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RESUMEN. 

Una ruta de sintesis para el etilmercapatano con alta selectividad se 
logró empleando un catalizador de alümina modificado con hidróxido de 
potasio. 

Los perfiles radiales experimentales de la impregnación de la 1 alümina 
con hidróxido de potasio pueden predecirse con presición con un modelo 
matemático de difusión-adsorción. Los cambios inducidos en las propiedades 
ácidas de los sitios activos de la alümina parcialmente impregnada fueron 
probados en la reacción entre el etanol y el ácido sulfhidrico, donde hay 
una competencia entre la deshidratación y la tiolación del etanol, la cual 
aparentemente ocurre sobre sitios de diferente acidez. 

Los resultados muestran un gran incremento en la selectividad hacia la 
formación de tioetanol para el catalizador parcialmente impregnado. Los 
resultados de XPS muestran la existencia de diferentes especies de potasio 
en la superficie entre la alúmina impregnada a tiempos cortos y la 
impreenada a tiempos largos, lo que explica las diferencias en el 
comportamicmto de ambos tipos de catalizador 

ABSTRACT. 

A route for ethylmercaptan synthesis with high selectivity was found 
using a KOH modified alumina catalyst. 

Experimental radial profiles Jf a partially impregnated alumina 
cntnlyst wcre accuratcly predicted by a diffusion adsorption mathematical 
model. The changes induced in the acid properties of the active sites of the 
partially imprcgnnt:ed alumina were tested in the reaction of ethanol and HzS 
where there is a competition between the dehydratation and thiolation 
reaction of ethanol which npparently occur on sí tes of different acidity. 

Results show a high increase in selectivity towards thioetanol 
formation for partially impregnated cntalyst. XPS results show the existence 
of díffercnt surfacc species among the catalyst impregnated for short and 
long times which explains the completely different behavior of both types of 
catalyst. 
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1. INTRODUCCION. 

' -· -
El desarrollo del presente tr.abajo ,tiene como ·finalidad el estudio de 

la reacción catalítica entre ácido sulfh,idl:ico · y· alcohol etílico. para 
obtener etilmcrcaptano, empleando un catalizador a base de 1'-alÜmina tratado 
con hidróxido de potasio. · 

E>:isten diferentes rutas para la preparación ,de mercaptanos de cadena 
corta, pero en todas ellas se t.iene presentes reaccioneS- secu~darias que 
provocan una baja eficiencia en la producción de este tipo de compuestos. 
Una ruta consiste en emplear un catalizador ácido , del tipo de la 
·y-alúmina, el que provoca la sustitución del grupo hidróxilo del alcohol por 
el grupo tiol. Los bajos rendimientos que se obtienen para este sistema se 
deben a que se presentan las reacciones de deshidratación del alcohol hacia 
éteres y olefinas 

H S + EtOH => z 

2Et01i 

EtSH + li O z (A) 

Para poder lograr' al tos rendimientos ·del . ~·tilmercapt.ano, se-- debe 
modificar las características dC.l catalizador .en _el· s_entido que se aumente 
la rapidez a la que se presenta la reacción (A) c~n respecto de las demás 
reacciones. Una forma consiste en bajar la acidez- p~eis~nte en la superficie, 
puesto que como sabemos, la reacciones (B) y (C) son promovidas 
(catalizadas) por una función ácida fuerte. 

Asi entonces, el objetivo principal es evaluar el efecto en la 
selectividad de la reaccion (A), que provoca la modificación controlada de 
la acidez de la superficie catalizador de 7-alúmina, por la adición de una 
base como el hidróxido de potasio. 

Siendo este el propósito,- el desarr~llo ,de: e:;;,t:~ ti:abajo estuvo dividido 
en dos etapas: 

a. el estudio de la dinámica d~l',~ro~~so'.'de impregnac:lón,.• en donde 
se evalúan los efectos del transporte de; masa y dÚusibn:delKOll al interior 
del sólido y el equilibrio que este pi:eseni:a· .•. con!'-':ioi:i",súios ácidos de 1a 
superficie catalítica. - · 'J.''··' . .'c.;:,,·· 

b. los efectos que se ti.en~n <en' fa: ~~ti~,i~~~ J~;s~~¡¿~fridad e~ la 
obtención del etil~mercaptano ~n'-. es~~~:>'sf~~e~·~~-/~ea~.C:·i~~~.i:i~e\ ·con·- las 
diferentes preparaciones de catalizadol:~s ·~- b~~e ,d~ .¡~·a1u;nina/KOH. 
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA. 

El comportamiento catalitico de un sólido tiene una relación directa 
con la forma en que está constituida su superficie. Aunque aún no ha sido 
posible establecer modelos en los que se relacione la estructura superficial 
con la actividad catalitica, el conocimiento de ésta estructura nos permite 
comprender como suceden las reacciones en la catálisis flúido-sólido. 

En este capitulo se presenta información referente a la alúmina en 
cuanto a su conformación superficial, acidez, actividad en reacciones de 
deshidratación y tiolación. También se hace una revisión de algunos modelos 
de los procesos de impregnación para sólidos porosos. 

2.1 1-ALUMINA. 

La alúmina es una sustancia muy abundante en la naturaleza de la que 
existen varias. formas cristalográficas como las bauxitas, lateritas, 
gibsitas, bayeritas y bohemitas. Las alúminas sintéticas se obtienen a 
partir de estos minerales, como la bauxita refinada, que por medio del 
proceso Bayer se obti~ne diferentes tipos de alúminas ( figura 2.1 ). 

Las alúminas más importantes desde le punto de vista catalítico son las 
alúminas del tipo 1, ~. x y O, su gran área superficial, estructura porosa y 
superficie química juegan un papel importante en numerosas sintesis 
catalíticas. En la figura 2.2 se muestran las fases de transición 
correspo-rdientes a .~ada tipo en la descomposición térmica del hidróxido de 
aluminio . 

2.1.1 Estructura Superficial de la Alúmina. 

Se ha considerado que la estructura superficial de un sólido es el 
resultado de una insaturación coordinativa de los átomos en la superficie de 
éste, que consecuentemente son capaces de interaccionar con otros 
compuestos. Varios estudios

2
'
3 

' han demostrado que la superficie de la 
alúmina esta compuesta por los grupos Al +J, a·z y OH- 1

• 

Los estudios realizados por Peri y Hanna
2 

muestran que alúminas secadas 
fuertemente (a vacio a 650°) adsorben quimici¡,mente al menos una monocapa 
cuando se expone a vapo~ 2de agua arriba de 100 . La superficie r~tiene 8.25 
moléculas por cada 100 A después de un secado prolongado a 120 . Estudios 
por espectroscopia de infrarrojo muestran la presencia de grupos hidroxilo 
en la superficie y algo de agua en forma molecular fuertemente adsorbida. 

Cuando la superficie húmeda de la alúmina es calentada por encima de 
los 100° una parte del agua molecular es desorbida y otra parte reacciona 
para formar los grupos hidroxilo. A temperaturas altas los grupos hidroxilo 
gradualmente se condensan para eliminar agua. Los grupos hidroxilo no son 
eliminados completamente aún cuando la alúmina es secada fuertemente (entre 
sooºy ioooºc.) 

Peri muestra la existencia de tres tipos dif.,rentes de grupos hidroxilo 
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grado bauxita 
abrasivo......,calcinada 

gr al 
refractario 

bauxita 
grado 
químico 

Al2o3 calcinada 
grado mctá~l=i=·:c:o~~===:::;¡=:=:=::::;---::_~~~_:::::: 

solo en 
raleza 

amorfos 

alGminas de 
transición 

y 
n 
X 
p 

Na2o normal 
0.3-0.6\ 

Na20 int. 
G..15-0.25\ 

al ta pu,re_za 
< O .01\ Na¡aO 

reactivos 

S-A1203 
calcinada 

Al20J 
sinterizada 

Figura 2.1 Esquema de los productos provenientes de 
la bauxita, origen del proceso Bayer. 

X K 

B y ó e 

n 9 

o ti 

o 1200 
T ºC 

Figura 2.2 Secuencia de la descomposición térmica del hidróxi 
do de aluminio. A gibbsita, B boehrni~a, C bayerita, O diasporo-:- * 

* Kirk & Othrner, Enciclopedia ñe Tecnología Química, ~. 218-244 (1978). 
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que se pueden observar en infrarrojo las bandas de absorción en los 3698, 
3737 y 379~ cm- 1

• Posteriormente después de producir un secado fuerte arriba 
de los 600 C logr_~ observar dos tipos más de grupos OH en la región de los 
3733 y 3780 cm . Estos grupos OH se remueven progresivamente de la 
s~perficie al incrementar la temperatura de secado, con difer~ntes 
velocidades según su naturaleza. Después de secar por arriba de los 800 C un 
2% del total de los 011 son retenidos en la superficie de la alúmina. 

Cornclius
4 

propone que el removimiento de los grupos OH de la 
superficie genera er1laccs óxidos del tipo Al-O-Al que se incrementan como el 
resultado de la deshidratación progresiva, de la manera siguiente 

11 H 

1 1 
o o "' o + 
1 1 /' 
H H Al Al 

donde la molécula de agua es desorbida de la superficie. Este proceso 
deja un ion oxigeno en la capa superficial externa y expone un ion aluminio 
incompletamente coordinado en la capa baja siguiente, este catión expuesto 
está localizado en un 'hoyo' con una deficiencia electrónica y actua como un 
ácido de Lewis. 

Cori estos resultados Peri 
5 
desarrollo un modelo para intentar describir 

la extructura superficial de la -y-alúmina. El modelo asume que la alúmina 
presenta estructuras superficiales ideales. La superficie propuest~ sólo 
considera las capas 1t1ás superficiales de un cristal iónico, y sólo una cara 
se considera ex.pues ta. Sobre la alúmina seca ideal 1 la capa de ene ima 
contiene sólo iones oxigeno regularmente arreglados 1 como se muestra en la 
figura 2.3-a, sobre los iones aluminio en sitios octaédricos en la siguiente 
capa baja. Solo la mitad de los io11es oxigeno se encuentran en la capa de 
encima de los correspondientes a la capa inmediata baja, la cual repre~~nta 
el plano ( 100) de un cubo de red de oxigenos donde cada uno ocupa 8 A , y 
los iones aluminio cstan localizarlos en todas las intersecciones entre iones 
oxigeno. La estequiometria de las dos capas más altas corresponde a Al

2
o

3
. 

Dependiendo del método de hidratación, suficiente agua puede ser atrapada 
para convertir la capa de encima en una capa llena de grupos hidroxilo, 
formando una red cuadrada de iones hidroxilo, como se muestra en la figura 
2.3-b. Cada OH se cmcuentra sobre un ion aluminio, la composicion 
estequiométrica de las dos capas más altas corresponde es Al

2
o

3 
.H

2
0. El 

re1novimiento de agua de esta superficie debe exponer iones alwninio, dejando 
un ion oxigeno en la capa de encima y un ion aluminio en el sitio octaédrico 
incompleto en la capa. baja inmediata. Un remoYimiento regular completo da un 
arreglo igual al que se muestra en la figura 2.3-a. Una combinación al azar 
de OH adyacentes que pueda dejar con igual probabilidad al ion oxigeno en 
cualquiera de los dos lugares dará una red de oxígenos completamente 
desordenada. Siendo así, durante el proceso de deshidratación pueden quedar 
iones aislados ( sin OH adyacente ) en diversos tipos de sitios diferentes 
en configuración vecina. Estos OH aislados pueden migrar para condensarse 
l1asta que su concentración sea tan baja que esto ya no sea posible. 

10 



red superficial de iones óxidos 
después de remover H

2
o. 

capa baja inmediata. 

sección transversal de la super
ficie. 

(a) 

7apa superficial de iones OH. 

-(b) 

Figura 2.3 Superficies ideales de la y-alúmina. (a) superficie 
totalmente seca, (b) superficie totalmente hidratada. 

J. B. Peri, J. Phys. Chem., 69, 220 ( 1.l65 ) • 
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Durante el proceso de deshidratación la superficie va presentando un 
arreglo desordenado que da lugar a que los sitios puedan tener una 
configuración diferente a su alrededor, este hecho puede ser el causante de 
la presencia de los diferentes tipos de OH , que según el autor, debiera ser 
como se muestra en la figura 2.4, 2.5 y en la tabla 2.1. Estas diferencias 
en el ambiente estructural provocan las diferentes fuerzas ácidas mostradas 
por los iones OH. El tipo A tiene 4 iones o>:igeno adyacentes al ion OH lo 
que le imparti; una densidad de carga más negativa, mientras que el tipo C 
tiene cuatro 5itios vacantes adyacentes, este ion OH tendrá una densidad de 
carga más positiva. Peri sugiere que tipo C es el OH más ácido y el tipo A 
el menos ácido. 

sitio de la banda número ~'[ onda número de óxidos 
cm adyacentes 

A 3800 4 
B 3744 2 
e 3700 o 
o 3780 1 
E 3733 3 

Tabla 2: 1. Diferentes tipos de io.nes oH· correspondientes a los 
ilustrados en la figura 2.4. 

J. B. Peri, J Phys. Chem., .§.2.... 220 ( 1965 ) . 

El modelo presentado por Peri nos brinda una idea de la estructura de 
la superficie de la alúmina, existen otros modelos como los de Duken, 
Hallam, Zeochinna, que cambien intentan describir la superficie, pero no han 
logrado ser más completos. 

2. l. 2 Acidez de la -y· alúmina. 

Numerosos estudios
7

'
8

'
9

'
10 

soportan la presencia de una gran acidez en 
la -y-alúmina. Para entender la acidez en un catalizador sólido, se tiene que 
especificar tres factores: la fuerza ácida, la densidad de sitios ácidos y 
ln naturaleza o tipo de acidez presente. 

La fuerza ácida se define como la habilidad para convertir una base, 
adsorbida en la superficie de un catalizador, en el correspondiente ácido 
conjugado. Si la reacción tiene lugar por la transferencia de un protón ( H+ 
) de la superficie catalítica a la molécula adsorbida (ácido de bronsted ) o 
travez de un par electrólico de una molécula adsorbida ( ácido de Lewis ) , 
la fuerza ácida puede medirse por la función de Hanunet

6 

11 
o pKa + log( (B]/(BH1 ) 2.1 
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Figura 2.4 Posible estructura supe!_ 
ficial de la r-alúmina .• 

U"l 

"' " U"l 

"' 
"' .. ..:! 

6 
tll .. 
e: 
o 

·..< .. 
"' 

9.ú 

-

B 
'--

1\ D 

'-

1\ 
'--

E'--
k: 

't OH remanentes 

8.6 5.1 

-
B 

~ 

B 

- ,__ 

'-- e 1\ 

o 
'- ,_ 

E o 

-
>--

e 1\ 

2.4 

-
e 

131 

Figura 2.5 Cambios en la distribución de los tipos de 
011 durante la deshidratación progresiva. • 

•J. B. Peri, J. Phys. Chem., 69, 220 (1965). 
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o en su caso 

H
0 

- pKa: + log(. [B]/[AB] ) 2.2 

donde Kaes la: constante de equilibrio de disociación del ácido y [BJ, [BHJ 

y [AB] :son ~1as concentraciones de la base neutral, el ácido conjugado y el 

producto de adición entre la base y el ácido de Lewis. 

Webb 7 empleó adsorción de amoniaco gaseoso para dar una medida 
cualitativa de la fuerza ácida de la alúmina, es decir, la fuerza con que 
una base se adsorbe en la superficie ácida de un sólido es directamente 
proporcional a la fuerza ácida de sus sitios de adsorción. Webb trabajó con 
muestras de alúmina tratadas con HF a varios porcentajes, despues de 
deshidratar las muestras el sólido se expuso 80 minutos a 175°C y a 10 to5r 
de presión de amoniaco. La deserción fue hecha evacuando la muestra a 500 C 
y colectando la cantidad de amoniaco desorbido en una trampa de N

2 
liquido. 

De la diferencia de peso de la base adsorbida y desorbida y la cantidad 
remanente, se puede determinar que muestra presenta mayor fuerza ácida, 
resultando ser proporcional al contenido de HF. 

Ballou
8 

y coautores midieron valores de distintas muestras de 

alúminas, los resultados se dan en la tabla 2.2. Los autores señalan que la 
adsorción de agua disminuye la acidez del sólido. 

rango de H 
o 

6.8 3.3 l. 5 -3.0 
a a a a -5.6 acides 

3.3 1.5 -3.0 -5.6 total 

F-10 HF o.o o.o 0.02 o.o 0.08 0.10 
F-10 0.005 0.02 o.o o.o o.o 0.025 

F-10 HF o.o o.o o.o o.o O.l 0.10 
F-10 O.O o.o o.o o.o 0.1 0.10 

F-10 1%F 0.02 o.o o.o o.o 0.28 o. 30 
F-10 o.o o.o o.o o.o o. 30 0.30 

Tabla 2.2. Comparación de los valores de acidez superficial para 
alúmina F-10 y alúmina fluorina F-10 por diferentes indicadores. 

E. V. Ballou, R. T. Barth & A Flinn, J. Phys. Chem., 65, 1638 
( 1961 ) . 
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Las diferentes fuerzas ácidas de los sitios que presenta la alúmina 
pueden medirse relativamente sometiendola a una serie de reacciones, donde 
en cada tipo de reacción puede manifestarse las diferentes fuerzas ácidas 
presentes. Estas reacciones modelo 9 involucran la isomerización de 
ciclohexeno y 3, 3 dimetil l buteno y la deshidratación de l butanol. Las 
barreras energéticas que separan iones carbonio isoméricos dependeran de la 
naturaleza de los iones involucrados, su estabilidad va en el orden 
siguiente 3rio>2rio>l rio. Asi entonces 

1 
es de esperarse que para obtener 

el isómero del ciclohexeno se requerirá de una acidez fuerte, ya que el 
mecanismo parte de un arreglo de un ion 2rio a un ion 1 rio menos estable 

lº 
c c 2º ¿c,¿c+ ¿ 'c H+ ¿ 'c+ 

1 11 ~ 1 1 ~ 1 1 
c,¿c c,¿ c C-C 

l 
-c . c 

c('c( 
1 íl 
C-C 

mientras que la reacción· del. ·3 '3. diinetil l buteno' via el siguiente 
mecanismo 

CH . 
1 3 

CH -C-.CH-CH · 
3 1 .3 

----CH----
3 

CH 
.1 3 

CH -C-CH-CH 
2 1 3 

CH 
3 

15 

+ 

CH 
1 3 

cH·-c-CH-CH 
3 + 1 3 

3 ° _ CH
3 

1 
Ila 

CH 
1 3 

CH -C-C-CH 
3 1 3 

CH 
3 



que involucra un arreglo de un ion 2ria a un ion 3ria debiendo proceder con 
más facilidad y manifestarse cuando Cambien exista fuerza ácida debil en la 
alúmina. Aun pueden existir- r-earreglos á partir del ion carbonio 3ria del 
esquema IIa a un ion lrio, .. Ciu~.· nec.~sai:'iamen~B requiere una acidez fuerte en 
la alúmina para manifes_tarse, m~d,\ant~ el siguiente mecanismo 

\:L·· .;)~~_:_;,: ·.~:\ ··c-,-o. .:, -,- _ 

~ ~·- CH 
1 3 :: ~- l 3 : 

CH -C-CH-CH ·-~-CH "-CH_:CH-CH ~ 
1 3 

CH -CH -CH-CH-CH 
3 2 T 3 3 + 1 3.: .-•. + 2: J 3 

CH
3 

1° CH
3 

1 
CH 
1 3 

CH -CH-CH-CH-CH 
3 3 

2ª 

por otro lado la deshidratación de alcoholes requerirá al menos de sitios 
ácidos de fuerza debil, ya que los alcoholes son bases más fuertes que las 
olefinas y son protonados más facilmente. Es decir, la deshidratación nos da 
una medida de la fuerza ácida fuerte y debil. 

Analizando los productos de la reacción y las selectividades obtenidas 
en estas reacciones 1 se pueden hacer estudios comparativos de las fuerzas 
ácidas que presentan diferentes alúminas. 

Los estudios de adsorción de piridina por espectrocopia de infrarrojo, 
realizados por Parry

10
, señalan que es posible determinar el tipo de acidez 

que presentan los sitios de la superficie, la presencia de los si¡ios 
Bronsted se observan en la banda de vibración correspondiente al grupo NH, 
los sitios de Lewis en la banda correspondiente a la piridina enlazada por 
coordinación. La acidez protónica debe aparecer en las bandas de adsorción 
de los 1540 y 1485 cm-1

, y la acidez aprótica en la región de los 1440 a 
1465 cm-1

( ver tabla 2. 3). La experimentación realizada con muestras de 
alúminas indican la aparición de una banda de adsorción en la región de los 
1450 cm-1

, la que permanece después de un secado fuerte. Esto indica la 
presencia de sitios con acidez del tipo Lewis, mientras que no se encontró 
absorción en las bandas de los 1540 cm- 1

, aun después de hidratar la 
alúmina, por lo que no hay evidencia de acidez de Bronsted. 

Kirina
11 

reporta que es posible la transformación de sitios de Lewis a 
sitios de BrOnsted por adición de agua, aswniendo que esta se coordina con 
los sitios de Lewis para formar protones ácidos. Muchos autores aun no 
pueden soportar la presencia de acidez Bronsted, otras evidencias de la 
ausencia de esta acidez se observa en el comportamiento de la alúmina en la 
desintegración catalitica1z, donde la actvidad se mantiene precisamente por 
la presenia de los sitios de Bronsted además de la de Lewis, se ha 
comprobado que la alúmina pierde rapidamente su actividad, en tanto que las 
zeolitas y silicoaluminatos sí mantiene su actividad catalítica. 
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enlace de hidrógeno enlace coordinado ion piridinio 
en la piridina en la piridina 

1440-1447 (mf)l,Z 1447-1460 (mf)l,l,J 1485-15og (mf) 
1485-1490 (d) 1485-1503 (v) 1540 (f) 
1580 1600 (f) 1, 2 1580 (v) 

(f)l,2 
1620 (f) 

1600-1633 1640 (f) 

Tabla 2.3. Bandas en el espectro de infrarrojo de la piridina sobre 
sólidos ácidos. (mf) muy fuerte, (f) fuerte, (v) variable, (d) 
debil. (1) La diferencia entre el enlace de hidrógeno y el enlace 
coordinativo de la piridina no está bien definido. (2) La frecuencia 
se incrementa con el incremento de la fuerza de enlace. (3) esta 
banda no está presente en el espectro del ion piridinio, y puede 
usarse para determinar la acidez de Lewis. (4) Esta banda no aparece 
en la piridina enlazada coordinativamente ( ácido de Lewis ). 

E. P. Parry, J. Catal., 1(5), 371 ( 1963 ). 

2.1.3 Tratamiento de la Alúmina con Alcalis. 

Varios estudios se han hecho modificando la acidez de la alúmina por 
impregnación con soluciones de metales alcalinos, a continuación se 
presentan los resultados del cambio de actividad del sólido por este efecto. 

Boreskov y coautores13 reportan que la activid~d de la alúmina para la 
reacción de deshidratación de alcohol etílico a 420 C sufre una disminución 
importante con el incremento de hidróxido de sodio impregnado, siendo este 
cambio más fuerte cuando se han adsorbido pequeñas cantidades de NaOH. 

Pines y Haag9
, como ya se señaló, observaron que la impregnación con 

soluciones de NaOH y NaCl producen una disminución de los sitios ácidos de 
la alúmina sin afectar la fuerza ácida de los sitios remanentes. Los autores 
proponen que las especies impregnates muy probablemente son adsorbidas de la 
siguiente forma 

1 
Cl-Na+ [ 1 r + -Al + .. -Al-Cl Na 

1 1 

1 
OH-Na+ e 1 r + -Al + .. --'-Al--,-üH Na 

1 1 
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1 /H 
-Al-O 

1 'ti 
+ Cl-Na + .. [ 1 ] - + -Al-Cl Na -H O 

1 2 

Los estudios de alúmina tratadas con carbonato de potasio realizados 
por Echigoya", para la deshidratación de etanol , mostraron que con una 
cantidad de 1% de K

2
Co

3 
se produce etileno y éter en menor cantidad, con un 

5% ya no existe producción de éter y algo de deshidrogenación se obtiene y 
con un 10% las reacciones de deshidratación desaparecen y predomina la 
deshidrogenación. 

Collins y Davis 15 realizaron pruebas de deshidratación de butanol sobre 
alúmina tratada con soluciones de NaOH. Observaron que las distribución de 
los alquenos formados cambia con la cantidad impregnada, siendo diferente a 
la que presenta la alúmina pura. Sugieren que este comportamiento es debido 
a la presencia de dos tipos diferentes de sitios para la deshidratación, el 
llamado tipo A y más activo para la deshidratación, donde la selectividad 
para la formación de 1-buteno y cis 2-buteno es igual y sólo una fracción de 
trans 2-buteno se forma, y el tipo B que es menos activo en la 
deshidratación y da la misma selectividad para las tres olefinas. 

2.2 REACCIONES DE ÜESHIDRATACION DE ETANOL SOBRE LA -r-ALUMINA. 

Debido al caracter ácido de la alúmina, los productos que se obtienen 
de los alcoholes son aquellos que resultan de la deshidratación, siendo 
estos productos olefinas y éteres. La selectividad que se obteriga hacia la 
formación de alguno de los compuestos dependerá de la temperatura, presión, 
acidez del catalizador y el tipo de tratamiento que se le dé. 

Los primeros intentos en describir el fenómeno de la deshidratación 
fueron realizados por Brey y Krieger16

• Para la deshidratación de etanol 
proponen un mecanismo a traves de la formación de un ion carbonio como 
intermediario para la formación de éter etílico y etileno 

+OH 

donde el paso controlante es la conversión a etileno. este concepto de la 
formación de ion carbonio no queda bien soportando ya que para su formación 
es necesario primero la protonación del alcohol. En la derivación de la 
expresión de velocidad de reacción se consideró un sólo tipo de sitio activo 
donde únicamente se adsorben agua y el alcohol, para es te mecanismo se 
tiene la siguiente expresión 
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k L K P 
22400 R 

a 

K P + K P 
a a w 

k p 
1 a 

p + k' p 
1 w 

donde R es la rapidez de formación de etileno ,k la constante de velocidad 
de reacción, L el número de sitios activos por cm

2
,K's constantes de 

equilibrio de adsorción, P' s presiones parciales y los subindices a y w 
corresponden al alcohol y agua. 

Otros estudios señalan que el mecanismo debiera ser más complicado. 
Butt y coautores 17 proponen el siguiente esquema 

CH OH 
2 s CH 

2 ' 
+ 

CH OC H 
2 s 2 s + H O 

2 

C
2
H

5
oc

2
tt

5
· ;,; 'é;l!

5
ott. + 

C2H.50C2· H5-·.·... . ·- 2C H + 2c4 -

A 

B 

e 

D 

donde se asume que existe un sólo tipo de s1t10 activo y las especies 
adsorbidas son agua, alcohol y éter, siendo los pasos controlantes las 
reacciones de superficie_ monomoleculares para la formación de etileno y 
alcohol a partir de éter y la bimolecular para la formación de éter. 

Las expresiones de velocidad de reacción, para el mecanismo Propuesto, 
son, para la formación de etileno y éter 

roz 

para la desa¡,,i.rició':' ~cie,_et'anol ':c 

donde 

r 
3 

D 

K L K2 
s2 A 

4( 1 + p AO 

las constantes. 



Reacción Energía de Activación 
cal/gmol 

-
A 10000 
B 25900 
e 28500 
D 16500 

Constante de rapidez Temperatura 
gmol valor ºe 

min g cat 

KSl L 9.9 X 10-b 274 
-4 1.37 X 10_4 294 

Reacción A 1.88 X 10 314 

KS2 L 6.27 X 10- 3 274 
-2 l. 41 X 10 _
2 294 

Reacción B 3.03 X 10 314 

KS3 L 5.4 X 10- 5 274 
t -4 .21X 10 _

4 294 
Reacción e 2.61 X 10 314 

KS4 L 6.9 X 10- 5 274 
-4 1.13 X 10 _4 294 

Reacción D 1.82 X 10 314 

Parametro de Adsorción 

-4 274 l. 35 X 1~4 
KA l. 0 X 10 294 

7.3 X 10- 5 314 

1.0 X 10-3 274 
KE 8.0 X 

10·4 294 

6.1 X 10"4 314 

l. 5lx 10- 3 274 

~ l. 22 X 10" 3 294 

1.02 X 10" 3 314 

Tabla 2.4. Valores de las constantes de velocidad de reacción y 
adsorción para las reacciones de etanol y éter. 

J. E. Buce, H. Pines & A. rfalker, AIChE J., ,!!(l), 42 ( 1962 ). 
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Posteriormente Salomen 
el siguiente mecanismo 

en donde 

en 

r 
1 

r • 

25 

s 

cz 

y segunda 

Ot:ros aut:ores se ha~ a~ocado ,;_l ést:udio ,dela superficie catalítica por 
espectrosé;,pia de infrarrojo, para t:ratar de ·dilucidar la forma como se 
adsorben las:.especies reac~ionantes. 
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Temp klf so klr SO k2f so ~ k2r SO k3 so k4 
s;: 
o 

ºe 

219 0.00026 0.0208 0.00019 0.100 0.00116 0.00013 
241 0.00076 o. 0296 0.00065 0.148 0.01 0.00027 
254 0.00170 0.0384 o. 0013 0.176 0.031 0.0004 
291 0.00580 0.056 1 0.0176 0.28 0.552 0.0018 
306 0.0084 

0.066 11 0.011 0.31 2.0 0.00144 
329 0.01% 0.0803 1 0.0262 0.38 8. 78 0.0022 
"'374 0.062 0.083 0.104 0.45 74.2 0.0038 

Energias de activación 
cal/gmol 

klf so 22,400 

klr so 7,200 

k2f so 26,000 

k2r SO 6,600 

k3 s2 46,400 

k,, so 15,200 

Tabla_t.5. Valores .de las· constantes de velocidad de reacción 
( min ) y energiaade.activación para la dehidratación del alcohol 
ctilico. 

JI. J. Solomon, H. Bliiis iB ~Butt, ;~d. & Eng. Chem. Fundamentals, 
§., 325 ( 1967 ) . 

Greenler
19 

observó la . formación de dos especies al adsorber etanol en 
alúmina a 300°C, uno del tipo alcóxido 

y otro del tipo acetato .. 
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estas especies se confirman comparandolas con los es'pectros de etóxido de 
aluminio y acetato de aluminio. 

Una tercera especies es confirmada por 
una adsorción física y considera al et:óxido 
químicamente. La adsorción física la propone 
hidrógeno de la siguient:e manera 

Kagel20 que 
y el acetato 
a través de 

resulta de 
adsorbidos 

enlaces de 

la formación del etóxido la· pr_op~tle n1edi
0

a~te .cre.s D1ecanismos, uno sobre el 
ion aluminio 

;t·c?Et> 

+ 
•.. ~ ...• { .. _-.:~~{/°:"• 

Deo y Lana
21 

señalan la presencia de cuatro especies adsorbidas, tres 
que ya fueron se apuntadas anteriormente, y la cuarta que involucra la 
conjugación de hidrocarburos que resultan depués de la formación del 
alcóxido cuando la alúmina es tratada con sosa 
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1 1 
R-C---C-,-0 

l. 1 'Al3+.~ 
H'\. /H 

Al3+ 

1 1 1 1 
R-C=C-C=C-R 

1 1 
R-C---C--, 

+'\. /+ 
'Al3+ 

1 1 
R-C=C-

! 
Al3+ 

1 
1 1 1 1 

R-C=C-C=C-R 

~ L L 
Al3+ Al3+ 

La gran reactividad de la alúmina se atribuye a la acidez del tipo 
Lewis que presentan sus sitios activos. El mecanismo sugiere que los grupos 
hidroxilo compiten con los iones aluminio, cuando predomina la presencia de 
los ·grupo hidroxilo se presenta la reacción de deshidratación, mientras que 
esta tendencia se suprime con la impregnación de NaOH, y la reacción 
principal ahora involucra iones aluminio y la deshidrogenación se vuelve 
dominante, de aquí que resulte la cuarta especie adsorbida. 

Butt
22 

señala, después de todos estos estudios :¡ de una simulación de 
la deshidratación de etanol realizada por Dabrowski

2 
, que un mecanismo muy 

probable para la deshidratación, que es el más aceptado, es el siguiente 

adsorción débil de etanol 

adsorción qui~ic'a ;de. etanol 

24 

H O 
2 

+ CH 12 5 

o . o o 
Al/ 'Al/ 'A1/ 'A1 



formación de éter 

.+ 

formaciOn d~ ei.ileno 

H C-HCH 
J 1 

C H ,, 5 

o o 
Al/ 'Al/ 'Al 

o o 
Al./ '-Al/~'Al 

desórción de éter 

desordón de eitileno 

H c c H 
5 2 2 5 

'o/ 
H H 

1 1 
o o o 

Al/ 'Al/ 'Al/ 'Al 

CH =CH z z 
+ 

donde la formación de é.ter postula· qt;e Ün complejo. ad~orbido .·debe estar 
adyacente a un etanol débilmente adsorbido. Similarmente, la . formación de 
etileno requiere de la presencia de un· ion óxido. adyacente .al etóxido para 
la abstracción del hidrógeno. · . 
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2.3 REACCIONES CATALITICAS PARA LA StNTESIS DE MERCAPTANOS. 

La ruta más probable :para la sintesis de mercaptanos alifáticos es la 
reacción descubierta por ·sl'batier24

·, , que' consiste en la reacción entre un 
alcohol y el sulfuro de hidró'geno' 

. <·~> 

empleando óxido de torio ~oino.·cáh~ü:iador. 

+ H o 
2 

Kramer y Reid25 r~aliz,~r~~' :,~n búen estudio 
obteniendo conversiones hacia ,el ti'ol entre .30% y 
37oºc. 

con 
40% 

este catalizador 
a temperatura de 

Folkins y Miller
28 

llevaron a cabo el estudio de esta reacción 
empleando 7-alúmina como catalizador y algunos metales alcalinos para 
modificar su actividad catalitica, logrando selectividades de hasta un 98% 
para el metilmercaptano, donde se tiene las siguientes reacciones 

Me-OH + H S ---) MeSH + HO 
2 2 

2Me-OH + H S ---) Me-S-Me +· H O 
2 2 

2Me-OH ---) Me-O-Me + H O z 
Me-O-Me + H S ---) 2Me-HS + H o 

2 2 

Me-O-Me + , . H S ---) Me-S·Me + HO 
2 2 

en la tábla 2 ~ 6. se .~íu~stran los resuLtados para este sistema. En la sintesis 
del etilmerc.ap6mo señalan que las reacciones presentes 

Et·OH + H S ---) Et·SH + ito. 
2 L. 

2Et-OH + H S ---) Et·S~Et + , Hz O. 
2 

2Et·OH ---) Et· O-Et + H o z 
Et·OH ---) CH -CH + H O 

2 2 2 

Et·OH ---) CH CHO + H 
3 2 

en la tabla 2.7 se dan los resultados obtenidos. Para ambos casos se observa 
que el rendimiento para la formación del tiol aumenta cuando se emplea 
alúmina impregnada con K

2
\.I0

4
, en tanto que al aumentar la temperatura la 

selectividad del met:anotiol aumenta y la del etanotiol disminuye debido a la 
formación de etileno. 

Guisnet
27 

y coautores estudiaron la síntesis del propilmercaptano en 
7-alúmina. Sus resultados señalan que la selectividad del tiol aumenta 
al incrementar la relación d_e H

2
S a Pro-OH. El catalizador presenta una 

desactivación de hasta un 20%. A 298°C y 1 atm observaron la presencia de 
tres productos que son el propilmercaptano, el éter propilico y el propeno. 
Los estudios cinéticos los llevan a proponer el siguiente mecanismo 
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Temp Conversión 't. rendi- :serectiviciad.es 
catalizador •e 't. miento CH3 S~ <.éf¡j f 25 'f (CH3) 20 

373 
'<-> '.::,~ '-:;-;· ... 

2~1 Alúmina- 84.7 80.5 9 0.5 >,t:~; K
2

wo4 
400 92.7 90.9 98. 1 .0.9 
413 89.2 187. 7 98.3 1 .7 o.o 
427 87.7 87.0 99.1 0;9 o.o 

Alúmina 400 68.7 47.1 "68.6 31.4 o.o 

Tabla 2.6 Resultados de la tiolación de metanol con un catalizador a base de 
5 a 10't. de K2wo4 en y-alúmina. Relación tt2s a metanol 2.0; V 0.39, presión 
atmosféricaª 

H. o. Folkins & E·. L. Miller, Ind. and Eng 7 Chem. Process Desing and Develop
ment, .1_(4), 271 ( 1962). 

Temp Conversi6n 't. rendi- Selectividades 
•e ' miento c

2
H

5
SH (C2H5)2S (C2H5)20 c2H~ Alúmina-

KzW04 289 60. 1 55.9 93.0 2.5 4.3 0.2 
318 83.4 68. 7 82.4 6.0 9.3 2.3 
360 83.1 66.9 80.5 4.1 7.5 7.6 
382 82.3 64. 1 78.0 3.6 6.6 11.5 

Alúmina 317 93.0· 42.6 45.8 1. 7 13.5 38.8 

Tabla 2.7 Resultados de la tiolación de etanol con un catalizador a base de 
5 a 10\ de iswo4 soportado en Y-alúmina. Relación de sulfuro de hidrógeno a 
etanol 2.86, ~SV 0.35, presión atmosférica. 

H. o. Folkins & E. L. Miller, Ind. and Eng. Chem. Process Oesing and Develop
ment, ,!_(4), 271 (1962). 
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adsorción 

ROH + .·.sa . ~ ROHa 

ROH Sb ~··ROHb 

reacciones de 

deserción 

RORa ___,. ROR + Sa 

H Oa ---·-- --- H o + Sa --~- -· 2 2_. 

H Ob ~ H o + Sb 
2 2 

donde se involucran dos tipos de sitios, uno ácido (Sa) y uno básico (Sb) y 
teniendo corno etapas controlantes las recciones de superficie, las 
expresiones cinéticas resultantes son 

k' K K · p
2 

4 l 2 ROH 
r 

e ter A B 

r 
-- propenor ___ 

00
_ 

r 
t.iol 

k~. Kl K2 PRoH Pazs 
A B 

A 1 + Kl Paca: + ·K, PRSH 

B - l+ KÍ ~~~11!+ K3 Pazs 

+ 

+ 
'.'/:······ .. : 

+ 

obteniendose los .valores:· de constantes de velocidad y adsorción que se 
muestran en la· tablá .. 2. !Í·.' 
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ROH + SA cJ: ROHA K1 130 atm-l 

ROH + s 8 :,,~ ROH8 K2 18 arnt-:L 

H2S + SB :t H2SB 1<3 1.1 arnt-L 

ROHA + ROH ... 
B 

k' 
4 

19 X 10-3mol h-l g-1 

ROHA k' 5 
a X 10-3mol h-1 g-1 

ROHA + H2SB ... k' 56 " 10-3mol lhTl g-1 
6 

ROR + sJ\_t RORA K¡ 2 arnt-1 
- ---.. 

K o. 5 arnt:.:.·i RSH + sa·+· RSHB 
B 

RSH + SA :t RSHA ~ 2 arnt-:-1 

Tabla 2.8 Resultados del estudio cinético de la 
tiolacióndepropanol a 290ºC. Valores de las cons
tantes de adsorción y de velocidad de reacción. 

M. Guisnet, J. Barrault & R. Maurel, Bull. Soc. Chim. , 
p 1592 ( 1975). 
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En otros trabajos Guisnet28 realizó estudios de la -y-alúmina tratada 
con hidróxido de sodio y de potasio y sales de tugsteno. En estos sistemas 
obtuvo un producto adicional el tioéter propilico, indicando que las mejores 
selectividades para el tiol se obtienen cuando se ha disminuido la acidez 
por el tratamiento con NaOH y KOH, en donde se ha retardado las reacciones 
de deshidratación. En la tabla 2. 9 se muestran los resultados para estos 
casos. 

2.4 ÁDSORCION DE SULFURO DE HIDROGENO EN LA ALUMINA. 

En la síntesis del etilmercaptano también es importante conocer la 
forma como se adsorbe el sulfuro de hidrógeno sobre el catalizador para 
asi poder entender el mecanismo de la reacción. 

deRossset29 en su estudio a presiones bajas señala que el sulfuro de 
hidrógeno se debiera adsorber en forma análoga al agua pero con una energía 
diferente. Sus resultados indican que el H

2
S se comporta como una base 

frente a los sitios de la alúmina. La reacción del H S con un sitio de Lewis 
2 

superficial crea un enlace Al-S que satisface los requerimientos 
energéticos, en la tabla 2.10 se dan los calores de adsorción medidos. 

Deo30 muestra en sus estudios de espectroscopia de infrarrojo que al 
ocurrir la adsorción, la banda de alta frecuencia en los 3785 cm-1 del grupo 
hidro,x_ilo desaparece completamente, mientras que las otras dos band31

1
s de 

hidroxilos se mantienen. Aparece un pico en la banda de los 3500 ·.cm que 
corresponde a la formación de un puente de hidrógeno entre el H~S- y los 

grupo OH superficiales. 

H 
H-S/ 

r/ 1i 
1 
Al 

r/ 'o 

Slager
31 

propone que la adsorción de H S también puede ocurrir a través 
2 

del átomo de azufre con la superficie 

También observó la deposición de azufre en la superficie, que no 
proviene más que de la descomposición del H

2
S y lo llevan a proponer el 

siguiente mecanismo 
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Catalizador TºC Actividad global 
mol/hr 9 

Alúmina 290 4.0ox10-2 

Alúmina '!- 290 0.35x10-2 
1.3'!. N20 

6.5ox10-2 Alúmina+ 290 
3. 7\ W03 250 1. 70x10-2 
Alúmina+ 290 0.90x10-2 
1.3'!. Na2o + 
3. 7\ W03 

0.35x10-2'. Alúmina + 290 
1.3\ NazO + 
1.97'!. wo~ 
Alúmina 300 o.11x10-2 
3\ Na2o 

Tabla 2. 9a sulfhidrólisis de n-propanol sotií:e 0.1 
y 2 gramos y 1 a 2 segundos de tiempo de residencia. 
P ROH = 0.33 atm. 

J. Barrault, M. Guisnet, J. Lucien & R. Maurel, Bull. Soc. Chim., 236 (1977) 

Catalizador 

Al
2
o

3 

Al2o
3 

1.3\ 
Na

2
o 

Al
2
o

3 
3.0\ 
Na

2
o 

Al2o3 
3.7\ 
wo3 

Al
2
o

3 
1.3'!. 

Na2o + 3. 7'1. 
wo

3 

reacciones 

ROH + RSH 
ROH + ROR 
ROH + olefina 
ROH -+ RSH 
ROH-+ ROR 
ROH + olefina 

ROH + RSH 
ROH -+ ROR 
ROH + olefina 
ROH + RSH 
ROH +·ROR 
RO!°! + olefina 
ROH -+ RSH 
ROH + ROR 
ROH -+ olefina 

ordenes cinéticos 
ROH H

2
s 

-0.54 
+0.40 
+0.04 
-0.40 
+0.20 
+0.03 

-0.10 
+o.so 
+0.02 
-0.34 
+0.35 
+o.03 
-0.12 
+0.30 
+o.15 

+o.85 
-0.11 
o.o 

+0.57 
-0.15 
-0.20 

+0.20 
..:0~20 
+o.20 
+o.56 
-0 •. 10 
o:o 

+o;65. 

Tabla 2. 9b Ordenes de reacción obtenidos -~'~ la sul-
hidrólisis de n-propanol. ·. 

·'' 
J. Barrault, M. Guisnet, J. Luci"en ·& R •. Maure1·, Bull. 
Soc. Chim., 236 ( 1977). 31 -· -~ 



alúmina pre tratamiento* temperatura 
área volúrnen tiempo temp. adsorción V 0· -lili 

m2 poros hr. ºC ºC ¡nnol/g kcal/mol 

175 0.46 2 500 300/360 22 ·0.36 25.0 
175 0.46 16 500 300/.360 46 0.75 24.3 
175 0.46 16 580 500/560 7.5 0.19 37.3 
175 0.46 16 580 500/560 20 o.so 33.3 
137 0.24 16 500 300/360 36 0.64 25.2 

* alúmina unicamente 8 = v/vm 

Tabla 2.10 Calores de adsorción de sulfuro de hidrógeno~sobre alúmina a bajas con
centraciones de superficie cubierta. 

A. J. deRosset, c. G. Finistran & c. J. Adarns, J. Catal., .!__. 235 (1962). 
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donde los estudios de Lunsford32 por resonancia paramagnética confirma la 
presencia del azufre adsorbido. 

2.5 MODELOS DE DIFUSION-ADSORCION EN LA .hv1PREGNACION DE 
CATALIZADORES. 

La impregnación de catalizadores porosos con soluciones salinas a 
tiempos cortos dan como resultado una distribución no uniforme del adsorbato 
en el interior del sólido. El conocer el perfil interno del so luto es 
importante pues se pueden lograr actividades catalíticas diferentes con 
perfiles diferentes, y asi optiu1izar su comportamiento' 

llarriot33 estudió la difusión de nitrato de plata en alúmina activada. 
El sistema que trabajo se comporta muy cerca a una adsorción irreversible, 
por lo que al difundirse el so luto en la partícula forma un frente plano, 
por lo tanto, la rapidez de adsorción está limitada por la rapidez de 
difusión de este frente plano. El valor del coeficiente de difusión efectivo 
resulta ser de dos veces a tres veces el valor del coeficiente de difusión 
molecular ( D - 1.75 xl.0-

5 
cm/s ) con un factor de tortuosidad de\ 6.0. 

Cuando trabajó con pastillas impregnadas uniformemente y las colocó en 
una solución con un agente reductor fuerte, donde el soluto y agente 
reductor se difunden a una zona de reacción, la que avanza lentamente hacia 
el interior del sólido. Las ecuaciones propuestas para esta reacción , que 
es del tipo A + B --¡ metal son 

+ 2 ac. 
r ar 

rapidamente, siendo las 

33 
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Los resultados se muestran et\ la gráfica l, donde las lineas continuas 
son los valores teóricos. 

Furesawa y Smith
34 

realizaron el estudio de adsorción de benzaldehido 
en solución acuosa sobre particulas de amberlita y carbón activado a 25 ºe 
en suspensión. Las ecuaciones que se emplaron para modelar este proceso son 

balance masa en la solución externa 

ac 
at k e - e . 

Las ecuaciones se resolvieron numéricamente, donde 1 conociendo el valor 
del coeficiente de transferencia_ de masa ( ver tabla 2 .11 ) , se ajusto el 
valor del coeficiente de difusión, dando lo resultados mostrados en las 
gráficas 2.2. 

Un modelo que considera el llenado de poros de un catalizador 
inicialmente seco en el proceso de impregnación es el propuesto por Vincent 
y Merril 

35
• E:l balance masa, para concentraciones suficientemente bajas de 

la especie impregnante, considerando la hidrodinámina de la penetración del 
liquido dentro del sólido y asumiendo que la geometria del poro es 
cilindrica, es 

34 



Aº = ªº 
D = 

A 
4 ºa 

A + B -> Metal 

0.5 

r/R 

Ao ªº 

DA ºa 

1 .o 

concentración 
promedio 

Ao/Bo= 6 ----
D = 

A ºa 
B dentro de la esfera 

Gráfica 2.l Distribución de precipitado dentro 
del catalizador. 

P. Harriot, J. Catal., .!.!• 43 (196'3). 
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d 
p 

192 
228 
271 
542 
767 
912 

ks cm/s 
Brian et-at• 

0.0120 
0.0117 
0.0115 
0.0108 
0.0105 
0.0102 

Furesawa & Smith** 

0.00896 
0.00892 
0.00899 
0.00890 
0.00890 
0.00880 

Tabla 2.ll · Valores del ;cceeiciente de transeerencia 
de. masa determinados por la correlaci6n de Brian y los 
experiernntos de Furesawa & Srnith. 

* Brian P. L., H. B. Hales & T. K.~Sherwood, Transport of 
Heat and Mass Betwenn Liquid and Spherical Partié::J.:es in 
Agitated Tank, AIChE. J., 12_, 727 (1969). 

** Furesawa & Smith, Ind. and Etig. Chern. Fundamentals, .2.1_, 
197 (1973) 
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Gráfica 2.2a Curvas de concentración 
externa para arnberlita C 0 * 6.11 pprn, 
ms=1.176x10- 3 g/cm3(a), ms=0.588x10-3 

g/cm3 (b). a 767µ , b 228µ. -experi
mental,~--k de Brian,-·-k de Smith. 

s s 

o 6 24 
tiempo min 

Gráfica 2.2c Efecto de la concentra
ción inicial, amberlita suspendida. 
ms= 1.176x1o-3 g/cm2 , dp 542µ. a 12.2 
ppm, b 6.11 ppm, c 3.05 ppm. 

0 · 1o---;6.___ .. 1'"'2---10--.--24 

tiempo min 
Gráfica 2.2b Efecto de la concentra
ción de sólido para amberlita suspen
dida. C

0
'= 6.11 ppm, d =912µ. a m

5
_ 

1.176x1o-3g/cm3 , b mp= 1.71 x 10 ° 
g/cm3. s 

0.1..__....__...._ _ __. ___ 

o 6 12 18 24 
tiempo min 

Gráfica 2. 2d Curvas de concentración 
externa para partículas de carbón ac
tivado. C

0
= 6.11 ppm, d 912µ. -e..x

perimental, --- k de F'Rresawa & srnith, 
-·~ D = 5x1o-Sc~2/s. a m =1 .744x10- 3 

g/cm3 , eb 2.33x10-3 g/cm3. s 

T. Furesawa & Smith, AIChE J., 20(1), 88 (1'974) 
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ac.. a2c. ·.a 
. . ( + 1 ·• (rae) ) at + v(r,z,t): --.D ... z •r ar . ar. 

az <e; ~C(~,i.~) 
con las condiciones 

C(r,O,t) eº ac 1 - o ar 
r•O 

Se requiere conocer la dependencia de la velocidad con el tiempo, el 
radio de poro y la longitud de éste, pero como esto da lugar a un problema 
no resuelto en un reg1men no permanente, se asume flujo pistón 
unidimensional v (t) y su empleo en la ecuación de balance de masa es válida 

p 

cuando no hay gradientes concentración radiales, y esta se transforma en 

V(C,8) + D 
az 2 

donde V es una i;,unción que desci:ibe l~ _rapidez de impregnación. Definiendo 
r - z/L, ,¡, - C/C , r - t/tL, a .. ,D ~/L y u - vP \/L obtenemos 

-""-

ª"'······· ª"''i' }~. .º···-·.ar .:>f¡~F\7 :(jº. V(C i/i.,O) 

--~': ;:~::.. ·.:!~·-~j~>-~~-~;~~~ -~ ~~<_:•_ ,~" 

+" 

donde en una situa,f ióit-¡iriti.~;ic:i,f valor de- a es pequeño comparado con contra 
el valor de tL V/G. y_ent<>.pci>:s .la écuación se reduce a 

>.f¡(O,r) - 1 1/>(0,0) - 1 

La expresión para la rapidez de penetración de un liquido en un 
capilar, después que ha penetrado una distancia 1, es 

<v> (t) dl R
2 

llP 
dt - 8 µ l(tk 

integrando se obtiene 

l(t) --- ~ c~p>;Fs ~·-~'. 
··::· : .. ::fi~~~· 

v· _<v> i'fi<.llµ~~o:s tº.'.s_ 
-. p . 

donde el tiempo requerido para-ieá~~~~iii di~tancia 1 es 
:y\"., 
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t 
· l 

donde t:.P es tomado .como 1/2R siendo 
ºc. La ecuación·.del balance ?e, ~8~~. 

Cuando el proceso 
masa. la rapidez dio 
coeficiente de masa 

donde e 
w 

cubierta 

donde 

Si el 

-R-
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y la ·rapidez de adsorción ~or 

. ao e . at • .,. kl e ( 1 - 8 ) - k2 

las ecuaciones resulta~tes,son 

donde k 1. 

.. ªº ;·k::¡/· ··:· •:. 

: .. a T t) J7 ~\(* ~,;:1 2~ ) . 
~ -,· \j~ _ :~< ::~.~ .·t -~-~Ce;} 

i~ ~¡~;'.~~jf¿~:k{t>"!'.~iL~f~ i'.'.c: .. 
':; ~:>·· ' ·:::¡,: ·,:i: .. . R:: .e :· 

,En las g1·áficas. 2;3 ·.;~ ·~~t0,,'ii~~·'::i:~·~ '~p'erfú'e:S ~bl::eniaós para una 
adsorción lenta y una a<isorc;forúápida;}¡;ára 1?s' proceso;; coritrobdós por la 
e iné tic a de adS9rCi~n~-:-Y -tran~-f eré·n·cia·: ~~2:-m~~a .:Xif.· >:.~:( '·' .. ;J~:.~: ··:~.:~~~¿~·._ -.. -~< . ~>-~ ,~ _·-.-~---

-; _ :,;:~, ',~-';,;.':::'..:::-;,:~,-- -..:~;-·.-- .·.· .. ;~'.'': ___ ,,___ ,., 

CONSIDERACIONES-. 
. ~~~:-~ '~~,·~:~ ;~~i;~:~~· ''" 

El panorama que se espera tener en ·la . reacció[l,. d~ ~inte.sis. _ d"'l· 
etilmerc~ptano y al ~ratamie_n~o ~e ,-~~ _·_'1:..:~1~mi~-~~::·::~~n-~?-~z~~d6_-::~a_:-~.i~~o~IDación 
bibliográfica descri ca en este capitulo; -co1isidera .los: sigui"éiites aspeé tos :'.e 

l. La alúmina pi:esenta grupos OH"; 0-, y Al3+ en su 'superficie. La 
actividad de estos tipos de sitios dependerá del gradó de hidratación que 
presenta la superficie. La configuración en .. la vecindad , alrededor de·· cada 
si tío influye en los características que éste presenta 1 así es cornci se 
tienen grupos OH con diferente fuerza ácida. 

2. El esquema de reacciones que se tie.ne en ·la tiolación de etanol con H
2

S 

es: 

EtOH + H S ·z 
EtOH 

2 EtOH 

2 

~ -~~~~-- -=- - ~ --- -- -0-·~.-~ 

· ' ? ~;"E~oi::t +¡¡·o 
., •. ,.,·>·.· .'\ 
· '.';EtSEt .+ H S 

2· 

!; C~~ .. CH
2 

+ H
2
S 

donde el mecanismo de superficie para la formación del. etilmercaptano 
debe presentar un esquema equivalente al que propone Butt2

', donde el 
11

2
S debe tener un comportamiento parecido al que presenta el agua. 
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3. El tratamiento de la alúmina con soluciones alcalinas provocan una 
disminución importante de los grupos ácidos, y por consiguiente su actividad 
en las reacciones de deshidratación y tiolación. Este efecto debe ser 
diferente para cada tipo de reacción presente en el esquema global, de tal 
forma que la selectividad en la obtención del tiol aumenta. 

4. Por lo que respecta al fenómeno de impregnación hay estudios que 
modelan el proceso incorporando la hidrodinámica del transporte externo, asi 
como la difusión interna en competencia con la rapidez de adsorción. La 
dificultad del contraste de estos modelos con sistemas reales está en que se 
requiere conocer los perfiles internos de impregnante para obtener el 
coeficiente de difusión efectivo, que es un parámetro de ajuste, y asi poder 
conocer la bondad del ajuste del modelo. 
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1 .o 

o.s 

o.o 
o 

K=1 ')_="' 

' ....... 11=1.25 

' .._ K=1 KL1 11=0.125 -- -- - ,.__ - - - -
' 

0.5 
r=z/L 

1.0 

Gráfica 2.3a Fracción cubierta de poros vs posición axial 
para impregnante ~entamente adso!lbido. K=1 en <=1. ~-con
trol cinético, ---control por transferencia de masa. 

K=10 K ="' 
_ n=1.25L 

K=10 K =1 
L 

-· 11=0.12s 

K=10 K ="' L-

n=Ó.125 

1 
1 
l 
1 

o.oi.....~~~~~~~..;.....,_..;:::.~..;,¡;:-.--'....:.;i 

o 0.5 1.0 
f =z/L 

Gráfica 2.3b Fracción cubierta de poros vs posicion axial 
para una adsorción rápida de impregnante. K=10 en <=1. ~ 
control cinético, ---control por transferencia de masa. 

R. C. Vincent & R. P. Merrill, J. Catal., ~. 206 (1974). 
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

En este capitulo se detallan las técnicas de a:nálisis y !Os equipos 
empleados en la toma de datos exp_eriinentales; para. la_ determinación de 
algunas propiedades fisicas del catalizador, C:su- tratamiento· con soluciones 
de hidróxido de potasio y su comportamiento _en_ ia reac_ción 'de ·síntesis de 
·etilmercaptano. '.::• 

'-'=;~:;- :. ~=;~ "· 

3.1 CARACTERIZACION. DE LA ALUMl!'lA. 

3.1.l Porosidad del catalizador. 

Se empleó la picnometria en fase liquida para la determinación de la 
fracción de volumen de poros en las partículas de catalizador. El equipo 
empleado, como se muestra en la figura 3.1, consistió de un bulbo conectado 
a una bureta graduada con una conexión para poder provocar vacio en el 
interior. 

Para obtener la densidad aparente del catalizador, se pesa una muestra 
seca de sólido, se humedece con agua dentro de la bureta y con vacio, para 
lograr que el agua penetre _y llene todos los poros. Una vez humedecida la 
muestra 1 se extrae de la bureta, la que se llena a un volumen conocido, se 
introduce de nuevo la muestra de catalizador y se mide el desplazamiento de 
volumen, que corresponde al volumen aparente (volumen del sólido más volumen 
de los poros). El cociente del pes·o de la muestra entre el volumen aparente 
da el valor de la densidad aparente. 

Para obtener la ·densidad real, se pesa una muestra seca de catalizador_ 
y se coloca en una bureta con un volumen de agua ya medido, se provoca al 
vacío para que el agua peuetre dentro de los poros, al detener el vacio, el 
volumen desplazado corresponde al volumen del sólido. La densidad real será 
entonces, el cociente entre el peso de la muestra entre el volumen del 
sólido. 

De este par de valores se obtiene la porosidad del catalizador, que es 
la diferencia del reciproco -del valor_ de la densidad aparente menos el 
reciproco del valor de la ·densidad -real, y esta diferencia por la densidad 
aparente. 

3;1:2 Area superiicial del catalizador. 

Las determinacioúen para el cálculo del área superficial del 
catalizador_•-se:'reaiiza:ron ,con: un BET_ automático bsórbmetro), empleando como 
gas ·de medición-nitrógeno a una temperatura de 77 K. --

3.1.3 Medición de Acidez 

La determinación de la distribución de sitios acidos del catalizador se 
llevó a cabo en una electrobalanza adsorbiendo NH

3 
sobre la muestra y 
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siguiendo después elº cambio.~de,cpeso_ -~e __ la misma al- aumentar programadamente 
la temperatura manteniendo la _muestra_-bajoatmósfifrade

0

nit:tógeno, cmediante 
los siguientes pasos: - ·-· - -- - -

l. Limpieza 
nitrógeno a 

2, Adsorción 

atmósfera de 

Con objeto de tener una idea de la composición superficial de las 
diferentes muestras, algunas de ellas se enviaron para análisis por XPS 
(Espectroscopia fotoelectrónica-de rayos X). 

Se analizó, el cambio en las energías de enlace de los espectros de 
Potasio de las . lineas 2P

112 
y 2P

312
• En este estudio se utilizó un 

Espectrómetro Hewlett Packard 5950 usando radiación monocromática Al. Ka. La 
energía de enlace del Cis . (BE - · i84 ,:5 e. v.) se utilizó como standard 
interno. 

3.2 IMPREGNACION DEL CATALIZADOR. 

Las impregnaciones de la -y-alúmina se realizaron empleando soluciones 
de hidróxido de potasio de concentraciones conocidas, en donde a un volwnen 
conocido de estas soluciones se agrega una cantidad de catalizador 
previamente pesado, donde se mantiene la solución agitada y la temperatura 
bajo control con un baño de agua, como se muestra en la figura 3. 2. Al 
término de la impregnación se valora la solución de hidróxido de potasio con 
HCL y se analiza el potasio en un flamómetro para calcular la cantidad de 
potasio y de iones OH que se impregnaron. Las muestras una vez impregnadas 
se secaron en un horno tubular a temperatura constante, haciendo pasar una 
corriente de aire seco, como se ilustra en la figura 3.3. 

El análisis d"l contenido de potasio impregnado en la superficie del 
catalizador se realizó en un microscopio electrónico de barrido (Jeol JSM 
35). Para conocer la variación de la concentración de potasio en función del 
radio de pastilla la esfera del catalizador se seccionó hasta la mitad, 
exponiendo la cara interna obtenida al rayo del microscopio. 
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control de 
temperatura 

baño 

Figura 3.2 Sistema empleado para 
impregnar el catalizador. 

rotámetro 

termopar 

bureta 
graduada 

catalizador 

agitador 

F~gura 3.1 S~sterna etr¡pleado 
oara las determinaciones de la 
poro_sidad del catalizador. 

horno 

lll =Í l ¡ ,::,___ ______ ___. 

·-~~~~~~~~~~~----,,· :, ',' ~ - catalizador 
" 1 1 
:: : 1 

:~---.:.::. -_-..::-:. ---~l 
control de tempera-

tura 

Figura 3.3 Sistema empleado para el secado de las muestras de cata
lizador después de ser impregnadas. 
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3.3 ANALISIS DE LA REACCION. 

El estudfo -_del ·cmnportamiento de las diferentes muestras de catalizador 
para ·la reacc.ión .. de_ sintesis del etilmercaptano se realizaron en el sistema 
que muestra l_a ·figura 3 .4: _El sistema consta de las siguientes partes: 

el ·reaétor (1) donde se colocó el catalizador (A), provisto 
-de una cinta de calentamiento (D) y un termopar de 
cromel-alumel (C), para mantener la temperatura constante con 
un "controlador (Lindberg 5400) y para no dar toda la carga 
térmica al controlador se colocó un precalentador (E) a la 
entrada del reactor, controlando en este lugar la temperatura 
entre 8 y 10°C abajo de la temperatura de operación del 
reactor. 

la alimentación de ácido sulfhidrico se realizó desde un 
cilindro a presión (2), donde con el regulador de este tanque 
se mantuvo a una presión de 0.4 kg/cm

2 
en la linea de 

alimentación al reactor, el flujo se controló con una válvula 
(G) y un rotámetro (H). 

la alimentación de alcohol etílico se realizó empleando una 
bomba de inyección (3) (Sage instrument 355), provista de un 
control para la velocidad de inyección, el alcohol se inyectó 
a un evaporador (I) para evaporarlo y después mezclarlo con 
la corriente de H

2
S en el mezclador (J). 

la alimentación de nitrógeno, para poder diluir .la mezcla de 
reactivos, se realizó desde un cilindro a presión (4), el Nz 
se paso por un desecador de sílica (K) para eliminar la 
humedad, el flujo se controló con la válvula (L) y el 
rotámetro (M). 

la presión a la salida del reactor se midio con un manómetro 
de mercurio (5) ajustándose la presión manipulando las 
válvulas (G), (L) y (N). 

el muestreo de los productos de reaccion se realizó con una 
válvula de muestreo (7) que inyectaba la muestra directamente 
a un cromatógrafo de gases (6) (Perkin Elmer Sigma 3B) para 
su análisis. 

los vapores condensables fueron atrapados en un condensador 
(8) y los incondensables arrojados a una campana por la 
salida (9). 

en la instrun1entación del sistema ,Se -contaba también con 
termopares (10), un switch para termopares (11), medidores 
digitales de temperatura (12) y (13). ·. 

las lineas de alimentación y·· ··s'd'1i.d·,;_ . del reactor 
mantuvieron calientes con rési~iencias eléctricas' 
evitar condensación de vapores.-
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las lineas ~e alimentación al reactor, -a.si --como, éste, fueron 
hechas de vidrio pyrex. 

' :-'-·>· .--< 

El cromatógrafo . empleado· constaba· 'de. ·un deteétor . ·de ionización de 
flama, se le. instaló una columna pre¡Íiu:áda 'con!;:10%::·'·de DEGA (adipato del 
etilenglicol) sobre cromosorb W, de ·o .317 5: .. 'cm·'."dé; diáme.tro .. por 1. 5 mts de 
largo. Las condiciones óptimas a las que.' ,;per"I· ef.::apar'á'tÍ:1 para realizar los 
análisis fueron las siguientes: :''(~- - ~> · ' 

- flujo de gas acarreador . . 
- pres ion del gas acarreador·' c.·• · , .. , .. 

- presión del aire <:-_ _!_;.: 

presión de hidrógeno 
temperatura del detector.: 

- temperatura de .la válvula mues.creadora 
- atenuación al dete~éor, 

.35 cm
3
/min 

·75 psi 
30 psi 
26 gsi 

.150 e 
1.30 ºe 

32 x 1000 a 1 mv 

las condiciones del programa de .• temperatura para poder real.izar la 
separación de todos los compuestos fueron: 

- ~empera~ura inicial 
t-iempri inicial 

- incremento de temperatura 
- temperatura final 

tiempo final 

50°c 
· • 2 min;,t:o,; 

. 30:C/m:Í.n 
so e 
l. miriuto 

los tiempos de retención obtenidos para l'os diferentes compuestos fueron: 

- etileno 
- éter etil.ico 
- etilmercaptario 

tío éter etil.ico 
al.cohol.. 

56 ·segundos 
1 m~nuto 10 segundos 
1 minuto 38 segundos 
3 minutos 27 segundos 
3 minutos 48 segundos 

en la figura.·3 .. 5 se•muestra un· cromatograma de este .sistema. 

El reactor empleado para los estudios de la reacción fue del tipo 
integral. empacado con cama fija, para operarse· con alimentación continua de 
reac.ti.v:os·.,.~Lás~ d_ililensiones de .este reactor se muestran en la figura 3. 6. 

3.5 CONDICIONES GENERALES DE TRABÁJO: 

3. 5. t Impregnación de la -y'- alúmina. 

Las .impregnaciones de la alúmina· se diferencian, ·en : dos· tipos:' 
impregnacio'nes al equilibrio y las ·impregnaciones parciales' 
preparaciones de las muestras impregnadas al equii'ibrio se ·realizaron 
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D 

F:i_gura 3 •. 5· · Cromatograma de los producto:;¡ de la reacción, emi?lE!an
do un detector de ionización de flama.,A etileno ( 56. s.eg ) , -s eter 
etílico ( 1 min 10 seg ) , C• etilmercaptano ( .. 1 min 38 seg ) , D tio
eter etílico ( 3 min 27 seg ) y E alcohol etílico ( 3 min 48 seg ) • 
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Entrada de reactivos 

· ··""Guia del termoposo 

· ·· · · ··Termoposo 

[j 
o 
N I 

\ I .... Cama de catalizador 

I \ 

Soporte del catalizador 
y guia del termoposo 

Salida de productos 

Termopar 

Figura 3.6 Dimensiones del. reactor· empleado para ei estudio de 

la reacción de tiolaci6n .del alcohol etílico. 
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las siguient_es condiciones: 

- tempera tura 
- peso de muestra de catalizador 

volumen de solución 
- velocidad de agitación 
- tamaño de partícula 
- tiempo de impregnación 
- concentraciones inici-S:les de 

solución de KOH 

3oºc 
2.4 g aprox. 
100 ml 
1200 rpm 
1.0 a 0.833 mm 
7 dias 

0.0101 M, 0.0404 M, 
0.0707 M, 0.1010 M, 

- eo,-----. 0.1162 M, 0.1682 M, 

Las preparaciones de las- ínu~stri~i impregnadas parcialmente se trabajaron 
a dos tamaños de partícula ... Para· lo's -estudios de difusión del impregnante 
hacia el interior del catalizador, se_ emplearon las siguientes condiciones: 

- temperatura 
- peso de muestra 
- volumen de solución 
- velocidad de agitación 
- tamaño de partícula _-
- concentración inicial 

solución de KOH 

y para los estudios de la reacción de tiolación: 

- temperatura 
peso de las muestras 
volumen de solución 

- velocidad de agitación 
- tamaño de partícula 

concentración inicial de 
solución de KOH 

3oºc 
11.8 g 
1000 ml 
1200 rpm 
0.40 cm 

0.20 M 

· 3o 0 c 
-2,4' g aprox. 
;;foo_ ID:l-; . 
-.:.:12 00•,rpni -
·c:i: a1;ó.833 ·mm 

'.0:10'.M;-· 

Las condiciones del secado de las muestras" dec 'ca~~-lizador. inmediatamente 
después de ser impregnadas fueron: '·"'":·-

temperatura 
- flujo de aire 

tiempo de secado 

3. 5. 2 Reacción entre H
2 

S ~-y EtOH _sobre 

--
zÓb~c -
l. 5 lt/rnin 

:2 hrs. 

-y-alúmina. 

Las condiciones a las que se realizaron los estudios de la reacción 
entre el ácido sulfhidrico y el alcohol e tilico, una vez que se determinó 
como trabajar sin resistencia apreciable a la transferencia de masa externa 
a la pastilla del catalizador y a un régimen isotérmico aproximadamente, 
fueron, para evaluar la actividad del catalizador: 

peso del catalizador 
- tamaño de partícula 

flujo EtOH 
flujo HZS 
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2.4 g aprox. al 20% 
1.0 a 0.833 mm 

>0.3 x 10_, gmol/seg 
>1.0 x 10_, gmol/seg 



temp.eratura 
-y-alúmina 
-y-alúmina/KOH 

- presión · 

25oºca 401ºc 
337ºcy 367°C: 
656 mm Hg .. 

Las condiciónes dé . operación·.· del react.or h;~J:~j ~v~luar. el· factor de 
efectividad del catalizador fuéron: 

-.pesó•del catalizador 
- tamaiio de pardcula promedio. 

- flujo EtOH 
- flujo H2S 

temperatura 
- presión 

2.4 g aprox. al 20% 
L0155 mm, O. 718 mm y 
0.2985 mm 
O. 6 x 10-4 gmol/seg 
2~0 x 10-4 g,p;/seg 

337°c 
656 mm Hg 

Para evaluar la rapidez con que se obtienen los diferentes productos en 
la reacción, se trabajó a: 

- peso del catalizador 
- tamaño de partícula promedio 
- flujo de EtOH 

flujo de H2S 

- temperatura 
- presión 

3.6. SCJST,6.NCl.ÁS EMPLEADAS~ 

-,,: :.~ ;,.;. ' 

2.3837 g 
0.2985 mm 
0.19 x 10-4 gmol/seg a 
1.927 x 10-4 gmol/seg 
0.95 x 10-4 gmol/seg a 

-4 
~:i;gc x 10 gmol/seg 

656 mm Hg 

La·calidád.dé l~s ·siistáncias empleadas, así como su procedencia, fueron 
las siguientes:· 

-y~altiinina 
-· KOH reactivo analítico 
- · EtOH absoluto 
- EtOEt reactivo analítico 

EtSH reactivo analítico 
- HzS gas 99.9% pureza 
- CH2-CH2 gas 99.5% pureza 
- Nitrógeno gas puro 

Aire 
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4. PR.ESENTACICJN Y TRATAMIENTO DE RESULTADOS EXPERIMENTALES. 

En est:e i::apit:ulo se present:an lÓs resttlt:adÓs obtenidos en el desarrollo 
del trabajo experimental·, así como su contraste t:eórico. 

En la primera parte se dan los datos obtenidos para la medición de 
algunas propiedades físicas de la 7-alúmina que se requieren conocer para 
encender el proceso de impregnación. En la segunda parte se muestra el 
comportamiento de la -y- alúmina cuando es sometida a un tratamiento con 
solución acuosa de hidróxido de potasio, es decir, es impregnada con KOH, 
cuando es llevado el proceso al equilibrio, así como la cinética del 
proceso. En la tercera parte se dan los resultados del comportamiento de la 
;-alúmina, asi como de las diferentes impregnaciones de la misma, en la 
reacción de tiolación de etanol. 

Los_ 
densidad 
promedio 

4.1 CARACTERIZACION DE l.A 7-ALUMINA. 

4.1.1 Porosidad.ci~1C~talizador. 
"--

resulta.ªos·{obteni'dós:.·¡,or picnometria liquida para determinar _la 
real::- ele~ iB:'~\-i~'álúminá':se: presentan en la tabla 4 .1. Tomando .un 
entre estos\vai:o.r-~s\>la densidad real del sólido resulta ser: 

."~·;t4t .e:;.,-;··. 
2. 619 g/cm

3 

-- ::- f;'f;1~, ·::~f •' 
Los resultidosYo~~~~Í:-dÓºs•''paÍ:a 

alúmina se muestran; en ':la tabla 4; 2; 
determinar la densidad aparente de la 
El valor promedio obtenido es: 

ser 

-· .. ' ' 

~p~ ;0044 g/cm
3 

De esto¿ do~ valores eLV?lum~n-de poros dentro dél catalizador resulta 

v· 
g 

-: '{.;~¿~~2-'~¡1t;~;~l~j -- o._ 57 6 
:»;;_·· .. "~·-._:;~'>'.' ,-.. ¡~;:::: . ,\-; .. ,,. :~~-,, -

y por. lo tanto, la pClro~i~~~~~::J!a"·~{a~iJl::~~;;~~t!ó~~~ii': 

-- ---~ii~}~Jsi~';><:%!~.:RtV~;tt9.ii~f~i~-~~~;i~,~'-~ 
donde este valor nos indiC:·~:;:· ~{ ió•;\§¿;?~~i~~~~¡:~¿'~~l de las .partículas 
de la alúmina corresponde ·a: v?iluiién de P.~J;"?!.':·< .},t': :.\'i;~ : ,''.]:' f ... . - __ . -· 

_;.:>.' </·:i ·,·::· ··,,·:;:{:;;,'.·- ,:2~·:'.};'·:~;';Y· ·-~)·><··;'· 

4.1.2 Area Superficial 
" : ~·.:.~ <~~-~:">' f>i·~\(': g'.~>·"··-t:>·.-

,,c.}.':;~··>· >'f:'' ;'-:}f~~.:·-~¿;::[ ·;~,.=. 

Emett Lo; ~=~~;~~do:e 0~~=~!~~=n d:~ªtf1~i1iI~:~;~;íl{~éJfffº~~:~!E{J;~Be~~::ue~~ 
tendencia de los resultados. 
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peso del catalizador volumen de~ sólido densidad di¡l sólido 
g cm g/cm 

4. 8145 ... 1;85 2. 602 
6.3737 2·.40 2.656 
5.9104 2:29 2.581 
6.0067 ,• 2.28 2.635 

' 

·. '' ·• 

Tabla 4.1. Resultados de la picnometria.liquida para la determinación de 
la densidad real del catalizador. 

peso del catalizador volumen de ~articula densidad 3parente 
g cm g/cm 

3.0392 2.88 l. 055 
4.0919 3.90 1.049 

15.4576 15.03 1.028 

Tabla 4. 2. Resultados de la picnometria liquida para la determinación de 
la densidad aparente del catalizador~· 

'• 

Aplicando la ecuación de BET· para·'· ddp~'i;'.É:i.6Í.'E;s .. libres en su parte 
lineal, como se muestra en la gráfica·:i.:·2. fr.;' que'. corresponde a los valores 
entre O .144 y O. 332 de presión relativa\· ·'s'e· .obtienen· los valores de las 
constantes: 

de donde 

1 
V C 

c - 1 
V C 

m 

-~-:.J: -" -~/i~-~~.;:;>: 
O;OOOJ096{ g/cm3 

-.:_.;>-: - -~ -·~,~~ 

:?:"~, ~·:: ;,·(':·'~ •>e;'' 

o :0150'71 · g/~m3 

c 49.6789 

y asi el volumen de una monocapa de nitrógeno que cubre completamente la 
superficie de la ~-alúmina resulta ser 

v 65.0169 cm
3
/g 
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200 

V 

cm3/gr 

150 

100 

so 
o 

o 

o 
o.o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 

P/P 0 

Gráfica 4.1 Resultados para la isoterma de adsorción de nitró-
geno sobre Y-alúmina. Temperatura 77°C, presión atmosférica 760 mm 
Hg, peso de la muestra 0.991 g. o resultados experimentales. 
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Conociendo el ·áre'C i¡ue--cubre-una_IJlolécula de nitrógeno adsorbido (16. 2 
A

2
) se puede calcular el área _especifica'-<le·-i:a:·.y-~-alúmina,_-siend<L~s-t~~=- =--~--

s • 
16.2 X 1020 6.023 X ÚJ2

_
3 

s. 
g 

Sabemos que la ecuación de BET es .. apli;cab{~ _a. superÚcicis libres, pero 
lo que muestra la gráfica i. .1, en la -y-alúmina _el espe.sor de la capa formada 
por monocapas adsorbidas no excede de un número finito. Con _los valores vm y 

c obtenidos se calcularon las curvas para cuan_do _·en el' interior de los poros 
se forman cuatro y cinco monocapas (n~t. •. n~S) . En .la gráfica 4.1 se aprecia 
que la tendencia de los resultados cae. entre las'dos curvás. 

4.1.3 Radio promedio de poros. 

Tomando. el volumen_..vacio _en _la pastilla;.- el· radio._ promedio de poros se 
puede calcular, si se· sl1l'ºn.e _que es cilíndrica· la ·forma- de estos, de 

4.2 IMPREGNACION DE LA AlUMINA CON SOLUCIONES DE ÁLCALIS. 

Se señaló anteriormente que el obJ etivo'principal de este trabajo es 
lograr modificar la actividad catalit:Í.ca-.de-la -y-alúmina, impregnándola con 
soluciones de hidróxido de potasio, para 'trac.ár de favorecer la reacción de 
tiolación, a expensas de la deshidratació_n de etanol en la reacción entre 
etanol y H

2
S. 

El estudio de esta impregnación se realizó en tres etapas: 

a. Impregnaciones al Equilibrio. - Trat:amiento del catalizador con 
soluciones da KOH da diferentes concentracionas, por períodos largos, para 
determinar el valor de la constante de equilibrio de adsorción, el valor de 
la concentración total de sitios ácidos del catalizador y el comportamiento 
catalitico después de las impregnaciones. 

b. Impregnaciones Parciales.- Tratamiento de varías muestras de catalizador 
por periodos cortos, para analizar el comportamiento catalítico cuando se 
tiene un perfil desarrollado de potasio en el interior del catalizador. 

c. Cinética de la Impregnación.- Preparación de muestras de catalizador para 
evaluar la velocidad de difusión del impregnante hacía el interior del 
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p 

3 V(I' -P) gr/cm º _4 
X 10 

901-~~~+-~.;._;_-'-.J-.;._;_.;._;_.;._;_¡.::;:_~~-"'--!---'--~~+-~~~-1--~~~r-~~--; 

10 

o 
o 

o 
o.o o .05 O. lo 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 ü .40 

P/P 0 

•rrat.:t.micnto de los datos de la isoterma de adsorción, emplea:!_ 
do la ccuacit)n de DE'l' en su forma linear izada. 
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catalizador y asi poder' estimar el valor del cóeficiente de difu5ión y el 
coe.fi.cien1:e - 9e- ·tranSfer:encia de ·masa-_ ext.erna·, mediante ,. Un .~-procedi~iento de 
ajúste de.·est~s coeficientes eri un. modelo de ,difusión adsordón. 

' ' 

··<4. 2.\'·YmpregriaéiOnes ·a1 equÜio~fo:·'" 
• • • '.. ~ - < • .-.. 

Los ~as~lta~~s bl:>tenidos despuésde ~rat~r i~ alúmina con soluciones de 
KOH pór periodos: de 'siete· dias, se listari éri' la· tabla 4. 3, haciendo notar 
que las c.oncent]Caciones .de.~ior.:¡.es ~H-_ determiI\adas por titulación con HCl y 
las concentraciones de iones K ·.determinadas por flamometria correspondieron 
satisfactoriamente. En,el apéndicese'muestra·1a secuencia de cálculos. 

·.peso dél': :concentración de KOH cantidad de KOH 
catalizador. inicial final impregnada 

MUESTRA e~ ck cr 
gmol/lt gmol/g cat 

Al 0.0101 
A2 0.0404 
A.3 0.0707 
A4 0.1010 
AS 0.1162 
A6 0.1682 

Tabla 4. 3. ·Resultados de la impregnación al 
soluciones de KOH. Tiempo de impregnación 7 
de solución 100 ml, tamaño de partícula 
agitación 1200 rpm. 

0.00289 3.0092 X 10-4 

0.01728 9.6190 X 10-4 

0.03420 15.1850 X 
10-4 

0.05408 19.6840 X 10-4 

0.06444 21. 5260 X 
10-4 

o .10472 26.6440 X 10- 4 

e~uilibrio de la 1-a!úmina con 
d1as, temperatura 30 e, volumen 
1.0 a 0.833 mm, velocidad de 

En la gráfica 4; 3 se 1riuestra.'.la tendencia ·de'. estos resultados. Como se 
puede apreciar' el comportamiento' de~: los' datos sugiere una tendencia del 
tipo de la " Isoterma: de: Lángmu_ir ". ,Ap_lic'andci este modelo a los resultados, 
supondremos que una molécula_ de ·KOH :reáécióna"·'con un· sitio ácido de la 
1-alúmina para quedar impregnada en ese lugar•;· ' ' 

-- -- -- . . . 

+ KOH 
--) -

la velocidad de reacción directa _es 

r 
i 

y la velocidad ·de reacción inversa 

r 
i 

k 
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(4.2-1) 

(4.2-2) 

(4.2-3) 



o.o o.os 0.10 0.15 
CK 

Gráfica 4.3 Resultados de las impregnaciones de la alúmina con hidróxido 

de' potasio·~ Temperatura 30ºC, tamaño de partícula 1 .. 0 a 0.833 mm, peso Ce 

muestra 2.4 g, O impregnaciones al equilibrio, 6 impregnaciones parciales. 
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en el equilibrio, las ecuaciones (4.2~.2),y_ (4 .. 2c3) deben ser idé_nticas, _por 
lo que entonces 

(4.2-5) 

de los sitios 
con KOH, y que es un valor 

(4.2-6) 

(4.2-7) 

(4.3:8) 

-(4.2-9) 

linearizando esta 

l 
e; (4.2-10) 

Como lo muestra la tabla 4.4 y .la._gráfi.ca.:4.4, el ajuste de los datos 
experimentales a la ec. (4.2-10) •és ·:5,¡fi'sfactorio. De acuerdo con los 
cálculos, los valores de las constantes:·de ·.1h ec. (4.2-10) resultaron ser 

'•,;-:,·,; .. :' 

de donde 
constante 

1 
i<C 

i st 

1 
e 

st 

l3;~6f,it(t;º~~g~~l ) -1 

~'.~~'./ 'F ~fr:.:~~,/~t?. :-:.~~(·,-·,· 

. -~;~~-,[~9.i~~Ji~i;l::):~.l :: ·-· 

: ' .. : · · _; - 1~ri1~ '~:.::·:;- .. ¡··,. · 

la concent~acfon·· ~e is:;¡;,5;'ác~~os ·--to'tales 
de equilibrio paraha cimpr~griációrl ~on 

60 

(4.2-11) 

(4. 2-12) 

y el valor de la 



o 20 40 60 

l/CK 

Gráfica 4. 4 Tramiento de las impregnaciones al eq1Jilibrio con 
la ecuación de Langmuir en su forma linerizada. 
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e 
•t. st 

K 
1 

muestra 

Al 
A2 
A3 
A4 
AS 
A6 

o.-0039325 gmol/g cat 

18.674 lt/gmol 

l/Ck 
[gmol/lt]-l 

l/C1 
[gmol/g]-l 

347.222 3323.10 
57.87 1092 .60 
29.24 658.54 
18. 4 91 508.03 
15.518 464.55 

9.198 373.32 

Tabla 4.4. Análisis de los resultados de las 
impregnaciones al equilibrio, aplicando el 
modelo de la 'Isoterma de Langmuir'. 

(4.2-13) 

(4.2-14) 

Los resultados de este tratamiento indican ·que la impregnación de la 
~-alúmina con soluciones de KOH es una reacción reversible. La cantidad de 
sitios ácidos que presenta la alúmina es de 0.0039325 gmol por cada gramo de 
catalizador. 

Una vez impregnadas las muestras, se secaron y se calculó la cantidad 
de potasio que quedó en cada muestra, expresando esta cantidad como %K

2
0, en 

la tabla 4.5 se listan estos resultados. 

Muestra i K20 

Al 1.42 
A2 4.55 
A3 7.15 
A4 9.26 
AS 10.29 
A6 13.19 

Tabla 4.5. Contenido de K O en las muestras 
2 

impregnadas al equilibrio después de secadas. 
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4.2.2 Impregnaciones parciales. 

Las muestras de -y-alúmina impregnadas parC.ialmente se trataron con la
misma conr.entración inicial de KOH, dejándose cada. mue~t;ra.:.-un,. t_i_~mpo 

diferente. En la tabla 4.6 se muestran losresultados. de•este;tratamiento<y.· 
en la gráfica 1,. 2 se observa la tendencia de la variación· de Ía cantidad· 
impregnada contra la c<.ntidad existente .en la solución .. El contenido· global 
de K

2
0, una vez secadas las muestras, se indica .en la t.ablll. 6~2. 

peso de tiempo concentración de KOH 
Muestra catalizador impregnación inicial final 

gr• min gmol/lt 

1 
Bl 2.4083 3.0 0.101 0.0938 
B2 2.4075 15.0 0.101 0.0873 
B3 2.4234 30.0 0.101 0.0786 

1 B4 2. 2117 90.0 0.101 0.0682 
B5 2.4044 150.0 0.101 0.0640 1 

1 

Tabía· 4·;·6. Resultados de las impregnaciones parciales de la 
-y-_alúmina con KOH. Temperatura 30°C, volumen de solución 100 ml, 
tamat1o de partícula LO a 0.333 mm, velocidad de agitación 1200 
rpm. 

4.2.3 Cinética de la impregnación. 

Para los estudios de. la cinética se empleó ·un tamaño de pastilla de 0.2 
cm de diámetro aproximadamente y· un volumen de solución de 1000 ml, con la 
precaución de que al tomar un volumen de muestra, se tom_ará el equivalente 
en peso de catalizador para que la relación sólido-volumen se mantuviera 
aproximadamente constan te. En la tabla 11. 7 se dan los resultados de la 
concentración de KOH en solución como función del tiempo de impregnación. 

Para analizar los perfiles de potasio se seccionaron las pastillas de 
catalizador por la mitad. La concentración de potasio a lo largo del radio 
se determinó por microscopia electrónica de barrido. En la figura 4 .1 se 
muestra el mapeo de potasio para diferentes posiciones del radio de una 
pastilla de catalizador. 

La evaluación de concentraciones superficiales de potasio se r·éalizó 
empleando un patrón de referencia, para transformar la señal de .. microscopio· 
electrónico al valor de concentración. El patrón de referencia más ad~cuado 

se obtuvo de la muestra impregnada al equilibrio,. que· resultó. del 
experimento señalado en la tabla 4.4, ya que puede conocerse la .cantidad 
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Tiempo Concentación de KOH 
Muestra min en solución 

gmol/lt 

o o 0.2000 
1 5 0.2000 
2 15 0.1958 
3 30 0.1928 
4 60 0.1912 
5 180 0.1879 
6 660 0.1836 
7 600 0.1796 
8 1440 0.1720 
9 2040 0.1670 

10 3960 0.1596 
11 5500 0.1594 

Tabla 4.7. Variación de la concentración de KOH en 
función del tiempo. Temperatura 30°C, volumen de 
solución 1000 ml, peso de catalizador 11.8 gr, 
diámetro de particula 0.4 cm, velocidad de 
velocidad de agitación 1200 rpm. 

posicion en Respuesta del Potasio 
el diámetro número de conteos 

cm 

0.000 31307 
0.080 31965 
0.160 30618 
o. 240 31479 
0.320 31365 
0.400 31344 

Tabla 4.8. Respuesta en el microscopio electrónico 
de barrido para la muestra patrón. Tiempo de 
respuesta 100 seg, 20 kv, magnificación 2700. 
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a) 

Figura 4.1 Mapeo de potasio por oicroscopía electrónica de barrido, 
sobre el catalizador de alúmina. a) Muestra impregnada a 180 rnin, 
posición el el radio de la partícula 0.18 cm. b) Muestra impregnada 
a 2040 min, posición el el radio 0.18 cm. Magnificación 5000, 20 kv. 
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impregnada con el valor de concentración en s.?:,lución, empleando la constante 
de equilibrio, resultando, ser de 3.44 x 10 gmol/gr. En la tabla 4.8 se 
dan los valores obtenidos para esta muestra. El factor de conversión que se 
obtuvo fue 

F ~ 1.0978 x 10-7 gmol/(g # conteos) 

Los valores de concentración superficial de potasio para las diferentes 
muestras, como resultado del análisis por microscopia electrónica, se dan en 
la tabla 4.9, siendo los valores el promedio de 10 lecturas en cada punto. 

Modelo de Difusión-Adsorción. 

Para describir el comportamiento del proceso de impregnación del 
catalizador se utilizó un modelo de difusión-adsorción en el cual el 
fenómeno de adsorción sigue una funcionalidad del tipo de Langmuir. De 
acuerdo con este modelo, la ecuación de continuidad para la difusión de una 
especie en un sistema binario con geometria esférica y porosa, se describe 
por: 

D + 
eí 

donde 

+ R. 
k 

(4.2-15) 

e co~c-eri't'i:Ítics~ élél solüto~én i,.;G,;¡01U.ciórbque 
k : :<~:, <"..{,.:. ·.:-~.:3-~,'. ,_-::··-· '<.::;- ,• ·"~··.;·· 

lleva los poros 

(KOH)cgmol/ctn>' é' · · <:.; P\ )"; · ~·; 
De! ~~~i{:¡~·iti~e ~ii~~i~~~ efécti,;~ ·~~2/_;,;in'.·;:• 

. ; ··•·· . . ·. ·.·. <\\ >···' R¡¡ . rapidez de generación de KOH gmol/(clll: rni.n). 

r radio de la pastilla de catalizador.' cm" 

t tiempo de impregnación min 

Sabiendo que la cantidad de soluto (KOH) que desaparece de la solución 
es igual a la cantidad que aparece en "la·-supeÍ:fiéie".~CdeL catalizador, por 
reacción quimica, tenemos 

donde 

f -

p-. 

ac 
k -• ac 

porosidad del catalizador crn3 por~s/cm3 pastilla 
' .· 3: :- ,· 

densidad aparente del catalizador gr/cm pastilla 
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"' .... 

"I;iernpo 

min 

60 
1SO 
330 
600 

1440 
2040 

Concetración de potasio (gmol/gr x 104 ) en función del radio (cm) 

0.20 o. 1S 

31.64 7.6S 
32. 1S 19.9S 
29.S6 26.13 
31.25 26.30 
30.43 29.47 
30.45' 2S.31 

o. 16 

0.64 
s. 17 

10.3S 
23. 1S 
26.03 
30.63 

o. 14 

0.61 
0.6S 
2.72 

12.32 
22.S7 
29.17 

0.12 

0.47 
0.49 
0.62 
1. 7S 

16.'/3 
2S.43 

0.10 

0.61 
0,61 
O.S6 

11. 13 
23.53 

o.os 

0,70 
o.ss 
4.S7 

33. 15 

0.06 

0.71 
O.SS 

13.64 

0.04 

0.64 
'4.14 

0.02 

0.62 
0.79 

o.oo 

0.54 

Tabla 4.9 Concentración superficial de potasio impregnado en función del radio -
de la pastilla de catalizador, ·obtenidos por microscopía electrónica de barrido. Las 
condicones para el análisis fueron rnagni'ficaéión:,.2700 ,20kv y 100 seg para torna de la 
respuesta en cada punto. 
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c
1

- concentraCión de KOH en la. siip.irn~i·e gmol(g catalizador 

Sustituyendo la ecúación(4.2~Í6).erii1,;•~cÜa~ión (4.2:15)tenemo;; 

De! [ ::~k + ~ :~k] p~ :~I' +•':~k (4. 2-17) 

Considerando que la reacción ··de impregnación (adsorción del soluto) 
ocurre rápidamente, es decir, alcanza el equilibrio instantáneamente, ·este 
equilibrio quedaria expresado por la isoterma de Langmuir. 

y por otro lado, sabiendo que 

élC 
I 

at 

K e e 
i lt $t. 

l + K C 
i k 

ac ac 
I k 

ack 8t 

y obteniendo el cambio de la cantidad impregnada 
cot:icentración en la solución de la:ec. (4.2-18). 

ac 
I 

at -
K~-c~.. ack 

(L+ !CC )?. at 
·::·. t;· k. 

la e~:.,_.('~.2-17) que de la·sigl::~:;~.~f;~i>~ll!i+~~:. ¿; 

D ., 
,,,:-"',"· 

con el 

y reari:eglando tenemos ::•:<. ·;,.•. ~:;~· ,hy• · ··- · 

_l_+_P-.-º~·~~1~c~s-.-- º·' · [ ::~k->~~ ; , : 
(1 + K, Ck)z 

(4.3-18) 

(4.2-19) 

cambio de la 

(4:2-20) 

- .. ::--.--: ..... ~-·. 

(4.2~21) 

que nos describe la difusión del impregnante 'hac-ia:· el' ••iY::í:~fior ... del 
catalizador, con las siguientes condiciones frontera é iniclal. ·· 

t - o 

r - O 

r - R 
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e = eº 
k k 

ac 
k 

at; 

k 

o 

e* - e 
k k 

(4.2-23) 



* donde Ck es la concentración externa dél-,solüto: 

La expresión del transporte 
superficie del catalizador es 

* ac. 
at 

con la condición inicial 

t o 

k 
s 

la 

(4.2-24) 

(4.2-25) 

La resolución de las ecuaciones (4.2-22J y (4.2-24) se realizó 
empleando el método de Crank-Nicholson implicito3 

• 

Para aplicar el modelo descrito anteriormente a la cinética de 
impregnación de KOH en la alúmina, es necesario conocer los valores de 
porosidad, densidad aparente, densidad real y el área externa del 
catalizador, asi como los valores de cantidad de sitios impregnación y la 
constante de equilibrio de adsorción. Los valores adecuados del coeficiente 
de difusión efectivo y el coeficiente de transferencia de masa externa son 
obtenidos por ajuste entre la predicción del modelo y los resultados 
obtenidos experimentalmente. 

Una estimación de la magnitud del valor del coeficiente de 
transferencia de masa se puede obtener como lo propone Harriot39

, _para un 
sistema que consta de particulas suspendidas en tanques agitados, con:- la 
expresión 

N - 2 + 0.6 Nº· 5 N°· 33 
Sh Re Se 

(4.2-26) 

Un valor que se esperaría cercano al valor mínimo del coeficiente para 
pastillas moviéndose en un liquido en tanque agitado, se tiene cuando la 
pastilla se mueve con una velocidad equivalente a su velocidad terminal. 
Para esferas cayendo en un liquido, es decir moviéndose a una velocidad 
terminal, el factor de fricción y el número de Reynolds son

40 

f 

N 

4 g dp 
3-2-

Re 

v 
t 

p - p 
• l 

pl 
(4.2-27) 

(4.2-28) 

de donde con la ayuda del gráfico f vs NRe y estas ecuaciones, se obtiene 

los valores del número de Reynolds y la velocidad terminal, resultando ser 

V 
t 

15 cm/s 
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coeficiente 
Nerst41 

de donde 

de donde 

del 

a 

de Schmidt es obtener el 
de 

(4.2-29) 

(4.2-32) 

Los valores obtenidos para el coeficiente: éle; :difusión y actividad, con los 
datos de la tabla 4.10, son 

Asi 

-y± 

D 
o 

D 
L 

de transferencia de masa seria 

K - 0.0045 cm/s 
s 

que nos representa la magnitud del valor que se esperaría obtener -para el 
coeficiente de transferencia de masa mínimo. 

En el desarrollo de la simulación con el modelo de 
adsorción-impregnación para el ajuste de los valores del coeficiente de 
difusión efectivo y el coeficiente de transferencia de masa. se observó; 

a. La forma de los perfiles internos de so luto, 
impregnado, son muy sensibles al valor del 
difusión. 

70 
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coeficiente de 



d = 0.4 cm 
p 

e = 0.601 
p a 1 .044 g/crn3 

pr 2.619 g/crn3 

Ki 18674.4 crn3/grnol 

C
5

t 0.0039325 grnol/gr 

Ckº 0.2 grnol/lt 

W = 11.B gr 
T = 30ºC 
1200 rprn 

Tabla 4.10 Datos necesarios para -
realizar el ajuste de los parámetros 
de transferencia de masa y difusión -
en la cinética de impregnación de la 
y-alúmina con KOH. 
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DATOS 

d - 0.4 cm 
p 

p
5 

1.658 g/cm3 

pL 1.002 g/cm
3 

µL 0.00913 g/cm s 

l + - 75.30 mhos 
K 

l - ~ 198.6 mohs 
OB 

z 1 
+ 

z -·1 

m ..;.-.1.1307 x .10-s 
-- -2 3 

C
8 

- 5.556 x 10 gmol/cm 

µ
8 

- 0.0086 g/cm s 

V - 18. 24 cm
3 
/gmol 

b 

RESULTADOS 

v, - 15 cm/s 

N - 352 
Re 

f - o. 71 

D
0 

- 2.955 x 10-5 cm/s 

-y-+:. o. 7006 

D -L 
2.3038 X 10-6 

cm2/s 
N 295 

Se 

N 83.82 
Sh 

k - 0.00458 C'!'/'! . 

Tabla 4.11. Datos requeridos y resultados obtenidos 
para la estimación del coeficiente de transferecia de 
masa externo empleando la velocidad terminal de las 
pastillas en la solución de KOH ( ver apéndice para la 
secuencia de cálculos). 
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b. Los perfiles no sufren una _modificación importante cuando el 
valor del coeficiente de , transferencia de masa cambia en un 
orden de magnitud. 

c. El coeficiente de difusión se ajusta con los valores 
experimentales de los perfiles internos, obtenidos por 
microscopia electrónica, y el coeficiente de transferencia de 
masa con el cambio de la concentración del soluto en la 
solución externa. 

En la gráfica 4.5 se muestra la bondad del ajuste entre el modelo y los 
datos experimentales en los perfiles internos de potasio para las 
condiciones de trabajo mostradas en la tabla 4.11, dando los siguiente 
valores de ajuste 

0ef 
l. 035 X 10"6 

Ks - 0.00658 cm/s 

En la gráfica 4.6 se puede apreciar los resultados de modelo matemático 
con los experimentales para la variación de la concentración externa del 
soluto y en la gráfica 4.7 los perfiles de concentración para el soluto en 
la solución que llena los poros. 

La precisión obtenida en el ajuste con el modelo puede obtenerse 
realizando un balance de masa para el soluto a un tiempo dado, es decir, la 
cantidad inicial de KOH en solución menos la que se tiene a un tiempo dado, 
debe ser igual a la cant:idad que se ha impregnado a ese tiempo. Cuando 
inicialmente en el interior de la pastilla no existe so luto, el balance 
queda de la forma siguiente 

o en 

v* 

v* e* 
k 

minutos. 

- [ * V 

V 

C:(t) +IN 
o 

73 

(4.2-33) 

(4.2-34) 

para varios tiempos, se obtuvo 
acumulado por la precisión del 

de impregnación de hast:a 1400 



35 

25 

20 

15 

10 

5 

o 
o.o 0.04 0.08 0.12 0.16 0.20 

r cm 

Gráfica 4.5 Concentración de potasio impregnado en fun 
ción del radio de pastilla, obtenidas por. microscopía elec
trónica. o 60 min, e 180 min, ó 320 min, • 600 min, a 1440 
min. Las líneas continuas representan los perfiles de con
centración obtenidos de la resolución del ·modelo de difusión 
adsorción. c1 gmol/g cat. 
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0.20 

e* 
K 

0.19 

0.18 

0.17 L..__,. 

0.16 

0.15 

0.14 

o 

o 

o 

1000 2000 

o 

3000 4000 

T=30ºC 

5000 

o 

6000 
t min 

Gráfica 4.6 Variación de la concentración de KOH en la solución en el exte 
rior del catalizador en función del tiempo de impregnación. o resultados expe
rimentales, ~resultados del modelo de difusión adsor~ión. ck gmol/lt. 
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gmol/lt 

0.20 

º·ºº'-~~-==;....~~....:::;...r...~~~.::::;,,~......:::;__-:,'--"-~~.1.-~~~..J 

o.o 0.04 o.os o. 12 o. 16 0.20 
r cm 

Gráfica 4.7 Concentración de KOH en solución como fun-
ción del radio de pastilla para diferentes tiempos de irnpre!i!_ 
nación, obtenida de la resolución del modelo de impregnación. 
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tiempo variación de KOH Cantidad de KOH error realtivo 
min en la soluchón impregnad¡: acwnulado 

gmol x 10 gmol x 10 % 

60 7.35 7.280 0.95 
180 12.53 12.438 0.73 
320 15.96 15.852 0.68 
620 21.03 20.856 0.83 

1400 28.23 27. 773 1.62 

resolución rlwnérih~ del 
modelo de difusión 

·-· 
La predicción de los -peffiles ,_ i~te'i:nos d~ potasio- para las pastillas 

pequeñas. empleadas en los esi:udfos _de lá reác_ción, se· realizó asignando el 
coeficiente de ··-difusi9n interno: obtenido en la_ experiritentación con las 
pastillas de .diámetro de Ó. 2. Cnt y ajustando- ele Coeficiente de transferencia_ 
de masa en el modelo matem~tic_o, Pa.ra-;-predecir adeCuadamente la variación de 
la concentración externa de sóluto. éon -los:-_datos de la tabla 4.4 obtuvo el 
coeficiente para pastilla de 0.916 mm 

k 0,00334 cm/s 

en la gráfica 4. 8 pueden compararse los- -:iesUltados del modelo con los 
obtenidos experimentalmente. y en· la gráficaº 4. 9. los perfiles internos que 
se esperaría obtener, para la· disminuCióri de la concentración en la .solución 
externa durante la impregnación: · 

Para el tamaiio de partícula pequeño,- que es del orden de 4. 5 veces 
menor que en el otro caso, se ·esp-er8-l:ia- que el coeficiente de transferencia 
de masa aumentara de val<?i:, y_ _e~ .'_y~!~r que se obtiene es dos veces menor. 

Si vemos la correlación del número de Sherwood en términos de los 
parámetr?s que intervienen 

¡t 

Pl D ] 
o ,33 

y si dividimos 'esta ~c..;~ció: entre d 

- ··~ • º i[~J·~r~i ~ l°.,'.' f ~ r k 

o 

- (4.2-35) 

(4.2-36) 

en donde se 
velocidad del 

puede apreciar el ~f~ct~ del í:ani'.'ño de partícula y de 
fluido relativa a': ésta; 

n-

la 



O. l 

e• 
k 

0.08 

0.06 

0.04 

0.02 

º·ºº o 20 

o 

40 60 80 100 120 140' 
t min 

Gráfica 4.B Variación de la concentración externa de hidróxido de.potasio en. 
función del tiempo de impregnación. o resultados experimentales, ~-prediCión con 
el modelo de difusión adsorción. ck gmol/lt. 
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o.ogl--~l--~l---+~-+~-+~-+~-1-~-t

qmol/lt 

o.oal---1~-l-~-l-~-!-~-!-~t---t~-t--

o.o 

o 10 15 20 25 JO 35 40 45
.,- x 10-J cm 

Gráfica 4 .9a (arriba} muestra la conccn.tración de ~CH en 
solución en función del radio de pastilla Ce catalizador. 
Grifica 4. 9b (abajo) muestra la concentración J.~ 1<011 im
pregnada como función del radio de pastilla de catalizador. 
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Para evaluar que efecto "pes:a -más, -yocuaL_d_e_~ ll)s dos 'términos predomina 
más en el lado derecho de la ecuación (4.2~36) _ tenemo=s'pó'C'un-lado--que~la_ 
funcionalidad de la ecuación es 

k 

-- _, -; ;~ ·t < _' ·'.'. :.~ 

"" : + b T~frº.I' 
p : P:- -

(4.2-37) 
. 

iJ 

donde a - 2 y b - 45.80, de lo cual el -segundo término es el que tiene más 
peso en la ecuación. 

Experimentalmente se observó que las partículas de 4 cm de diámetr.o 
practicamente no son arrastradas por el liquido a 1200 rpm de agitación, por 
lo que la diferencia de velocidades es practicamente la que lleva el flúido, 
mientras que las particulas pequeñas son arrastradas fácilmente. 

Si se realiza la operación 

k 
•1 

k 
•2 [ 

V ]0.5 

::· ...•. · ····--··· - p2 - ' -

d 0.5 
[ :l dp2 ] 

2 pl 

(4.2-39) 

que nos indica que el efecto de arrastre de las pastillas por el fluido para 
hacer disminuir el coeficiente de transferencia de masa,. x, debe ser del 
orden de 18, es decir, la velocidad relativa de pastilla al fluido debiera 
ser 18 veces mayor para la pastilla grande comparada con la pastilla 
pequeña. 

Como un dato adicional, el factor de tortuosidad para este catalizador 
se obtiene de la definición del coeficiente de difusión efectivo 

D 
e! 

' D -6- (4.2-39) 

Y si se utiliza como De el valor del coeficiente de difusión obtenido 
del ajuste del modelo de difusión-adsorción a los datos experimentales, como 
< el valor de O. 601, obtenido experimentalmente y como D el valor 
estimado a parcir de las correlaciones para estimación del coeficiente de 
difusión en electrolitos se tendrá: que el valor del factor de tortuosidad S 
será de 1.297. Este valor cae dentro de los rangos normales esperados para 
este tipo de catalizadores. 

con D - 1.035 x 10-5
, D - 2.3038 • e 

-5 
x 10 , < - 0.601, tenemos 6 - 1.297 . 
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4;3 ACIDEZ 

La acidez de. la alúmina fue evaluada por. el método de adsorción y 
desorción-·de·· amonfaéo. 

De las pruebas de acidez mostradas en las gr.áfica 4 .10 se puede apreciar 
que la alúmina utilizada tiene una distribución bimodal de sitios acidos. 

La adición de KOH al catalizador mantiene esta distribución bimodal pero 
reduce preferencialmente los si ti os acidos fuertes. 

4.4 XPS 

Con objeto de profundizar en las causas de los cambios de selectividad 
y actividad en los catalizadores impregnados a l minuto y 7 dias se inviaron 
muestras a caracterización por XPS. 

El espectro de potasio de las muestras impregnadas l minuto y siete dias 
sugiere la existencia de dos formas de potasio superficial (gráfica 4.11). 

El catalizador impregnado durante siete días muestra una gran cantidad 
de una segunda especie de potasio la cual no se aprecia claramente para el 
caso de la muestra impregnada en l minuto. 

La segunda forma de potasio en la.muestra impregnada 7 día,; muestra un 
corrimiento en la energía de enlace hacia la derecha sugiriendo con ello un 
ambiente electrónico más cargado rodeando al potasio de esta especie. 

o K e Al k/Al O/K O/Al 

KOH 
1272 24 113 158 0.152 53 8.05 1 

KOH 1316 40 
2 

85 c:J~ 32.9 7.92 

Areas XPS (unidades arbitrarias ) para dos muestras de alúmina 
impreganada con KOH a l minuto (KOH

1 
1.7%) y a siete dias 

(KOH
2 

2.8%). 
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Gráfica 4.10 •. Titulaci6n de la acidez de la alúmina. 
muestra impregnada a 1 min con KOH 0.1 N 
mues'tra impregnada 7 días con KOH O. 1 N 

W cantidad de Nll3 desorbido a cada temperatura. 
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tiempo de impregnación 7 días 

KOH 0.1 N 

295 ENERGIA DE ENLACE 290 

tiempo de impregnación min 

KOH 0.1 ti 

295 
ENERGIA DE ENLACE 290 

Gráfica 4.11 Análisis por XPS de dos muestras de alúmina impregnada con 
KOH. En la gráfica superior se muestra que a tiempos largos de impregnaci6'
se forma otro compuesto de potasio que muy probablemente sea Al2K203, ade
más del KzO. 
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4.5 RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA REACCION ENTRE SULFURO 
DE HIDROGENO Y ALCOHOL ETILICO. 

A Continuación se describen los resultados del trabajo experimental 
sobre la reacción entre HzS y EtOH empleando como catalizador -y-alúmina. La 
secuencia de cálculos del balance de materia en el reactor, para obtener los 
valores de selectividad y conversión, se muestran en el apéndice. 

Previamente se determinó la condición de equilibrio del sistema 
reaccionante para conocer hacia donde es el sentido de la reacción y cual es 
su limite. 

Antes de realizar las pruebas en el reactor con el catalizador, se 
hicieron ensayos en blanco, es decir, sin la presencia de la alúmina, a las 
diferentes temperaturas de trabajo. No se observó la aparición de ninguna 
reacción, lo que nos asegura que la presencia de productos es debida a la 
actividad catalitica de la alúmina. 

4.S.i Cálculo del equilibrio del sistema reaccionante. 

El sistema ·de reacciones .posibles r'esultante de poner en contacto 
el sulfuro de hidrógeno y:eLalcohoL.:etilico_ es 

A 

- -'B 

D 

E 

,.;_· 
, r~L:: ~~ .:,, '· . .. . . . -~ -~ 

del cu:ll se - d-eben--toiriifr el conjunto:·dé'r~;,:c'c:f~nes 0priínal:ias, es decir, para 
las que resulte un sistema de ecuaciórieshlin~almente independientes, y con 
ellas calcular la condición de equilibrio: Las cuatro primeras reacciones 
satisfacen la independencia linéal (ver apéndice), siendo las ecuaciones 

K 
A 

y y t1 M 
3 • .3 3 

yy-·- MM 
1 2 1 . 2 

(4. 5-1) 

(4.5-2) 



donde los subindices.:.: iridicári • Et.SH, 4. HO, 5. EtOEt, 
6

. CH~:H2~o:s.ta:~~~de equ¡libdotara cadá una de las reacciones, a las 

condiciones de trabajo se d,an .. en la tabla 4.13 y en el apéndice se muestra 
la secuencia. de cálculos'. 

.. -
TEMPERATURA ºe 

300 320 337 350 367 400 

K 738.49 593.71 498.95 439.71 375.70 283.30 
A 

K 15.90 14. 76 13.82 13.23 12.54 11.43 
B 

K 285.66 398,67 520.27 631. 51 803.99 1240. 29.· .. 
e 

K 966. 65 723.51 574.57 486.06 374.79 279.12 
D 

K l. 31 l. 22 1.15 1.11 1.03 0.96 
E 

K 0.39 0.67 l. 04 1.43 2.14 4. 37. 
F 

-

Tabla 4.13. Constantes de equilibrio para las reacciones 
resultantes en la tiolación el alcohol etílico. Los subíndices 
indican la reacción según el esquema de la sección 4.3.l. 

Las tres ecuaciones restantes para completar el sistema de siete 
ecuaciones con siete incognitas, se obtienen del balance del sulfuro de 
hidrógeno 

M
0 

- M + M
3 

+ M 
1 1 7 

(4.5-5) 
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del balanc·e de alcohol etílico 

2M +. M .+ 2M 
' ; 5 6 ? 

(4.5-6) 

M,' = M
3 

+ M
5 

+ M
6 

+ 2M
7 

(4.5-7) 

Los ·valores· resultantes para las composiciones al equilibrio de este 
sistema de ei::uaciones se muestran en la tabla 4.14 (ver el apéndice). Como 
se puede apreciar, al aumentar la temperatura se favorece la producción del 
etileno, ya que la constante de equilibrio aumenta, en tanto que la 
producción del etilmercaptano disminuye y la del éter practicamente no 
existe. La conversión de alcohol se puede llevar casi al 100%, 

1 1 
TEMPERATURA ºe 

1 11 
300 

1 
320 337 

1 
350 

1 
367 400 

H
2
s 0.58570 0.58647 0.58813 0.58994 0.59274 0.60083 

EtOH 0.00007 0,00008 0.00009 0.00009 0.00009 0.00009 
EtSH 0.12092 0.12313 0.11515 0.10730 0.09576 0.06910 

1 
H

2
o 0.22572 0.22248 0.21887 0.21557 0.21131 0.20345 

1 

EtOEt o.o o.o o.o o.o o.o o.o 
CH

2
-cH

2 
0.02229 0.03635 0.05178 0.06532 0.08466 0.11870 

EtSEt 0.03721 0.03149 0.02597 0.02157 0.01543 0.00783 

Tabla 4 .14. · Comp,;siciones al equilibrio en el sistema reaccionante en la 
tiolación del etanol, con una relacion de reactivos (H

2
S/EtOH) de 3.333 

y una presión de 0.8631 atm. 

En la tabla 4. 15 se aprecian los cambios en la composición cuando se 
cambia la relación de reactivos. En la tabla 4.16 se ven las selectividades 
de los diferentes productos, para el etilmercaptano se observa que al 
incrementar la presión de sulfuro de hidrógeno de 0.3541 atm a 0.7193 atm la 
selectividad aumenta en un 50%, mientras que la del etileno disminuye en un 
15% y la del tioéter en un 39%. 
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H2S/EtOH 5.0 3.333 l. 563 

_H 2s 0.71678 0.58813 0.37065 

Et OH 0.00005 0.00009 0.00022 
EtSH 0.10368 0.11515 0.11867 

Hz O 0.16750 0.21887 0.33645 

EtOEt o.o o.o o.o 
CH 2=cH2 0.02927 0.05178 o .13025 

EtSEt 0.01727 0.02597 0.04376 

Tabla .4 .15. Composiciones al equilibrio a 337°C y a 
o. 8631 at1n,. para diferentes relaciones de alimentación 
de- reac tivc:is. 

H2S/EtOH 5.0 
1 

3.333 
11 

l. 563 
1 

EtSH 0.42817 0.38367 0.28217 
EtOEt o.o o.o o.o 

CH2ctt2 0.47304 0.49196 o. 55572 

ÉtSEt 0.09878 0.12412 0.16175 
. 

Tabla 4;16 Selectividades al equilibrio de. los·productos 
a 337°C y0 .. 8631 atm. 

4.5.2 Pruebas de isotermicidad dentro 

Para poder hacer una interpretación co·rrecta de . los resultados 
experimentales de la reacción, es necesariq _a,s_ªgll:rª~-~E!-- q~~ la te:rnperatura 
dentro del reactor sea homogenea. 

Primero se realizaron pruebas con el catalizador sin ningún material 
inerte. Para una cama catalítica con las siguientes condiciones 

cantidad de catalizador 
diámetro de partícula 
flujo de EtOH 
flujo de 1!

2
S 

presión 

87 

3.193 g 
1 a 0.833 mm 
3 x 10-4 

_
4
gmol/s 

4.8 x 10 gmol/s 
656 mm Hg 



Para observar el perfil· dé tempera_tura,,•:a_ lo __ largo del - reac-tor, se· 
colocó un termopar entrela entrada-_a:1a-.caina de_ catalizador ·y o~ro a Ta 
salida. obteniéndose un - iricreaientci'· dé> teinp'er'at:ura de 328 o e -ª 340 e entre 

estos dos puntos. •) ~---->~-·-· '?' :)/ \, _ < ;,_\ 
Para una cama de• caéaÜzadéir c'?n ,.las; ;;iguientes ~~ndÍ.ci¡,nes 

cantidad de -át~iiiadc'i~ 
diámetro dé parti~ula ( 
flujo -de EtOH .-_ - - -
flujo.de H

2
0 

presión 

--:-.1. 0095 g 
0.833 a l mm 

·,2.9 X 10- 4 -gmol/~ 
3. 05 x 10-• gmol/s 
656 mm Hg 

se obtuvo un incremento de temperatura a lo largo del reactor de 303°C a 
309° c. 

Debido a que se obtuvieron diferencias grandes de temperatura a lo 
largo de la cama catalitica, se prosiguió a diluir el catalizador con vidrio 
pyrex del mismo tamaño de partícula. El mejor acercamiento a la 
isotermicidad se logró preparando una dilución al 20% en volumen de 
~-alúmina. Para las siguientes condiciones de reacción 

cantidad de catalizador 
diámetro de partícula 
flujo de EtOH 
flujo de H

2
S 

volumen ocupado por la alúmina 
volumen ocupado por el inerte--

3.0 g 
0.833 a l mm 
l x 10-• gmol/s 
l x 10-• gmol/s 
7. 5 cm3 

30. cm3 

la va¡¡iación de tem/;'eraturt a-lo largo de la cama catalítica fue de 366.5 a 
367.5 e y entre 400 y 401 c. 

Asi entonces, todas las pruebas experimentales para el sistema 
reaccionante se realizaron con una cama ~e catalizador diluido al 20%. 

4.5.3 Pruebas para la evaluación de la resistencia a la 
transferencia de masa en el exterior de la partícula 
de catalizador. 

También es importante asegurarse que no existan efectos sensibles de la 
resistencia a la transferencia de masa interpartícula, para hacer una 
evaluación correcta de los resultados experimentales. El criterio para saber 
este tipo de efectos se obtiene modificando los flujos de los reactivos y la 
cantidad de catalizador 1 manteniendo constante su relación, si se observa 
que los niveles de conversión y selectividad no varían, se tiene la certeza 
de que los efectos de la resistencia a la transferencia de masa externa son 
despreciables. 

Los resultados de las pruebas realizadas se muestran en la tabla 4-.17 y 
en la tabla 4.18. De estos resultados podemos tener la seguridad que para 
los siguientes rangos de flujos 

EtOH > 
H S > z 

0.3 x 10-• gmol/s 
l. O x 10_, gmol/s 
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los efectos de este _tipo de_ ,resistencia .son despreciables. 

, ~=:~f ~:}~~;~l iºad~~ • 
· ~luj º .• ªf ~2s •· <.F1) 
fluj~. de EtOH . (F2) 

F/Fz 
presión 

EtOH 
EÍ:SH. 
EtOEt 
CH2-cH2 
EtSEt • 

fo5ºh 
l. 2264 i_. 
.2.0 -~ 10 

O. 6 x 10-4 gmol/s 

3.333 

656 mm Hg 

Conversiones 

0.5691 
0.1682 
o .1775 
0.0405 

0.0027 

- 305°c 
2. 4530' g~. 
l. 2 x 10 gmol/s 

4.0 x lo-• gmol/s 

3.333' 

656 mm Hg 

0.5651 
0.1643 
0.1782 
0.0391 

0.0019 

Tabla -.4 .17. Resultados para el análisis de los efectos de las· 
resistencias a la transferencia de masa en el exterior 
de las partículas de catalizador. 

temperatura 
peso del catalizador 
flujo de H

2
s (F1) 

flujo EtOH (F2) 

F1/F2 

EtOH 
EtSH 
EtOEt 
CH -CH 
EtSEt 

Condiciones de trabajo 

367~c 
2 .4146 g_. 
2.0 x 10 -gmol/s 

.O. 6 x lo-• gmol/s 

3.3333 

-o Conversiones 

0.9617 
0.4551 
0.0069 
0.3794 
0.0568 

367°c 
l. 2103 g_. 
l. O x 10 gmol/s 

O. 3 x 10-4 gmol/s 

3.333 

0.9626 
0.4610 
0.0063 
0.3865 
0.0517 

Tabla 4.18. Resultados para el análisis de los efectos de las 
resistencias a la transferencia de masa en el exterior 
de las µarticulas de catalizador. 
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4.5.4 Evaluación de la resistencia a la transferencia de masa 
en el interior del catalizador. Factor de Efectividad. 

Otro factor que se tiene que medir, si se quieren obtener datos para el 
estudio de la rapidez de reacción, son las resistencias a la transferencia 
de masa en el interior de la partícula catalítica. Se escogió una muestra 
impregnada homogéneamente, siendo la muestra A4 de la tabla 4.3, evaluándose 
el factor de efectividad para tres tamaños de partícula. 

La forma experimental para evaluar el factor de efectividad, como lo 
sugieren Satterfield y Sherwood43

, es la siguiente; 

si se tienen dos tamaños de partícula de catalizador, el modulo de 
Thiele para cada uno de los tamaños, si la reacción es de primer orden, es 

~1 - Rl [ k~.:P r·s (4.5-Ba) 

(4.5-Bb) 

de donde el cociente· de los modules ·de Thiele resulta ser .el cociente de· los 
radios ·de partícula· dé' catalizador 

por 

r 
s·,· (-.).;_'.·~-~~:~·:::-:</~~:-.; , . 

y los cocientes de ~stos· factores ;~:.~~.i coéiente _de. velocidades de reacción 

'11. ' r1 

'12 f2 
(4.5-11) 

Para un reactor tubular- empac·a-do ·:de-~Ú.ujo pistón, .el balance de masa en 
un volumen diferencial es 

r dw - F dx (4.5-12) 

donde la velocidad de reacción se puede medir de esta ecuación, así tenemos 
que los cocientes de velocidades de reacción en términos de la ecuación 
anterior da 

r 
l 

r z 
(4. 5-13) 
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en 

. (4.5-17) 

4>21- o 

(4.5-18) 

Con los valores experimentales de,; ··.conversión y los tamaños de 
partícula, se resuelve esta ecuación· p~~a' ,e11contrar el valor de 4>

2 
y asi 

entonces los valores de 4>
1

, ~.l y ~ 2 de· l~s' e~i.iac.:i.ones (4.5-9), (4. 5-15a) y 

(4.5-15b) respectivamente. 

Los resultados experimentales de· conversión para tres tamaños de 
partículas se muestran en la ·tabla ·4.19. Aplicando el método descrito 
arriba, los valores del factor·, de .'éfectividad, suponiendo una reacción de 
primer orden, se listan en la tabla 4.20. Podemos observar que la pastilla 
de 1.02 mm muestra un factor de efectividad de 0.78 y la de 0.30 mm un 
factor de 0.98. Este último tamaño de partícula practicamente no presenta 
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peso de t.amaño promedio conversión 
muestra catalizador partícula alcohol 

gr mm 

el 2.3924 l. 0155 0.4603 

e2 2. 4024 0.7180 0.5215 

e3 2.4003 0.2985 0.5594 

Tabla 4, 19. Conversión de alcoho 1 para
0 
díferen~e tamaño de 

partícula de catalizador. Temperatura 337 e, pres~~n 656 mm Hg, 
flujo EtOH 0.6 x 10_, gmol/s, flujo H

2
S 2.0 x 10 gmol/s. 

~ el/e2 
1 

e2/e3 i[ el/e3 
1 

ti 0.8826 0.9322 0.8228 
1 r¡i/r¡j 1 

~j 1.4143 2.4054 3.4020 

1 
r¡ _JL ~ 

el 0.7582 2.3406 

e2 0.8549 l. 6550 

e2 0.9178 l. 2810 

e3 0.9872 0.11910 

el 0.8044 2. 0110 

e3 0.9774 o. 5913 

------ ·----- ··. 

valores promedios 
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restricciones por resistencia a ) .. a .. difusión interna, condición_ que es 
necesaria para poder hacer comparacic)nes· de rapidez de· re'acción•,. por lo .que 
se tendrá que eritplear'éotno tamafiomáximo.de.cataÜzador el de 0.30 mm. 

:·. <,-. . ' . ' 

:<:: f_ 

4. 5. 5 Resuúáéi6~s H: 18 r~aédón k~tr~ His :/. ~tOll eri; fu~ción 

. -· . ·~ ', ·: 
Las prime~as 'piuebas realizadas con la alúmina fueron para observar·. su 

comportamiento con ios ·cambios de temperatura empleando muestras.puras. Los 
resultados obtenidos se dan en la tabla 4.21 y en las gráficas 4.12 y 4.13. 

Contrastando estos resultados, podemos observar que 1
0
a producción de 

éter etílico se favorece a temperaturas menores a los 284 C, disminuyendo 
muy sensiblemente por arriba de este valor de temperatura. Esto indica que 
la energia de activación para la reacción de formación de éter es menor que 
para el resto de los productos. Aparentemente las energías de activación de 
las demás reacciones son muy parecidas, ya que en el rango de temperaturas 
donde ya no aparece el éter, los niveles de selectividades se mantienen 
practicamente constantes. 

Los niv~les 
0
de selectividad para

0 
la producción de etilmerca'Ptario_._y_~rj.an 

desde 25% a 252 e has ta '•8% a 407 e. mientras que para el etileno·,. el.· 
incremento es de 4% a 41%, lo que indica que para este producto; la,· 
selectividad se ve más favorecida por el incremento de -la t.ernp_e~a~t1;ra:~ 

4 .. 5 .. 6 Comportamiento del sistema reaccionan te empleando 
~-alúmina impregnada con hidróxido de potasio. 

Los resultados obtenidos de las experiencias realizadas con las 
rnuestr~s de l~ alúmina tratada con hidróxido de potasio a las temperaturas 
de 337 y 367 C se dan en las tablas 4.22a y 4.22b y en las gráficas 4.14 y 
4.15. El comportamiento catalítico observado entre las muestras impregnadas 
al equilibrio y las impregnadas parcialmente resulta tener diferencias 
importantes. Por un lado cenemos que la selectividad hacia la producción del 
rnercaptano de las muestras impregnadas al equilibrio no se modifica 
sustancialmente, comparadas con la alúmina pura, manteniéndose alrededor del 
50%; en tanto que las impregnadas parcialmente, la selectividad con respecto 
a la alómina pura (que tiene un valor

0
de 48%), se incrementa entre 79 y 87t 

a 337 C y entre 74 y 84% a 367 C. En cuanto a la actividad, las 
impregnaciones parciales producen una caída brusca entre contenidos de 
potasio de cero a 2. 5%. A partir de este punto, la actividad baja muy 
suavemente, tal como se ve en la g¡áfica 4 .15. En la ¡¡rimera zona la 
actividad disminuye de 84 a 25% a 337 y de 96 a 47% a 367 C. En contraste 
con esto 1 las impregnaciones al equilibrio producen una caida casi lineal y 
de menor magnitud, con respecto a las impregnadas parcialmente, al aumentar 
el contenido de potasio. 

Un factor importante que influye 
comportamiento catalítico entre estos do's 
el valor del ··a rea supe.rficial, el· 
impregnaciones parciales es del orden 'de 
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Xi 1/ 0.91--+---/ ----1--l 

0.4 

0.3 

0.2 

o. i 

O.OCl==lt::::::..J.~_J¡:~:::b:::;;;;:;;;z=::;::!:::::::J;.,__J,~......l...~..J....~..L..:..2:i===i;;;::==l;:;;;;;=1:=J~~ 
250 300 o 4 o 

TºC 

Gráfica 4 .12 Co:-.vcrsión total de alcohol v conversión a los diferentes :-::-c..:.·..:::vs. 
1-1 = 2. 4146 g. Flujos: Et OH = O. 6 x 10-~ gmolÍseg, H2s = 2 x 1ll-~ gmol /seg .. ?r~: :.S:i 
656 mm Hg. 
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Si 

o .3 1--------

·-------

o. l 

TºC 

Gráfica 4.13 Valores de las selectividades de los diferentes productos d·2 :.i :.:.-'~?:::_ 
ción en función de la temperatura. W = 2.4146-g. Flujos: Etüli = 0.6 x 10-'• ''"::. ~,,._:, 
H2S = 2 x 10-'' gmol/seg. Pre,;ión = 656 mm Hg. 
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Gr5(icn 4.14 Conversión total du alcohol etílico 8n función dol cor.-
tenido de potasio. o impregnaciones al e~ui librio, 6. irr.pregnacioncs par
ciales. 
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Gráfica 4. 15 selectividad en la produccíó:-i de eti l.;.ie!·captano en ::...::-.
ción del contenidc de potasio. o impregnaciones al equilibrio, 6 impr~::

ciones parciales. 
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Temperatura 

EtOH 

EtSH 

EtOEt 

CH
2
-cH

2 
EtSEt 

1 11 "'" l EtOEt 

CH -CH z z 
EtSEt 

252 284 337 367 407 

Conversiones 

0.1852 0.5057 0.8465 0.9617 l. 0000 

0.0466 0.1319 0.4030 0.4551 0.4743 

0.0657 o. 1728 0.0943 0.0669 0.0000 

0.0073 0.0299 o. 2046 0.3794 0.4063 

0.0000 0.0000 0.0252 0.0564 0.0545 

Selectividades 

0.2515 0.2574 0.4760 0.4732 0.4848 

0.7098 0.6835 0.2227 0.0140 0.0000 

0.0390 0.0591 0.2418 0.3945 o .4083 

0.0000 0.0000 0.0595 o .1182 0.1089 

peso del catalizador= 2.4146 g 
tamat1o de partícula '.'.'

4 
1. O a O. 833 mm 

flujo EtOH - 0.6 x 10_
4 

gmol/s 
flujo H

2
S = 2. O x 10 gmol/s 

presión - 656 mm Hg 

Tabla 4.21. Resultados del comportamiento de la ~-alúmina pura 
en función de la temperatura en la reacción de tiolación del 
alcohol etílico. 
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muestra Al A4 A6 
%K2o 1.42 9. 26· 13.19 

T - 337ºc .. 
·,'··~;:_:·;~·; ,. ,;·.;·~~·e.· . 

EtOH a·: 8237 -~:1F: 0;6472 o. 5496 0.4851 0.4244 
EtSH o.;3786 ";, CÍ.3126 0.2425 0.2348 0.2049 
EtOEt o:ó9s6 ";.:?:/ 0\1187 0.1249 0.1055 0.0907 
CH2-cH2 .ó:i!l4Y 0;0806 0.0446 0.0336 0.0323 

EtSEt '6~o34'a; /;:~:. Q;Ól65 0.0058 0.0030 0.0029 

367°c " T - '.'\',·o_-, 

EtOH 0:8905 0;7943 0.7314 0.6952 0.6349 
EtSH 0.4257 0.4038 0.3864 0.3367 0.3264 
EtOEt 0.0585 0.0901 0.1084 0.1215 0.1054 
CH2-cH2 0.3150 0.2098 0.0991 0.0934 0.0837 

EtSEt 0.0576 0.0010 0.0146 o .0110 0.0083 

muestra ª1 ª2 B4 B5 
%K2o 2. 77 4.59 6.58 7.40 

T - 337°c Conversiones 

EtOH o. 2475 0.2381 0.2161 0.2109 
EtSH 0.1961 o .1906 0.1823 0.1830 
EtOEt 0.0176 0.0161 0.0102 0.0079 
CH 2-cH2 0.0161 0.0151 0.0134 0.0122 

EtSEt o.o o.o o.o o.o 

T - 367°c 
EtOH 0.4710 0.4516 0.4407 0.4224 
EtSH 0.3503 • o. 3497 o. 3296 0.3532 
EtOEt 0.0349 0.0267 0.0221 0.0161 
CH2-cH2 0.0475 0.0482 0.0369 0.0370 

EtSEt o.o o.o 

Tabla 4. 22a. ,Conversiones . para las diferentes preparaciones de la 
alúmina, A. impregnada.cal equilibrio, B impregnada parcialmente.Cantidad 
de catalizador 2 :IÍ.· g. , flujo de. etano 1 O. 6 x 10-• gmol/s, flujo de 
sulfuro de hidrógeno 2.0 x 10-4 gmol/s, presión 656 nun Hg. 
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muestra Al A2 A3 A4 A6 
%K 2o 1.42 4.55 7.15 9.26 13 .19 

··: 

T - 337°c Selectividades 

EtSH º· 4596 0.4830 0.4412 0.4840 0.4828 
EtOEt 0.2321 . 0;3668 0.4547 0.4350 0.4275 
CH2-cH2 0.2235 0.1247 0.0831 0.0693 0.0760 

EtSEt 0.0845 0:0510 0.0210 0.0124 0.0136 

T - 367°C 
Et Sil 0.4780 0.5084 0:5283 0.4844 0.5145 
EtOEt 0.1314 0.2264 0.2967 0.3485 0.3323 
CH 2-cH2 0.3537 0.2641 0.1355 0.1345 0.1319 

EtSEt 0.1293 0.0025 0.0399 0.0316 0.0268 

muestra B2 B3 B4 B5 
K2o J 2. 77 4. 59· 6.58 7.40 

T - 337°c Selectividades 

Et Sil 

1 

º· 7923 0.8005 0.8436 o. 8677 
EtOEt 0.1426 0.1360 0.0944 0.0744 
CH 2-cH2 

0.0651 0.0634 0.0620 0.0578 

EtSEt o.o o.o o.o o.o 

T - 367°C 
EtSH º· 7_1,37 0.7744 0.8025 0.8432 
EtOEt 0.1484 0.1182 0.1023 0.0762 
CH 2-cH2 0.1028 0.1067 0.0898 0.0870 

EtSEt 0.0004 0.0004 o.o o.o 

Tabla 4.22b. Selectividades para las diferentes preparaciones de la 
alúmina, A impregnadas al equilibrio, B impregnadas parcialmente. 
Cantidad de catalizador 2 .4 g , flujo de ata no 10. 6 x 10-4 gmol/s, 
presión 656 mm Hg. 
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valor que se obtiene para las impregnaciones al .equilibrio son del orden de 
280 m2/g. Este hecho indica que para el primer caso existe muy probablemente 
un bloqueo de poros. 

Otro factor importante es la diferencia química que se presenta en cada 
tipo de impregnación. La gráfica 4.2 muestra el análisis por XPS de muestras 
preparadas por ,:unbas técnicas. En las impregnaciones parciales, tiempos 
cortos 1 solo se observa una especie de potasio en la superficie, en tanto 
que para las impregnaciones al equilibrio, tiempos largos, se observan dos 
tipos de especies de potasio, en este caso la solución de potasa, por ser 
tan agresiva, debe estar provocando cambios importantes en la superficie del 
sólido, como lo puede ser la fuerza ácida de la superficie (gráfica 4.10 ). 

Aunque se 
cualitativamente 
parciales y su 
equilibrio. 

desconocen el mecanismo de estos dos efectos, 
explican la gran caida en actividad para las impregnaciones 
mayor selectividad comparadas con las impregnaciones al 

101 



5 CONC:LUSIONES .. 

El de~arroÜo'' del pr'es~nte} trabajo· .consistió en la síntesis del 
etillllercaptario · ¡;:· partir de alcoíioi:•'etilico· y. H S con el empleo de un .· - •:: ;:-; -- > ;·_.. -.· .-~./---:~·:':' :'<'''.• ··::/: :--•.-_ . - 2· 
catalizador a base de 'y_-alúmina: módificado _con potasio, para promover altas 
selectividades _ en.' la · f,ormación•:'(cfeüi/.Ú?l. Los trabajos de otros 
autores9

' 1
3

' 1
4

' 1
5 indican. que:'_.-la;:•seJ,ect:.ivÍ.dad se incrementa disminuyendo el 

número de sitios ácidos:, que.''prom.úeven i'a -deshidratación del alcohol hacia 
éter· etílico_ y etileno. ·En este tral:Íáj o ·sé estudió el efecto de impregnar el 
catalizador parcial y totalmente. · 

El desarrollo de este estudio se llevó a cabo en dos etapas: 

a. La primera consistió en un estudio teórico y experimental de la 
impregnación de la -y-alúmina con soluciones de KOH. Se realizaron 
tratamientos con KOH a tiempos largos para observar el 
comportamiento en el equilibrio, y a tiempos cortos para ver la 
cinética de la difusión-adsorción del impregnante hacia el interior 
del catalizador. Estos estudios se realizaron en un sistema en 
suspensión con agitación a temperatura controlada. 

b. La segunda consistió del estudio del comportamiento en la reacción 
catalítica de las diferentes preparaciones de la alúmina con KOH, 
para la tiolación del alcohol etílico con ácido sulfhídrico. Estos 
estudios se realizaron en un reactor de cama fija del tipo integral, 
con la cama de catalizador diluida al 20% para mancener el sistema 
isotérmico. Los resultados esperimentales indican que la resistencia 
a la transferencia de masa externa se elimina. 

A continuación se presentan las conclusiones derivadas de este trabajo 
en ambas etapas, así como algunas sugerencias para futuros estudios. 

En el estudio de la impregnación de la -y-alúmina con. hidróxido de 
potasio se llegó a las siguientes conclusiones: 

al. El comportamiento de la -y-alúmina al someterla al equilibrio con 
soluciones de hidróxido de potasio sigue el modelo de la isoterma de 
Langmuir.- -la- presición de este modelo se aprecia claramente al 
observar el ajuste de los dat:os experimentales mostrado en la figura 
4.4, donde los valores de la constante de equilibrio y la cantidad 
de sitios ácidos resultaron ser 

Ki - 18.674 lt/gmol Cst - 0.0039325 gmol/g 

El valor ·de la constante de equilibrio indié'á. una adsorción fuerte 
de la potasa. sobre la alúmina, lo cual sé. ve>reflej ado en la forma 
de. los perfiles de impregnación a diferentes ;.tiémpos. 

a2 - La cinética de la impregnación de lá -y-alúmina puede modelarse 
adecuadamente mediante un m-odelb ·de difusión· adsorción de una 
especie usando una geometría esférica~ en donde se considera que el 
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Para pa~ticila~ ~r;~~{~l:~ad:rde diámetro de 0.4 cm se obtuvo el 
coeficiente.2~rai~férét'ici.a de masa ( k,) y el coeficiente de difusión 

efectivo '(~~D~;~) ~;~~Le.r ajuste de los datos de variación de 

conci.,.;trac{ón externa de KOH con el tiempo y de los datos de 
concentración impregnada de KOH en función del radio de pastilla 
(detéi;minados por microscopía electró11ica de barrido) a los tiempos 
considerados, obteniendosC los siguientes valores 

K
5 

- 0.00GSB cm/s 
-6 2 

D - l. 035 x 10 cm /s 
e( 

El coeficiente de transferencia de masa obtenido es característico 
de la geometria y condiciones de impregnación empleados ~ el valor 
resultante es similar al obtenido por Smtih y Furesawa 

4 
para un 

sistema similar de impregnación. Por otro lado el coeficiente de 
difusividad obtenido se encuentra dentro de los valores normales 
para líquidos ( 10-5 

- 10-6
). 

Con el valor obtenido del coeficiente de difusión efectivo se 
determinó coeficiente de transferencia de masa para las partículas 
de 0.916 mm de diámetro, resultando ser 

k - 0.0034 cm/s 

Contrariamente a lo que podría esperarse, el valor del coeficiente 
resulta ser dos veces menor para la pastilla de menor tamaño. La 
razón de este cambio se atribuye a que las partículas pequeñas se 
suspenden con mayor facilidad en el sistema empleado para realizar 
las impregnaciones, a la misma velocidad de agitación, que las 
partículas de mayor tamaño, por lo que estas pastillas tendran un 
mayor valor de velocidad relativa con respecto al fluido, que para 
este caso tendría que ser de 18 veces, dando un coeficiente de 
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transferencia de masa, ks, mayor que el de las particulas pequeñas. 

Se sugiere que para obtener una mayor precisión en la estimacion 
del coeficiente de transferencia de masa externa se utilice en el 
proceso de impregnación un sistema de recirculación donde la cama de 
catalizador se mantiene fija para poder conocer de manera precisa el 
valor de velocidad entre las particulas y el fluido. 

a3. El factor de tortuosidad resultante para la 7-alúmina en el 
proceso de difusión adsorción en la impregnación de KOH, obtenido de 

D 
e( 

D 
KOH-H20 

ó 

ó .;."f;297 
-;:.t,-· -_r.~-··:·::-~~ ·-~·. :_;·.>· ,. : .---;- ,,: 

dii',;d:o Ú. los V<tlor.es r,eportados en la liceiat:ura 
45

• 

Todo 10 <ánte~ior i~di.c~ q(e. •el modelo . de . difosión~·adsorción 
empleado prédice de mane.ra adecuada el comportamiento dél proceso de 
iinpi:egnación. 

Del estudio de la rnaéciórí cat~litica entre el. a-l~~hol etilico y el 
ácido · sulfhidrico, para las. diferentes. prepar·acíones de la 7-alúmina con 
hidróxido de potasio, se obtuvieron las siguientes conclusiones: 

bl. La selectividad de la 7-alúmína para la producción de 
etilmercapta.no se puede incrementar hasta en un 85% sometiendo a 
impregnaciones parciales para lograr contenidos de potasio entre el 
2.5 y 7.4%. De esta manera se tiene una formulación de catalizadores 
que nos proporciona una ruta de síntesis muy favorable para la 
producción del tiol, cosa que no sucede con la alúmina pura ni con 
la alúmina tratada con KOH a tiempos largos. La disminución en la 
velocidad de reacción que presentan las muestras con alta 
selectividad se puede compensar aumentando la cantidad de 
catalizador. 

b2. Para tnmarios de partícula de 0.91 mm de diámetro se presentan 
pt·oblemns de difusión en el interior de las pastillas, existiendo 
una zona efectiva para -la reacción catalitíca cercana a la 
superficie externa. El factor de efectividad para partículas de este 
tammio con un contenido de 

0 
potasio de 9. 2% impregnadas al· 

equilibrio, es de 0.7813 a 337 C. Este problema de resistencia a la 
difusión se elimina cuando se tienen tamaños de partícula de O. 3 
mm, para los cuales el factor de efectividad es 0.9808. 

b3. La selectividad inicial del ecilmercaptano se incrementa al 
atttncnt:ar la relación molar de ácido sulf11ídrico a etanol, mientras 
que la del etileno permanece aproximadamente constante y .la del 
éter etílico disminuye. Así, para relaciones de 1.583, 3.333 y 5.0 
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se obtienen valores de selectividad de tiol de 0.51, 0.57 y 0.68 
respectivamente, para el etileno de O .. 078 y para el éter de 
0.42,0.32 y 0.06. Este hecho nos indica que al aumentar la presión 
parcial del ácido sulfhídrico se está dismiriuyerido la cantidad de 
EtOH adsorbidos vecinos, de ahi que la selectividad del éter 
di:Sininuya, y por otro lado, se está aume.ntando la cantidad de H

2
S y 

EtOH adsorbidos vecinos, aumentando asila selectividad del tiol. 

b4, La impregnación parcial de la alúmina con KOH a tiempos cortos 
produce una superficie con un menor número de sitios acidos fuertes 
evitandose la deshidratación que tiene lugar en este tipo de sitios 
y promoviendose por lo tanto la selectividad hacia la formación del 
tiol. 

b.5 Los resultados de espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
muestran que en las pastillas de catalizador impregnado a tiempos 
largos hay presencia de dos especies de potasio, mientras que a 
tiempos cortos solo se observa una sola especie de potasio. Esto 
podria explicar el diferente comportamiento entre las muestras 
de catalizador impregnadas a tiempos cortos y largos. 
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6. APENDICE. 

6.1 CURVAS DE CALIBRACION PARA EL ÁNALISIS DE LOS PRODUCTOS 
DE LA REACCION. 

Para poder cuantear cada una de las sustancias presentes en el sistema 
reaccionante, fue necesario obtener las curvas de calibración para cada una 
de ellas. Con excepción del etileno, todas las demás sustancias se 
calibtaron inyectando diferentes cantidades al cromatógrafo de gases en 
forma liquida, obteniéndose las respuestas presentadas en la gráfica 6.1. 

Para poder hacer la calibración de etileno, fué necesario montar el 
sistema que se muestra en la figura 6. l 1 de donde al tomar un volumen 
conocido a una presión y temperatura conocidas, se puede obtener la cantidad 
de etileno que se inyectaba. La respuesta obtenida se muestra en la gráfica 
6.1. 

6.2 SECUENCIA DE CALCULOS PARA ÜBTENER LA CANTIDAD IMPREGNADA 
DE HIDROXIDO DE Por ASID. 

El balance de masa para el hidróxido de potasio impregnado por gramo de 
catalizador es 

donde e es la 

La 
muestra, 

(6.1-2) 

de secar la 

6.1-3) 

Los valores obtenidos para las impregnaciones al equilibrio, 
correspondientes a la tabla 4. 3 se dan en la tabla 6 .1. Para las 
muestras impregnadas parcialmente y que corresponden a las condiciones 
iniciales de la muestra A4, el contenido de KOH que queda en el interior de 
los poros es del orden del 2%, por lo que no se tendrá un error grave si no 
se conoce esa cantidad para las impregnacior1es parciales y no es 
considerada después del secado. Los valores resultantes del balance de masa 
para las impregnaciones parciales se muestran listados en la tabla 6.2. 
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cilindro 
de 

etileno 

zona de 
muestreo 

venteo 

manómetro de 
mercurio 

F\igura 6.1 Sistema para la toma de muestras 
de etileno para obtener la curva de calibración 
en el análisis por cromatografía de gases. 
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Gráfica 6.1 Curvas de calibración para el análisis cromatográfico de las --
ferentes sustancias. o alcohol etílico, • etileno, o etilmcrca:Jtano, • cte:: .::: 
lico. Factor de escala etileno x 107 , eter x 10 7 , alcohol x 10\J , merca:.~::-.. 
" 10

6 
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* V * muestra iJ' (Ck· Ck) vg cg cr %K
2

0 

X 10
4 

X 10 X 104 

Al 3.0092 1.6589 2.9926 1.42 
A2 9.6190 9.9533 9.5195 4.55 
A3 15.1850 19.6990 14.9980 7.15 
A4 19.6840 31.1500 19.3720 9.26 
AS 21. 5260 37.1170 21.1550 10.29 
A6 26.6640 60.3190 26.0410 13.39 

Tabla 6 .1. Cantidad de potasio impregnado para las muestras 
tratadas hasta el equilibrio, a las condiciones señaladas en 
la tabla 4.3. 

muestra tiempo concentración el % K2o 
min final KOH X 104 

gmol/lt 
=-

Bl 3.0 0.0938 2. 9896 1.52 
B2 15.0 0.0873 5.6906 2.77 
B3 30.0 

,J 

0.0786 9.2432 4.59 
B4 90.0 0.0682 13.6004 6.58 
BS 150.0 0.0640 15.3885 7.40 

Tabla 6. 2. Cantidad global de potasio impregnado para las 
muestras impregnadas parcialmente, a las condiciones que se señalan 
en la tabla 4.3. 

6.3 ÜETERMINACION DEL COEFICIENTE DE ÜIFUSIDN DEL HiDROXIDO 
DE Por ASID EN AGUA. 

El coeficiente de difusión de un electrolito en solución puede ser 
estimado por medio de la correlación de Gordon46 

Dt. - 0
0 

( 1 + m a~~ ±) 
1 

e v 
B B 

µ 
(~) 
µ 

(6.3-1) 

donde m es la molalidad del soluto, ± el coeficiente de actividad medio 
basado en rnolalidad, C gmol H O/cm

3
; µ viscosidad del agua, µ viscosidad 

B ·· 2. · B 

de la solución, D el coeficiente· de difusión a dilución infinita. 
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El coeficiente de -difusión a -_dilución __ infinita se puede estimar 
empleando la expresión de Nerst_. 

(6~3-2) 

·:,:_' ··.<:: .:.(>· .. : .::i;. ·Ó.'· -~,:: . '~ 
donde 1'.f. es la conductanCia - catióhica;: 1" -- la .conductancia aniónica, 1 -
l'.f. + l~, z+ la valencia del ·catión;-·z 1-a-valencia del- anión y 0

0 
en cm /s 

con la temperatura en 
o 
K. 

Asi entonces, para el hidróxido de potasio tenemos 

l'.f. - 75.30. mohs, 1~ - 198.6 mohs, z+ - 1, z - 1, T - 303°K 

de donde resulta 

- ··. ·-"-

Para crkbaja't -i?'.ectÍaéión ·. (G '.Jé i) '~e iequiere° conocer el. coeficiente de 
actividad: De '18. teorÍ.a de_ Deby·e~Huckel~ 2 

;~~-~-'.'. ;.;~/):.~ ~-? ~,_~;-.:~/-·;·_.~~;~_:· -:~"i .: -> ... ~~: '· ·:. '.·~{ ·s· -. --.. 
=o~sc·z I'. • · .. --

2? '.io~--~±j; -~ •• ;i '.¡_-;o:¡s 
' ':'··;:: __ ; ·. ·.::;~7 ._ -·-1:\- -~:-,:~-;,_-·,_~: ,:;.:~·: -'.·-;->.' i-::_· . 

donde· 1a intensidad i_ónica se_ ob.Úene ide 

(6.3-4) 

(6.3-5) 

de donde z es la valencia' dé ·ia:~f~~;1'~t~·; i. ci '1a - - concentración de la 
',r.::: ·.;:··-· 

especie i. ,,:~~- ~--:~-'.-~::::~;-:<;):_:~~- --~·-- .. J :· 

Los valores de cleii;~~éliia y'°vi~~osicl~d de la- solución de hidróxido de 
potasio se determinaron_' experimentalmente' .los resultados se listan en la 
tabla 6.3. 

µ p 3 
cps g/cm 

agua 0.8334 0.9946 
KOH 0.1 N 0.8666 1.0012 
KOH 0.2 N 0,9127 l. 0017 

Tabla 6.3. Valores experimentales de viscosidad y 
densidad para agua y soluciones de KOH a 303 °K. 
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y 

para 0.1 N 

e~

ª 

.para 0.2 N' 

w 
B 

3 
cm 

·coeficiente de actividad para 

;.. ir 9956 g H
2 

o/cm
3 

total de 

-·~v:c-:0.9944 xl8 17 997 3/ . 1 B · O. 9946 = · cm_ gmo 

0.9905 
0.9905 + 0.0112 - 0 · 9888 
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e. _ o. 9905 _ -0 . 
05503 

gmol 
B 18 . · -.. . .3 

0.9888 X 18 3 
VB- 0.9946 •17.895cm/gmol 

c;o. '~·. " 

de donde los valores ·del· coeficiente de difusión r-esultan ser" 

D -2.308.XlOc5 cm2/s 
L 

0.2 

D 
L 

0.1 

6.4 CALCULO DE LAS CONSTANTES DE EOUILIBRIO PARA EL CONJUNTO 
DE REACCIONES INVOLUCRADAS EN EL SISTEMA REACCIONANTE. 

Las const:antes de equilibrio para las reacciones involucradas en la 
t:iolación de

36 
et:anol, se obtuvieron siguiendo el mét:odo descrito por Smith 

and Van Ness . 

Primero se debe evaluar los calores de formación y las energías libres 
estandares para cada una de las reacciones involucradas con 

t.Hº - í:Hº - :rnº 
f f f 

p r 

t;G 
o = í:Gº í:Gº 
í í f 

p 

En la tabla 6 .4 se dan los ·datos 
todas las·reacciones posibles.que se 

los calores de 
resultaron ser 

LIH; cal/gmol 

LIG; cal/gmol 
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(6,4-1) 

(6.4-2) 

para estos _cH~ulos. Si 

298°K 

F 

18560 

9500 



H; 298°K G; 298°K Q fJ -y 

kcal/gmol " 103 " 10
6 

H2S -4.82 -7.90 6.662 5.134 -0.854 

EtOH -56.24 -40.30 4.30 40.25 -7.5 
EtSH -11.02 -1.12 4. 328 49.45 -18.857 
H20 -57.798 -54.635 7.256 2.298 0.283 

CH2-cH2 
12.360 16.282 l. 520 33.600 -12.750 

EtOEt -58.62 -29.24 6.8 80.5 -25.0 
EtSEt -19.95 1,. 25 4.305 88.76 -31.857 

Tabla 6.4. Datos termodinámicos para el cálculo de las constantes de 
equilibrio de las reacciones presentes en la tiolación del etanol . 

Con estos 
ecuaciones 

dandolós 

A 

H o 

I -19.60 64.20 

. de las 

E F 

x. ~3:24x 1Q3 l.78" lo~ 

~12.5o ~9.38 3:38 

Asi entonces, se calcularon los valores del H
0

, G
0 

y la constante de 
equilibrio para cada una de las reacciones. Los resultados se dan en la 
tabla 6. 5, en la que podemos ver, como se esperaba, que la constante de 
equilibrio de las reacciones ( C ) y ( F ) aumentaron con el incremento de 
temperatura, por ser reacciones endotérmicas. 
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Temperatura ºc 
300 320 337 350 367 400 

KA 738.49 593.71 498.95 439.71 375.70 283.30 

KB 15.90 14. 76 13.82 13.23 12.54 11.43 

KC 285.66 398.67 520.27 631.51 803.99 1240.29 

KD 966.65 723. 51 574.57 486.06 374.79 279.12 

KE l. 31 l. 22 1.15 1.11 1.03 0.96 

KF 0.39 0.67 1.04 1.43 2.14 4.37 

Tabla 6.5. Constantes de equilibrio para las reacciones presentes 
en el sistema de tiolación de etanol. Los subindices indican la 
reacción según el esquema planteado en la sección 6.4. 

6. 5 DETERMINACION DE LAS COMPOSICIONES AL EQUILIBRIO DEL 
SISTEMA REACCIONANTE. 

Con los valores de equilibrio de cada una de las reacciones presentes Y-
las cantidades iniciales de los reactivos, se pueden determinar las 
composiciones de las diferentes sustancias presentes en el equilibrio, 
considerando gas ideal, para el cual ·la constante de equilibrio es el 
cociente de la presiones parciales de las especies involucradas en la 
reacción. 

Para poder obtener una solución matemática, se debe tener cuidado al 
plantear el sistema de ecuaciones correctamente, es decir, para que el 
sistema sea no singular y las ecuaciones sean linealmente independientes. 

De las 6 ecuaciones de equilibrio unicamente se pueden emplear 4, ya 
que las reacciones E y F, planteadas en la sección anterior, son 
combinaciones de A y D de A y C respectivamente. De aquí se obtienen las 
siguientes ecuaciones 

K 
y3 y4 M3 M4 

K M H H H o (6.5-1) = yy MM = 
1 1 1 2 3 ' l 2 l 2 

K 
Y4 Y5 -H4 H5 

H H o (6.5-2) - -2 y2. M2 ' 5 

2 2·. 

K= 
Y4 y6 p ,, "H M" H p o (6.s-3) -y- -~-¡-__ ' - -3 t"• t ,·' ' 6 t ·2 2·· 



K • 

De los .bal~~ce~0 d{·~~s~ 
obtienen lá:s eciúi'Cione·s 

H
0 

- H + H z z 3 

se 

(6.5-6) 

(6.5-7) 

La resolución del sistema se realizó empleando un método de Newton 
Rhapson, obteniéndose los resultados dados en la tabla 6. 7 empleando los 
datos de la tabla 6. 6. Observamos que la formación de etileno se favorece 
fuertemente si se deja avanzar la reacción hasta su condición de equilibrio. 

H2S/Et0H 5.0 3.33 l. 5833 

p~ s 0.7193 o. 6640 0.5291 
2 

o 
PEtOH 0.1439 0.1492 0.3541 

Presión total del sistema 0.8631 atm 

temperatura del sistema entre 300 y 400 ºc 

Sistema reaccionante: 

H s + EtOH -) EtSH + HO 
z z 

EtOH + EtOH -) EtOEt + H o 
z 

Et:.911 •. _-l CH =CH +H o · ..• ,. ··co2• •. ,z ....•• 2 .. 

EtSH + EtSH ,.¡ EtSEt + H s 
~ •<'" 

2 

EtSH -) CH =CH + H s 
2 z 2 

EtOH + EtSH .. ..¡ EtOEt + H S 
2 

EtSH + EtOH -) EtSEt + H o 
2 

Tabla 6.6. Condiciones iniciales para el sistema 
reaccionante señalado en el cálculo de la composición 
en el 'estado de· equilibrio. 
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H2S/Et0H. 
. o 

Temperatura e 
3. 33 . 

300 320 337 350 367 400 

H2S o.58570 0.58647 0.58813 0.58994 0.59274 0.60083 

EtOH 0.00007 0.00008 0.00009 0.00009 0.00009 0.00009 

EtSH 0.12902 0.12313 0.11515 0.10730 0.09576 0.06910 

tt2o 0.22572 0.22248 0.21887 0.21557 0.21131 0.20345 

EtOEt o.o o.o o;o o.o o.o o.o 
CH2•CH2 0.02229 0.03635 o. 05178 0.06532 0.08466 011870 

EtSEt o :03721 . 0.03149 º·· 002597 0.002157 0.01543 0.00783 .•. 
" 

H2S/EtOH = 5 .o .··· H2S/EtOH = 1.583 
o 

T e 337 337 

H2S o. 71678 •. 0.37065 

EtOH 0.00005 0.00022 

EtSH 0.10368 0.11867 

tt2o 0.16750 0.33645 

EtOEt o.o o.o 
CH 2-cH2 0.02927 0.13025 

EtSEt 0.01727 0.04376 

Tabla 6.7. Composiciones al equilibrio del sistema de reacción de la 
tiolación de etanol, a una presión de 0.8631 atm. 
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se 

del 

c. 

6.6 BALANCE DEMASA·PARA.ELREACTOR EXPERIMENTAL 

117 

como reactivos H
2
S y EtOH, 

(6.6-1) 

(6.6-2) 

(6.6-3) 

(6.6-4) 

en el volumen 

- M~ - M1 

Mº 
1 

Mº ___ 2_ 

M~+ M~ 



d. H O 
2 

e. EtOEt, 

f. 

Los 

~ . .;. 1 
l. 
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8. NOMENCLATURA. 

A muestras impregnadas al equilibrio. 
B muestras impregnadas parcialmente. 
CB concentración molar de agua gmol/lt. 

C
1 

concentración de KOH impregnado gmol/g. 

C
1 

concentración de la especie i gmol/lt. 

Ck concentración de KOH en solución gmol/lt. 

C capacidad.calorífica cal/gmol°K. 
p 

C
5 

concentración de sitios ácidos libres gmol/g. 

e 
St 

D 

F 

concentración de sitios ácidos totales gmol/g. 

coeficiente de difusión cm2/s. 
coeficiente de difusion efectivo cm2/s 

coef icien\:e de difusión del so luto cm2/s. 

coeficiente de difusión a dilución infinita cm2/~ 
.· - f~-éto~· _de conversión de la señal del potasio en ·el microscopio 

electrónico de barrido gmol/#conteos. 
F

1 
flujo másico del reactivo i gmol/s. 

o 
--Gf energía libre e standard de formación. cal/gmol. 

Hº- calor est~ndard de formación cal/gmol. 
[ 

H
0 

constante. 

I constante. 
K constante de equilibrio de reacción. 
K

1 
constante de equilibrio de impregnación lt/gmol. 

M
1 

número de moles de la especie i. 

N número de partículas suspendidas. 
R radio de partícula cm. 
Rk velocidad de generación de KOH gmol/cm3.;in:. 

s 
s 
• s 

T 
V 
V 

V 
B 

~ 
V 
X 
y 
a 
b 
c 

selectividad. 
área especifica del catalizador .. m2/g. 

concentración de sitios activosl;gmÓ_l/g'•·-~--~-
o o 

temperatura K, C. . 
3 volumen de partícula cm.. ': · . ·

volumen molar parcial d.;l agua!~m3)~m~l; 
. : ; :,.... . ... ,, ·:.·:.·.· 3· ·. 

volumen de poros en el.:é;atalizador .cm /g.· 

volumen de solución imp~.;g,'.i~ri~f cm3
• 

conversión. 
fracción mol. 
constante. 
constante. 
constante de lá ecuación de· BET. 
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dp_- diámetro ,de parí:icula cm. 

f factor de fricción; , -
2 

g aceleración ·de la gravedad· cm/s . , __ , 
-k constante de. velocidad de :impr_e_gnaci?n. 

\ 
ki constante de velocidad éle i~pÍ:egnaciÓn inversa. 

k coeficiente de transfer-encia de masa cm/s. 

m molalidad 
n número de monocapas adsorbidas. 
p presión parcial atm. 
p

0 
presión de saturación atm. 

pt presión total del sistema atm. 

r radio de la pastilla cm. 
r

1 
velocidad de impregnación. 

ri velocidad de impregnación inversa. 

r
1 

velocidad de reacción de la especie i. 
o 

r radio promedio de poros A. 
t tiempo de impregnación min. 
v volwnen especifico adsorbido cm3/g. 
v velocidad rcaltiva de la partícula al fluido cm/s. 
v volumen de monocapa adsorbido cm

3 
/g. 

V 
t 

A 
o 

velocidad terminal cm/s. 

peso de catalizador g. 
valencia de la especie i. 

valencia del catión. 

valencia del anión. 

conductancia de la solución mohs 

r- intensidad iónica. 
a, {J, .Y coefientes de las expresiones de capacidad_ cal.orifica. 
~ modulo de Thiele. 

porosidad del catalizador. 
factor de efectividad. 
conductancia del catión mohs. 

conductancia del anión mohs. 

viscosidad de la solución g/cm s. 
viscosidad del liquido g/cm s. 

viscosidad del agua g/cm s. 

densidad aparente del sólido g/cm
3

• 

densidad del liquido g/cm3
• 

densidad del sólido g/cm
3

• 

coeficiente de actividad medio basado en molalidad. 
factor de tortuosidad. 
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Números Adimensionales 

NR• número de Reynolds 

N 
Se 

N 
Sh 

número de Schmith 

número de Sherwood 

d V p 
_P __ ._L 

µL 
µL 

PR Da 
s p 

-D--
L 
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