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C A P l T U L O I. 

G E N E R A L I D .A. D E S. 

t:isten en rM\xico cuatro zona111 J:ll."Oductorao de gaa na:t11l'a.l, la.e eue.lea 

).- Zon~ Noroesto. 

:) .- Zot\8. de Poza Ric:o.--Ruova Fa;jn dtl 01•0, 

.).- Zonm del Bu.r de Vern~ruz y 

+).- Zon1>. de N.t;;.cu&¡;H1.lll.\ Tal1a.1:ico. 

De l'J11rtas J.q,.ia qu'll !ll.$jores pr'-ls¡¡1ecti-wtu¡¡ tienen.son la.a de San A.ndr~a 
('/J 

IACf:\'lll y l.fi de !l(íl;tnOli'J!.'. Tn.ma.;tl ipa3. 

te. produce:'í.6n naeionol O.e gas ns.tu.xiü en 1956, fué do 12l~785 millonH 

ft~ /dia;., f.tc'i;ua'.IJ:;¡ente r:ie ¡;iroduci::n 350 millones de ft3 /d:l.n y se cuentia 

• una o&:pacide.d ino.taladu. de 950millonetJ de :tt3/i.U.a.. 

D~ lo Wltcrior se ve que en M~xieo axiffiten yaciniieuto0 de i?lportanciQ 

:>:r le qt\ll! r.;l aprovoclll'mi0nto illd.urJtris.l del gas natural, en eualqui@r· 

u su>& d.e illterlín. 

UlU\l. do lao form&s dQ utiliY.aci6n del gas nutu:.:>al, os la obtenci6n d$ 

5gano; puesto que los hidxocarburoo J.igeroa ~ como CB'4, CR3-CH3, etc, 

ontienenQn proporci&n r~lativamenta g:ro.hde, 

a i.lnporto.ncia industrial del hidr6geno tom6 gran i.m:¡,rnlso, cuando se 

·& J.a s!ntelilis d.cl ari.on.iaco, l!t cual He lleva n cabo a 700°K y 300 a! 

eras apro:i.tÍJ.l!ad.amente y sobre catalizadores do fierro. 

troa \tsaoa L"llpor.t<mtes del hidrógeno son, la hidrgenaci6n de nceiteiJ 

stibl~a y t!el cu.rb6u, hi<.U•odermlfu:rizaci6n( ruptura do la uni6n C-S 

medio d~l hidr6geno), hidrg(molisili( hül.:rogenaci6n áutea o deapueo do 

upt"U.l.'&. de la nolilcula). 
li~} 

ltiraflill0ntn a0 l.i!l. empleado el hidr6geno G.n la l'Gdttcci6n industrilll de 

minera.loa de fierro, por el proceso denominado del"hierro esponja" , 

ha aidc desarrollado por la firms. Hojalata y Lámina de Monterrey N.L. 



El proceso consiste a. gra.ndea ra.zgos en lo sigui.ente i c·l ~as Jii. f'i' 

formado se ptuia. por w.w serie ó.e r@actoreis de lecho fijo eu lo·s que bi 

encuentra el Ni.ner1.1.l, molido ¡¿revi1.1mente 1!1- un trun.afl.o <:J.U6 va do 1/1+" a 

l 1/2". El proceoc dtU'a aproxiinndam;inte cul.'.tro hortl.lil, il'~plellndoae unoa 

30 !.ldn. en la ea.rga'y descarga do loa convertidorea, Iltl. cantidad de -

ga& reformado qu0 ae noceeita para la reducc16n de 1 ton®lada de mine­

ral~» de 2; 000 tt3. con un.a temperautra do reacción dQ 8?0°- 1000°0. 

En la indu~tri~ petrolera el hidr6geno am usa para diS!t!tinuir el coP, 

tenido do tizufre y dru.' M)'Or eatabÚid.EJ.d a lac> nafta.ti de deeintegraci6n 

1 
111vJ.:ta la forlllllci6n de gom.an y mejora 01. olol.', color y .el indice de º!'... 

A las keroaina~ leo mejora la estabilidad y ear,cteristicao d& qu@­

ll!lldo, loa·productoa e.ai obtenidos !}uedcm llenar llllB espcoit'íeaeionem -

que H requieren pare. ln fabrieaei6n de 1neect1cidaa. 

Al d~eael do deGinte¡¡;:vaci6n le mejor& los indices d~ octano y bromo 

gravodad especifica, color, contenido do azu.fre, eontenido de olefil'la· 

y la reeJ.ei6n O/B.. Si el tratl:llliento ea mu;y ae~ero, loa aro~ticoe se 

reduce~ a nattenos. 

Ia. eQJ!!posici6n dal gas natural, varía aee;íin &l lugar de procedencia 

, pero el metano siempre ee ~l eonati1;uyente principal, acompa:fl.lldo por 

hidroc.srburos de poso molecular bajo, ad como de otros gaaea 002, a2s 
y vapor de agua. 

En lá producción indllfltrial del hid.r6geno usando como materia prima 

el gas natural, Qe h&Ui enem.yado varios procesos entre loa que están los' 

siguientes~) 

A).- PirSli9is.- El proceso cOll.llliat~ en calentar el gas a temperatu~ 
ras entre 1000º ~ l 200°n 1 ..• , ~ v, A ea e...,,...en se realiza la siguiente reacci-
6n :Pri.nei»al i 

CR4 -+ C + 2H2 

B) .- Oxidaci6n del gPJ.e natural con airo u oxígeno .-Ia realizaci6n dfi 



de &ate proceso se efectúa, mezclando aire u oxígeno con el gas natuTal 

eu las cl!Ultidad': e convenientes, el gas resultan te puede ocuparse en la 

afotesia de prod.uctos ~té.e o menos oxidados, como 11lcohol metílico, for­

f!!Ol, etc, la 1·eacci6n e¡; difÍ.cil de controlar y frecuentemente se ller.;a 

a la oxide.ci6n total del gas, t::imbiezj. es :frecuente el caso de que loa 

compu~atos intermnd:tos o <.Ü 1:10;:;, contaminen el producto deseado; ¡ior 6!1_ 

tas razones tü proceao no e¡¡; mu;y usado. 

C).-Reformaew del gas n&tunü con ..,.apor de agua.- La reacc:tón eni;re 

el vapor de agua y el gas natw:al ea fuei·tc;me.nte eudotfrmica y para e·· 

fectue.rlo. es riecei-mrio elevar la tolilperatura a 700º- 800°G, a pesar de 

este inconveniente el ~iroceBo ·ciene ventaja.a Hobre los ant1iri.orea des-

de el :¡;>unto d!i v).stu induatrial, por J.o que se ha d<:?ss.rrollado más que 

aqeullos. 

Por otra parte, do los anitJ.isis que se dan en el cap.II, puede •1erae 

que la cantidad de metano presente o..~ el gs.o natural, poc~s veces ba~a 

del 80% 1 por J.o que loa cálculos fHl hlil.lt'íÚl suponiendo qu~ se trata so,.. 

lo de metano, sin cometer ua !:';''an error. 

Los :primeros en estu•J.iar la reacci6n entre el vapor de agua. y el -

metano fueron Sr.<batier y f.lenderenn, después de ellos la estudiaron 

ihnwm&n J Jacob, queiner.; mi.contra:ron la ecuac:l..6n pnra el cfi.lculo de Ja 

conatax.t;c de og_uilibbrJ.o baand<•. en J.os datos para la energía libre~~) 

LJl cor.v-ersión del e;ae ne.tural eu hidr6geuo, se lleva a cabo en va--

riaa etapa.a y J.as reucciones que tienen lugar son: 

1).- CH4 + H20 --> CO-!- 3H2 

2) .- 00 + H20 ->- co2 -\- .H2 

3).- C2li6 + 2H20 --¡. 200 + 5H2 

4) .- C3H8 + ;1.!i20 -+ 3CO + 7H2 

5).- C4H¡u + 4H20 --",¡. 4CO + 9H
2 

6).- cu, . ..¡¡_ ::.¡.¡ . 
¡ ' - ·;~O ~~ CO" + 4" •. "'2 



7).- º.;ªa + G.a20 --> 5~ + '1~ 
8).- 0.it!iio +aJ.t20 ~ MJ02 + l}!I2 

9) .... o 5B12 + J.OlizO -·}> 5C02 ·+ 16112 

10) ..... o + ª2º -...¡, co + ll2 

ll.).- C + 2.!i20 -.:il' C02 n}- 2llz 

12) .... CR4 --'t< O --}-2H2 

l;i).- 200 -·'? C02 -¡...O 

ll}).- ºº2 -"i' 00 + 1/2 º2 

15).- g2o -íe" Ha + 1;2 o2 

16).- 2CH4 ~ OzN5 ..¡... lir.. 
1'7).- CO + ~li2 ·~-!> Cltt¡. -\~ 1120 

18)+- 002 "t' ,¡¡.~ -''°* Oli4 + 2.U20 

l9h .. ~ + 1/2 ºª ~+ 002 

20).- ~2 ~.._ 1/2 02 -·~ IlzO 

co~o ~~ ~® ol ~isteaa ea b!:.Sltrutte eoEtpl~jo y en lom ~~lculoe, solo ge · 

eouid$X'~ 1a'1> r.v,accioues (1) J' (2) y pa:r"' las eouid(ill'aeionel!l qu@ 2~ h! 

r~A ~,n el e~p. IV la~ ~@~cciO!lO~ (11) y (12)6. 

1..a. r~~ce15n' (1) es r~~rt~m0nt0 em.d.ot~1-mica y molo e!i2pi©:c& a t~p~rm..­

Wl\'~ 11;1apoo:iot'O!l tl 550º~~ compl<!rtihi.e":..0a;11 lw.QW. l,oa 1 300°0; por otra pa:r­

te la ll:e:a.coilln (2) oa li~eiraRil@nt~ exod:rmj.ea y tia reali:clll. a tfmPera'tl.trr.w 

~~$;i> 



O A P 1 T U L O II~ 

OOMPOSICI01i! Di.ltL QQS .W!TU'RALo 

Cono 60 ha dicho• el gaa r1a.tu:J:"&l co.n:üate f'W.ll.4aw:m.t11J.mi(1.U.te dG 11!Wtano 

y ec.ntitlRdea lll!lnoren do h!tdrOt11U."buro~ :Ugoroe, col'!lo Gtm.ru·.;, ¡¡ropatme bu­

i;.3lnoa, etc., ...-~po1• d~ c\e-,ua y pequ~B,~s C(i\Iltide.d*ii d.iJ ·va.:l'ios garsi(all 611Q1io -

03 2.50 13 .. 00 8.,,30 5.,60 

~ 21 .. 50 

ll!,Q4 l.90 4o;¡O 3.,20 J ... 90 

i<k\. 0.20 5.60. 2..,80 

no5 o.:;o 1 .. 70 0 .. 40 

i05 1.70 3.}0 o~a5 

O{). etc 0.18 0.73 

n~ 0.02 1;;.,90 0.90 0~12 

trl!tZ&S l..00 trazan 

~l _] --1~0 .• oo -~· --
i~.oo ioo .. oo 100.22 • 

r.oa mthodoe que se aiguen para al análisis del e;aa wi.t-ural mon ~l d@ 
(jS) (6) 

Podbieinialt y ol c~omato~~Xio~. 
A)- METODO PODBIELt~L~K (5) 

Eete método consist~ en una destilación fraccionada de u.na me~-

Cls para separar sus componentes , el aparato es pues una eoluen~ 

que efectúe la operad.ón lo m~a eficiente polliiblc • p11.ra. hacer (ill 

análiaie en una aolap operación • ).,;;, colu!lm& ti0na un ®lllpaque d© 

t01a met11Hca, :1ue representa un dwtmw.J.1w1Mio nVJlim"C ·.@ platos tie6-

:r!coa, o bi•:Jn un alambre en e&p:i..ral qu@ sin a p~~ d miooo ob-



t de 5.00 mm, en ambos C'l•· 
# t .,~1. alambro generalmen ;e es jet.o, el uiurue ro -v 

debe oer de 100 cm. lb columna de vidrio, de­
aos la altura del empaque 

con u.na. ¡)elicula metr!.U.ca con el objeto de e­
be cubrirse interiormente . 

~ ª" calor po:r radiación. I.<!! pa:r-te in:ferior 
vitar 00 lo posible perdidas w . 

d ,, l.l'l --.atrii.z d.·~1 destilación , e) cual so e-ª de li~ columno es·tl.\ conecta .a " • ~· ' -· 

lienta por medir> iie una re2ii;·tencia eléctrica que cubre totalmente al 

matraz pura evitar condon!Bs.ciones antes de ·vir;;mpo. l!.'n el f'ond o del ro~ 

traz y frente a la columna se encuentra un.11 válvula pa1·a .sacar muestE, 

as del producto c;.ue se eert& dentila.ndo. 

En .la parte :superior del upe.rato se encuentra una botella con aire 

liquido que comunico. con la columna y s:l.r.ve p1.n·e. enfr:i..ar el reflujo • 

:Para medir la ternperatura se cuenta con un sistema de termopares -

que penetran en J.a c&mara de reflujo y cerca del condensador, loe cua­

les van conectados R un s:lstema l'egistrador de tempera.turas• 

Para regular 1.u presión de los e;s.ses destila.dos, se usa un manllme -

tro de mercurio conectad.o a la colW!lll.a. 

El gaa destilado se recibe en matraces calibradoa 2 los que comunica 

r.:on otro manoínetro si::mejante al anterior que mide la pres15n del gas -

que ha destilado, fll aparato se completa con un sistema de vacío para. 

eliminar los gase~. 

Como aditamentos del aparato, se tiene un matraz con sosa al 5016 ap 

roximadamente, pa.1'a. eliminar el sulfM.drico del gas¡ para secar la mue 

·t;ra se tienen a.demás ·tubos con ascarita ;¡ cloru:ro dt1 calcio. 

Uon el objeto de encontn1r más fácilm<•nta las temperaturas a las qu 

1estilan los componentes de la mezcla, se tienen gráficas de pI"esi5n d 

vapor contra la te1aperatura, siendo el ps.:r&ietro la presi6n dll)l ·lugar. 

Se llama ·temperatura de corte n aquella en que ha terminado de dest 

\ar un hidrocarburo y empieza 11 hacerlo el que le sigue en volatilidad 



Le teruperatuxe. de corte no es la de , 1:bull:.\.ci6n del hidrocarbuso en 

estado de pureza, pues no es constante y ae uel ·ecoione. cuando los vapg 

que destils.n t:I enen \m contenido alto del compuesto que me quiore aep! 

rar y cruitidados relativrunente pequeiíe.s ele otron componentoa de la 

mezcla. 

En la tabla u. ae pueden ver las temperatura.a de corto de lon hi­

drocarburos más frecuentes en e.l gas M.tural 1 

Tabla.lJ .• - Temperaturas de COI"te. 

uas Freail)n an mm. 'femperaturn ae 
· corte en °i;. 

OH.4 760 -128.90 

<.12 760 -68.00 

03 '760 -32 .. 50 

itJ4 ll-OO -11 .. 00 

no4 400 ...t¡.ººº 
1U5 200 - 1 .. 00 

nu5 200 15.00 

iCG 100 7.50 

nU5 100 22.00 
• 

J:S.- M'E'L'OJJO CROMA'l'OJ.l\AFICO (6) 

Los análisis prei;entados en la tabla I, se han hecho con un aparato 

dt:: la ca&a !-erkin Elmer Corp, modelo I5~ y que se describe a continuaci6 

El gas problema ae debe transportar con otx·o llamado gas eluyente, • 

cuyo flujo se regula con un regulador de preai6n graduado de O a 30 psi 

,l!;l gas transportador llega der&ctamente a una celda de teferencia de o 

conductividad tgrmica, que eirve para compensar las fluctuacíonce de -

presi6n y temperatura del elu,yente y pod9r calibrar el apa:rAtOo JSOte • 

tiene dos colUl!!.llas en forma de ':J con una l~itud de 2.0 za 7 de 1/8" -



:\' 

de dilmetro, empacadas con un material inerte como gel de sílice o cel! 

t.a y un material apropiado para efectuar la cromatografía com n he:x:ade­
H:o1 E) 

cano, ftalato de dinonilo, etc • 

.1..a. muestra debe inyectarse lo m~s corca posible, para ev:r.tar p~rdi -

,\e.a por evaporacilÍn. t.:uando la m.uestI·a ca guaeoaa , se j,nyecta por un 

d.is~oi.litivo que tiene uno. válwla de tres pasos con una tram:pa para PU!: 

gnr la linea con el gas problema. cambiando de posición la v1Uvula el -

gas fluye a la ·t;rampa y regrellándola a t.1\l :poaiei6n inicial el gas es a­

rrastrado por el eluyente hacia la columna. 

·La parte sen.cible del aparato estácomunicada directamente con la sa­

lida de la columna pa:i.•a facilitar la salida de los gafJea • .l!:l detector -

consta de ·dos celdas de\ conductividad t~rmica conectadas a un puente de 

Wbeatstone, una sirve d.e referencia y la otra para el registro, las ce,! 
·-.;·' 

da.a consisten de un alambre de platino con una. resistencia de 20.0 ohm. 

Si se colocan las doa cold.as, una antes de la corriente gaseosa, y 

la otra deapues de 6sta, la resistencia en las celdas estará balancedaa 

mientras pase el mi amo gas, en el momento en que ·el eluyente tre.msporte 

al gas proble!llll., el circU.ito sufre una deacompenzaci6n que ocaciona -

diferencia de potencial, medida por un voltímetro conectado en los bor. 

nea del puente. 

F..l. circuito detector se alimenta con 6 bateriaa de 3 0 5 volta conl!l<l­

tadaa en paxalelo, o bien por un re6stato conectado en serie con el 

puente de ·wheatstone, que generalmente trabaja a a.o volts. 

El control de la temperatura ae hace por medio de un ventilador que 

hace circular el aire, que se calienta por medio de una resistencia 02 
»ectada a un re6atato. Todo el sistema debe estar herm~tica:mente cerr! 

do Y colocado al rededor de la colwn.na y de las celdas de conductivi~ 



11ad t l:rmica. 

c.;uando el gus problema y el eluyente llegan a la columna.• se efectt'\a 

la partici5n, que depende de los gases que componen la mezcJ.a, cada uno 

de los cuales 1;iene \Ul tiempo de retención, que eti funci6n de la tempe­

rdi;ura, velocidad. de flujo, composición y dimenciones de la columna • 

.vas cantidades relativas de cada componente de la muestra se obtie -

nen integrando las curvas obtenidas en el c:romatograma. u ad.a área. pare].-

al, representa la fracci6n nuol de uno de Jos componentes, la a_ue se divá_ 

de por la suma total y se multiplica por cien, obteni~ndosr; en esta for-

ma ol porcentage de cada uno ile los elementos de la mezcla. von una co -

lumna de las características sig;uientes, se han obtenido los tiempos de 

re1;enc1fin para J.os hidrocarburos que componen el gas natural; celita 

. con n hexadecano, sencibilidad 16. presión LO atmst temperatura 30°u 

flujo 30 ml/min 9 eluyente helio y volumen de la muestra o.25 ml. 

Ta~la III.- Tiempos de retenci6n<f) 

vomponem:;e ·i:;iempo O:e recemaí5n. ·-

UH!¡. l.¡. minutos 2 segundos 

Cz 5 .. 4 .. 
e"' 2 5 .. 1 ,, 

e~ 8 11 3 .. 
05 'l " 8 .. 
iC4 12 lf 9 " 
nU4 17 " 5 " 
1c5 35 11 o " 
H2S 6 11 2 11 

Cociparuvdo les dos métodos de an~J.lsif., se ruede decir que el má11 

: conveniente ei; el cromC:1.t::~ráfico lo mismo ¡ior su "xactitud como ¡.or 

! la rar,idez con c;.uo se pucdf: verifica1 



U J\. P 1 T U ¡, O III. 

U A 'l' A L I ;:-. A D O R. 

El e(1uilbrit} el.e una reacción b11jo condiciones constantes pre' 

viuente establecidas, no s;; puede cambiar; ain embarso puede sucede1' 

que el sistema bajo es1.i.a condiciones, rer.i.ccione en un tiempo muy 

lar!!>O, para hacer que el proceso al canco miis :rdpi.damer1te su condición 

de equilibrio sil usan substanciar.. que reciben el nombre de catalizad2 

res~ Para realizar en {~ocala indufltl'ial le. roacci6n del gCis natural -

con el vapor de a5ua, se usan catalizadores a bas•3 de níquel, cuyo 

contenido de níquel va.ría bastante. como se ¡iued.e ver en la tablu v 
.Para determinar la efectividad del catalj.zador, se redujeron las 

muestras previamente por eapaciQ de 18 horas con una corriento de hi­

drÓbeno a un espacio-velocidad de 5 hr-l y a una temperatura cercaw 

a. 820°u, el an~lisia se efectu6en un aparato de Orsat y loa resulta -

dos se calcularon con la aibuiente ecuaci6n: 

% reacción .. l -(1) ( %t..at4 en el producto seco ) x: 
100 

%(;H.¡¡. -.~ ',iO\;O t %U02 en el p. a 

Los resultados se encuentran tabulados en la tabla .t:L 

Tabla IV-
·.r ~u Material de espacio-

1 '.1<> de .La reacción 
const:rucci6n velocidadjjy- te6rica. 

815 ascoloy 20 000 0.90 

930 inconel 20 000 0.50 

930 ascoloy 20 000 3.70 

930 inconel 20 ººº 1.30 
930 ascoloy 20 ººº 7,50 

930 inconel 20 000 'l.20 

930 cer·dmica 1 050 7,20 

El ascoloy ea un acero inoxidable de contenido bajo en ni•¡ucl, por 



¡,06 anali1ün d<i algunos cuta11:.:.adores comer<:iale.s se pueden .,rer en 

la tnbla .... 
(2.. ~' > 

< - ~{.Q.~~fol .. dJL cat..§.1 i dªlº:r_~_ª-..._COITT.fil':Q.~l~~ 
L'I uerrn. f_. c~oonnis1"ffü,:yern:es e .-catiqlzag._gn~en ,t,;,7':..,' ,___.,~--1 

--- ~~-i:.~• '" l_".'º 1 n,o, -~'º"-- _'. "º - -~2'JL._,,_l _v_·ª_º_....., 
. 1 l,02 4.7 1 boO 80,6 10. 

2 l.OJ 18.9 24,l \¿0,9 ~J.~ 5.5 

2a 1.01 25.3 29,1 ¡19,5 19.8 5.0 

2b l.Ob 27.6 1 20,0 20.3 5.1 

3 0.91 20.0 25.5121.,3 32.6 12.6 

9.0 ll.4 \ 7.'( 4 1.07 

5 i.oo 11.5 ll¡ .7 lLO ?.6 0.2 

6 l.08 15.'1 20.0 25~G 15 • .? 9.1 

7 
L 

l.;123 21.8 27.7 24.5 _?,5.14 11.l 

1.0 

1.4 

l.'• 
.3 .11 

1.2 

36.l 

31.0 

1.8 

Con el uso, el catalizador· va perdiendo actividad, debido al de­

p6sito de cs.rb6n que se forma en Gu superficie y debido trunbien a 

la erosi6n; llegando un momento en que: se hace incosteable la ope­

raci6n4 por lo anterior , se ve que 1os datos sobre actividad y Pft 

riódo de vida Úti.1, del catalizador .son de suma importancia. la ta­

bla \-":' dá éstos datos para los catf!lizadoreG o.notados en J.a tabla 
~\ ) a diferentes valores del espacio-velocidad(.. f ,-,~ l) ( '1 ) ·; ' 

$:. . 'dd ini_ciales dé los c1ltalizador~ !l. 815º<.:,__ Tabla .- Actiyi a es ry:M la reacci6n te6rica. s a 

10 000 100 100 100 100 100 85 
15 000 80 100 90 91 100 
20 000 72 100 99 100 87 72 100 58 



¡'¡ u\) 

l JU•) . 

1 1 "l . 
1 l \ 
\ .;¡t_) 1 i 

::: ~~~ lil \ J 00 \ ; , l 
35 000 ) 1 b',) ; 1 

.. ~-- ~-~_.-1_.9¿ _L __ 97 ___J_ 

. - 1 \ 1 .. ~~L __ I 
Gener5 Jizando, !-;e r)uede oec :l.r que loo c6t~1J.i.i~adores que tienen la 

misma cantid<"l.d Ge n.iquel 
1 

tendrán aproxi:::adarni;nte la l!lisrca actividad 

inicial, no in,porta.i~do la fo1 t·.;-. "''1 qi.te se encttentrE·n, ya sea ;,!'finula.r 

en polvo, pastillas etc. 

Er~ )i-1 t:--.t.la VJI ~;i;:: l':r:: .. :. ·:L:-:~~~r\/Hl' ;.itle a rr.eniüa. ·:,•;.e la cantidad '-:~·ni 

20 000 72 100 99 100 100 100 100 100 100 

30 000 [ 
9' 96 87 93 100 b7 89 _, 

40 000 59 1 o? 92 92 91 93 97 86 87 

50 000 1 76 83 88 74 80 91¡ 75 77 
so ooo 'l') 78 tilf 77 79 l:l9 71+ '/(:) 

-·--- -
teriznción depende del soporte, forma y composici6n del catalizador. 

LataL1a VII muestra la forma en que actúa el aumento de la t.P.mr:eratu-

ra s0bre el catalizador, tambien puede observar 
y"-IJ 

se en la tabla el 

efecto del espacj_o-veloció.ad, entre mayor sea .r;sta cantidad, menor $!2_ 
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'.t•. 

'l'ubla • 

::) 

t~uo 

5 ¿oc 

'-' ''ºº 
10 000 

l'.:· 000 

lb 000 

20 000 

c'S UOl) 

30 000 

• 1· • 

Y! 

72 
;o e 
n,1 

·._!. 

Bn J.a tabJ.1_, ; :. , se muestra el efecto d.e las temperaturas muy eJ.ev!;!:. · 

(f.1 

~I 

4 

9o 

100 

94 bl 

9U E.O 

5 l 93 43 

L..

-6-- 00 . __ 9_C:_\ _,__63 7 ·- ioo 6~ 

bO 

<)O 

e:J 

<)O 

100 

82 

87 

100 

'70 

75 

'70 

80 

92 

69, 

78 

71 

78 

100 

das sobre el catalü.ad.01·, a varios espacios-velocidad • .Los t~rminos -

marcados con una (u) se comprobaron dos veces, 

hl periodo ue vida. litil del catalizador usado en la reacci6n entre 

el t>BS natu:t'<!.l -:¡ t:l va¡-.or de agua, es de ó a 10 años, dependiendo del 
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~~g. 3.- Converai6n contra S a varias temperaturas. 



t.J.f·O d(-7 \:<:\T,;1].iznc.or usado ~f d.~ las con·.ilc·~:.oneB Bíl q1H3 Et:-! or.sri}~ 

Ultimamente se ha estart0 obte11iendo hidr6~er10 a ¡1~1tír de o·~ros -

bidrocHrbnr:on diferenten deJ. metano, u:::;ónd')Se c11 ~;J.llzadorer-~ de los 

tipos rue.1·cadot• qon Jos nli.in8:ros ¿ y 7 , rpJ.€ J?l'e,ier>tan t:na f;ran activl 

dad :i oin {ple se dt:pot;1.te sobre el.los unn t~ran c:s.ntidad de carb6n.c r~.§. 

to:< ce:t•1.li<ofldoros tienen unu vida wed:ia úe ) a '·º 1.1fios. 

El catali:utdül' DeiiRJ.a.rlo con el nwnero ? , 'ª" ha usado extensamente 

en ol ,~eú1rmatlo de hdrocarburos de 1H1rc;o molecular medio, y trabaja a 

una te!llptlrt"l.tura ,)¡_;t;iEW. de ()d0°C, que es muy conve:niente d.Eesde el Pll!! 

to de vista Lte la convers.i.6n, como iw puc.de observél.r en la figura. •; 

en la que están l~re.f':LGad;:1s lé!B temperatur.>J.B contr3 lrt conver~üón ":i:::'<' 

El cataliznd.or pierde activiüaü d.pidamente y se riinterizo. al llegar 

a los l 200°c. 

Loa compuestos qu.e ccn.tieneu on su molécula átomos de uzufre, enP• 

venenan rá¡iió.amente al catalizador, en éste caso }¡; r.•.ctiv:ld;.¡d se P);!. 

de re¿;enerar, pasando una corriente de ai.re caliente sobre eJ catal! 

zauo1·, ¡.ara 0Ki(10r· los comr.t1~stos de uz~frc. 

Los •:la.to:; necesarios para obtener la gráfica de la figlU'a fue~ 

ron obt;enidos en un reactor experimental de lecho :fijo, que se deec1"±_ 

be a continuación. 

El react(Jr com;ta de 1a.s siguientes pa.rt<:is: ( f 1 r¿.. (; j 

l).- Un s1st1;:ma para la all.mentaci6n, q_ue consiste en un disposi­

t.ivo para J.:>. carga del c;as y otro para 1<1 carga del vapor de agua, 

2).·- Lri. sistema p;.1ra el recalentamiento del vapor de 8.c!;Ua • 

. 3).- Dos bornor, oléctricos con el objeto de elevar y mantener la 

tempt:ra tura de reacci'5n. 

~ ).- Un tubo reactor de lecho fijo fabricado con acero inoxidable • 

.';i).- Un siatem1i de cn.í'riamiento, 





) . 

'cia d!;ctricr.;.. 

ino:x:idabl e cromo-n iqcH::l. 19··10, C:lt;; l /2" '.:,e d.12.met::o, e one<."i;'1do a un !-.o!: 

:i.o .eléct:r-ico para eu cal•):t:l't:ami•:i:.t:o, :;:;.; l.or:..:;:1:u<i dd hc1·noes ,;,e 13.0". 

El ca"tali1~aóor s~~ distr·i.bu;yó 1o nu5.& ·1.1ni:t'orruemence posible dentro del 

.tubo reactor y fs-ce Último se acom0C.6 al c:ei:.;;ro del horno. 

>;;ernente cv..lien1:;eB, :¡;1are . .lo c\.;rú 1;e recusr~.6 ?. un lecho üe porcelana po-

cosa calentad.a por 1mü. ri;,i:;isr.encia elfcr.!·ic~. y puesto en la entrada.. del 

reactor. Con el objeto de uniformar el fl11jo de los gases, una parte -

1el tubo reactor se ue.jÓ s:i.n catalizador ;¡ su lugar í'ué ocup.'Jdo por trQ 

gos de porcelana foroza. 

La enei-r)'.a consumida en el proceso fué d.e 7uo watts/h1·, llegando 11 -

ma temp(.;ré1;ura mi.l.x:i.me. de llOC.f'C, com:;1·olada por medL1 de un termostato 

Er.i i..os extxemo~~ ._-; .. ;,l aparate .se C!.)Jle.ctaron válvulas de muestreo para 

~acar ;riuc~str~.s ne l'J i;.li.::~errcación 4r ó.el pro<l.uct.o, an c3.~;o necesario. 

Se complet6 c.L hl·ar,1to r:on un enf.r ir,do:·, r.a:·~, ªº''·ti~la t~rnperatura dé 
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JU aparato f,mciona de la üe;uh:n-te manara: 

¡u tubo reactor aie ealent6 hasta le temperatura de reacción, que se -

de que pasara. 

1 i.o. 

l!lantuvo constante cua.11do paeba el vapor de ag,·ua, llntea 

la. m.ezcla reaccionant<j H20 í OH.i¡ en la relación d.e 2 .O 

Tabla:;:.. •• - J)~ experimo!_!talt1a._~30º C. 

F l~~ !~v g c_::_~ .. ~t::~ _ _:'._?E. __ +!'.~- ~i·)ffil 
55 1 24 ·1 2 300 J.).O ¡ 9.;~ 
85 ¡

1 

24 1 ) )!~O 13. 2 ! 9 .2 

i20 
1 

21.¡.. ,, if::•o 13.0 ¡ 9.2 

:~: ¡ ::. ~ ~;~ ~::~ l ::~ 
::~ J_~: ~;:: 1 ;;J ;:~ 

-?7:8 -- 10~1 
'17.6 100 

??.5 
1 

98 
1 

77.1 95 1 
1 

76.4- 91 1 

:::~ L:: 1 
.El aparato s~ calibró inyP.ctando nit.rlicmo y una vez que se 11lcanz6 el 

equilibrio, se <:nibsti tuy6 con la !f "zcla reaccionante. 

Antes de ShCar una muestr& para el unál i.sL', el i.'lu,10 se mantuvo com.1-

l!.Ilte dur&.nte 25--)0ruinuto;; 1 pat¿; r¡Ut! las reacciones aJ.can111ll'.ran su condi­

i6n de e • .;uilibri.o . .Kl im5.1iGis del producto se hizo en un aparato Orsat 

erificándose con intervlillos de 15 a 20 minutom, lorn reoultados se han 

asumido en :tn tabl.:;i. JI., lof.l c{üculoa de lo. conver11'.li6n a pm·tlr de éstos 

1.toa, se ff.l.&.lizuron por medh de la acuac.i.6n ( I). 



~ ~ I I T U L O IV. 

DEPOSI'rO D.E CA.RBON SOBRE EL CJ..'1'ALIZA.DOR. 

uno de los problcw.rn que lle ~mcuentr{m en la opernci6n de plantas 

en las quB se verifican reaccionlln catcüf.ticas con hidrocarburos a ·· 

temperaturas al taa, como 111 de1ün·t;e~re.ci6n o''craking" o J.a reaccil\n 

qi,ie se estud:i.a
1 

üfJ el d.ep6sito de carbón sobrE1 la r.m¡¡or:E'icie del .. ;;..., 

tulizador. 

En el <:HDO preaen'H~, (jste de:p6sit<> es mayor, a medida que la rala 

ción H¿OíCB.i+ diaminu;ye, siendo l!!!Í.Ximo cuando la cantidad de ll.l~ª es 

cero, es decir que se verifica una pir61iais del gas natural. 

J:.¡,;, cla ae de dep6sito carboné.ceo dependo <le la compoaici6n quim.l.­

ca del ttatalizador, capnci.dad d.e "ttlBorcil:h1, tipo de la nup11u·ficio de 

el catalizador, etc. 

Be ba establecido ti.n>J fórmula aproximüda paru t.l de.P.6sito de car 
c,,.q) -

b6n aobre el critulizador y ea (C3E.i¡.)n, el cual ts.pD. el poro del mat~ 

rial cata.líttct'. cd.ficul t(Ul(lo 11;1 adsorai6n, disminu;¡-end.o €sil 6ste. for:. 

na la ©.Ctividad del catalizador. En ciertos casoa 6ate dep6sito pue­

de :r·~moverse, pasru:ido una corriente de aire calien·te nobr•> el lecho. 

Si oe coni3idera la d.<'•J:lOf.lit&ción d.e material carbonáceo como UIW. 

rlrncci 6n qui:lliclll, pued<) ;;31~rl.birae una ecuaci6n de velocHla.d para ª.§. 

t<? fDn6m&no ~ ai:>i 

(J.) d(Ra.A j " k: Rn J;. 
---cr¡;-~ 

donde"!. ª ti~1mpo¡ Ra .. hidrocarburo con "o.'' !tomos de carbono; k ., 

constante de velocidad dñ reacción. y RuA ., d~¡;íllsito de carb6n • 

.4.hora bie.n s~ O .. RaA " % en poso de carbón depositado, la (1) qu! 

da x 

(2) dO -m¡,. l.cRn A 



cualquier mecar,imoo l'')'.' el cm:il ali:,in;lt in<:)l6culx-. Ra r 03acci.o!le nobre 

\ll'.1 catalizador, para formar io: ct,¡,;,e,lli!.to d.<i ca.rb6u, tendril. \lnH ecua.c:l.6n 

semejante$. la (2), l.\SÍI 

0) d\R#l ,. k Ra A 
a " De lo. (3)' ontre ¡¡¡s¡:;¡or eH •Jl m'hnero de .!homes de carbono en Ja Cl.<·· 

d.enll. del hidrocarbu.t•©; re.ncciono.nte , lH cunt idad de carb6u depositad o, 

Ger! mayor, sin importar leipoaic::i..ón ni .;J. fülpeao'l' del lecho ce.tal fi;i-

Lit in:fluenci'-' d.::il espacio-~veJocil.\JHl, ;;iob:e.: la cantidad dec1>.rb6n d~. 

poaitado uob1•e la ;;upel':tJ.c:l.e ébü. cato.liz1¡,dor 1 sa D1Hlde cleducir de l.!!. 

$Cuact1.Jn do loa gaae:i ideo.lea, r;,or lo tanto, 

(4) 

an ~stn ecuaci6n V ª volumen del re&ctor menos volumen del cataliza•1or. 

Por otro. pe.rto, si la actlv:í.de.d. del ca.talizador ea g:c•aude • el dep§_ 

"ito do ce.rb6n serli. peg_uell.¡;~ inversfü;x•mte, cuando el catalizador po •.. 

s@a u.na ac·tiv.id.ad pequeífa, ol carb6n :¡;iroducido aobre su superfi.cie s.~. 

rá e;raude. De lo ;irn·t;~J:ior s0 pu-0de au1101ir.n• 1.ne el dep6aito de carb6n 

v.aría imrerm<lllente co:1 d <U'Eif\ d.e1 c¡¡.talizador )?Or unidad de auperfi­

cita 1 -:;n que la activid[cd •lt:i directwa«mte proporcional a la Buperficie 

aspeci:Uca del t:t;.talbador, seg'1n ésto : 

(5) 

y o;;r o y 15 • qu.ecla ¡ 

(6) 0 2 2 '" -p V -. =;-;r.s. 

~~ntegrando la ecuad.6n (5) entre los límites O 

Cuando el reactcr opera a tomperatui•a, presi6n y espacio-velocidad 

c:onstan·tes, 111. ecunci6n (6) ae reduce a la forma 

(7) O::T.-K 'Go.5 

La valid6z dl'.i la ecuaci6n (7) 1 se ha compl•obado con datos experi _ 

mentnlee o gr1:i.fi1~l"..ndo log G coiltra log 0 , con los que se han obteilido 



lir""ªª i'ectt'tü, en le.s c1uc: el e:.q:onu1·ie ut: ·-¡; vad'.a üe o.;rn !J. 0.5;,, P~ 

l'!l varios ti¡lof; de c:>.1.rto« C()!\ di:ferento<J ca.talizadoros; loo re~mlta -

dos ant<.i.do1~os demuestran l<\ validéz del mocaiüsmo propuesto • 

.Para calcular la cantidad de ca.rb6r1 deposi:tado n una tempere.tura 

cualquiera, con los datotJ correspond.iell'~es obtenidos a. otra ·t;or;;.pera­

tur&, es necesario ex:p1'€HJiu: lu constante de veloc.idad de rencci6n de 

la ,~cm;.ci6n (6) como f11i1ci6n dH "T" ~ es (tüc:1 .. r usando la ecuación do 

A.rrhenius, irni u; t;iene: 

eª> k == Be- i~JE·r 
a.grupando 1os tér:mLnos conetanten en uno solo y substi·tu;yendo er1 la. 

ecuación ( 6), q,u;¡<l!~ : 

(9) 

La ecus.ci&n. ante:?.•ior se <;nnrple en un reactor de lecho :t1jo, cutm-

do se n1antienen la temperatura y la presión constautos. 

Si so '\.lsn la 0cuaci6n (9) para dos temperatu:re.s d.iferenteap se -pue 

de conocer la cru1tidnd ele uu•bón. depositndo, si se conocen los da.ton 

para. una de las t0lll1Je:rat11.ras , así : 

(10) 

La ecue.ci6n (10), He puede usar solo en el caso de que se conozoo. 

la. energía. de activaci6n "E"~ que :p8.I'a el caso presente tiene un ve.­

lor da 19 700 cal~/g mol. 

Por otra par·t;e, las condiciones para <1ue no haya depósito de cari..: 

b6n, con el sistema en equilibrio son; mantener una relaci6n de vapor 

de agua l!l. gas natuxal ma;yol' a. la unidad, y no elevar demasiado la t_! 

1ilperatura. A 600°0 Y para .claa 1•eacciones m11s importantes pare.el caso 



c_,/ 'l) 
que roH; diacute, lw.;1 conutantes de equilibrio uon : 

(l) (;!I4 t H;p ~--t co T .3H2 K1 ·~ 0.5711. 

(2) GO f H;,P -~C02 * ª2 K2 ... 2.210 

0.9) o ~I R20 ---.i, co .,. H2 Krn"' Oc269 

(12) Clil¡-? e t ?.I!;~ KJ.2"' 2.J.30 

(l.?) 2CO -·-? C t C:02 K J.)"' 8.140 

(14) C02 --> co ·l· 1/2 º2 KJ.l¡."" 4.95x.10-l3 

(15) U20 ~---+ 112 Í' 1/2 º2 
, ::.10-12 

K¡5~ l.12Y 

(16) 2CH4 ~-~-+ Cjf6 {• ª2 Kl&"' 5.51rlo-5 

.a, este. tempera:tu.ra se debe agregar i"lf':!.c ientc vapo:r., para que ae 

:relaciones: 

-Reo X ªH2 ____ ,:. ~Klo 

ll¡¡20 

Si la primera relación es umyor ¡1ue K1 t entonces el ca.rbiSn qiw 

se encuentra depositado reacciona con el hid.rtígeno para el.ax matrui.o 

~sto quiere d.ecir que el equilibrio en ~stu reacción se d{ls:plaw ti. 

la iz.quierc!.a, haata que la. constante de eqtülibrioquede reducidtt &l 

valor de K12 .. Si la ::;egunda relación es r.1enor u KJ.O• ontoncea el Cft 

rb15n depositado rea.cciona con el vapor d<i agua hasta que la relaci­

&i. alcance el valor de K10 t pa1•r2 lns C'.ondicioneG establecidas. 

A la tempera·tui:•a <la 600ºc~ J.aa reaccfomrn (l!•), (15) y (16), in­

dican que el o:r.ígeno y el etilfJllO existen e.n cantid.¡;o,des muy pequeflae 

Si la relacitin HzO/OH.ip ea aui'icientemen.te grande, la compoaici6n 

de equilibrio, ae puede calculru.' haciendo uso de le.a reacciones (1) 

y (2) solamente, considerando que las reacciones en laa que ae dep
2 

sita caxb6n son despreciables. 

Be han calculado varias ~elaciones de equilibi•io, auponiendo que 





no hay dep6si.to Üfo ·~arbón 1 lus cantidades reau1ta.l'ltc;s se han gro.:t'i-

cado contra HzO/GHi-1 • 1;omo lo :miaf;t:ra la ~iE:ura "f~ 

L!A rclnci6n mf.nimii. óe vapor de ll.f;ua y metano es aquella ~ln qua se 

cumplen le.a condicioMs siguientes; ah2/t.tcE1, y a00 x aa2 I ª1!2.0 t 

i&'Ünles roe1Hictivam()nte a Y:12 y K:rni H la temperatura de 600
9
0, la 

relaci6u. míniina es, H20 / CH11-= 1.38. 

Eii la operaci6n do unn J)lanto., el oqu:J.librio soJ.o ae alcam:a (i;Ve!}_ 

tualm.onte y u(l ¡leberi ·1;oruRr en ctwnta P·9.1'S. ol cálculo Rlgu¡¡as otras -

va.riab10i::, como J.e.n v0locld1.1cli1!J üi; :cfiacci6n de algunar.; de las rtiacc-

ionei:; anterioren. 

Si la roacción (12) ec; :r.-1'tpid.a y la . .(10) en len·ta, ae deposita:rlt 

ca.rbón, iün importar el valor de la Y'fllac:lón vapor de agua-gaG nat_!! 

ral alimentada. 

Si la roacci6n (1) ea muy rApida y las (12) y (13) son relativa­

mente lentas, B<) puedo operar la planta a relaciOD.'JS vapor de agua 

gam natural 

apreciable. 

:relativa.mente bajas, s:ln que el depéíaito de carb6n seo. 



t;AP.f'!'1J:r...o lf. 

DESC:Ril'CION DE!, l?HOCF;SO. 

F.n la -planta qu~) se d.Ern~cr i be o. cotiti~ufwi6v, ae ht! ten id.o on cu-e,}\ 

ta. qirn la com:poaic5-6n ele la c.arga puco.a va.r1!lx, es decil' que se :¡n.lf.l"' 

t ~i "" ,...s.s, en los nue pu.edon c:datix hi -
den proc.eaaJ.' diferen· ;eB '' pon "~ <> ... {.i 1) 

d.roctu-bUl'Olil de peso molf:)r:tLls.r ¡¡;,cdio, como he:li:e.nos y l!ldn heptc.noa. 

En el dia~;rfame fü; f:tujo (;li;;, 6 ) qm:< la presi . .Sn ¡;¡, c1ue se trabaja 

en o.l :rededor de 10 lli1/e::u;¿, 1cf que se dé:be a que eJ. ,:;a.a a.lime11i;ado -

ya viene comprimido~ 1t.hOJ:'l'.'6.ndose )?Or ~st.e concepto el costo de loa 

g<rn<Hl yroduc:l.dos ( H2 :r GOz ) • 

A.utes de que s1 gas entr·•J al re¡¡.ct•ll', ae daben eliminar lo mejor 

posi\)11.l loa compuaatos de r,:r,ufr<~, lofJ cuales de no qui.tarso. a le. 

larga d•}t<ctiveJ.•iin el ca.taUz<ló.or. 

Los co.w.1?ueston de ar..uf.re • puedon ser orgánicos o ino:rg~n:!.con, los. 

primeros se eli:minnn p,asiindo los gases por un lecho de ca.rb6n actlv~ 

do. 
r'Jl principal compuesto de e.1.ufre que acarrea el g1is, ea 61 H2S 1 

que se elimina burbujeimd.-:i el gaa po1• d.oe tanques q,ue contienen sosa 

al 50 %, la cual dt;)be remover:ie pe7:i&dicrunento 1 pare. ev1l:t;~u· que ae .!!: 

gote ·totalm0n-tc, ~ste bt\ño cdustJ.co oaté. t:ieguido de otro baño con a-

gua, :para remover las trazam de BO!ll:>, que ¡meda. acarrear el gaa. 

El segundo paso consiste en varios recipientes que contienen car­

bón acti;rado con el objeto de rec10ver ,como y& se dijo los compuestos 

org4nicos de azu:fre • loo tanques cstfupor paras, :para que cuando uno 

est~ "trabajando, el otro este 're~eneri1ndose • los dos funcionan pues 

en forma a.lt01•nativa" Para ree;e.ner1tt el carb6n activa.do, se pasa va­

por de ague. !l. tre.vllz del lacho. Después de Ui"'.!. cierto nl1mero de ciclQ. 
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de regenerac:cóii "'l c¡;rbón ya no recobl'}' la 1.'.iCt:l.vi.dad crnfici.:nte pnrn 

mantener la1> comi.ictonea dGJ. proccmo, por lo que peri6dicaments SfJ -

tendrá que cambinr. 

une. vez que se ha x·emovi.do '1>1 o.z.11'ér1:;, la car!(;& se raezcln con va~-

por de a;,;ua Hobre cal en-t;ado on la proporción conV•2'r.iientev d.espu.es d.» 

cual se introduce en e.1. r¡)acto1., 

El reactor consia1;e ;i:u u.nEJ. clínw1•a. vertical dr¡ combust:i.6n, en 1n -

que ea han :!.nstalado .los 'tubof.i <lf; ac$.1ro al cror~o-:rliqt.HÜ, 011 loa que 

se carga el catali:i:ad.or (ver f'tg. r¡ ), en éste lP:'OCefJO la t•::mperat!Z. 

1_.a ó.e operac:!.611 es de apro:dJne.ó.amente 750° C. 

como se ha visto la rt"accion (1) esfuerte•rnnte ondotérmica Y el ' 

calor que reque:ee p1:nrv. efect1.1tJ.:i.•ae~ es sum:l.niBtra<i.o por la cornbuet;>;. 

6n de gas o comb1wt&leor;, loa quo se quemai.t d.entro de .la cámara de 

combusti6ndel convilrt;i<l.or ,, 

Ii<>a tubon donde ne vürifica la. ret,cei.6n, t':»itan colocad.oa en gru-

poa y el catali:rndor, como lo mue:it::.·a la :fig1u·u, esi;a i:;opr:;rtado de!.!, 

tro del espé\cio e.nul!ll' que existo ontre los tubos, J.os gases de ca­

lent!lllliento cireulan por el espac:i.o que q,ueda eu el tubo de L~anor 

diámetro. 

En el caso de qua no se requiera un produc3'o do elevad.a puxeza , 

el :reactor se puede operai' con valo:t'es altos del espaclo-velo<';ide.d 

y temperaturas relativamente ba.j¡¡,s comparadas con las valorea uaa -

dos para el ce.so de un prociucto muy puro como es el caso de la sín­

tesis del amoniaco. 

El ¡;as que sale del conve.r.tidor 1 tiene una corapoaición apro:xim!! 

d.amen'te igual f< la (llte se muestro. en la cohrn1na (1) de la tabla..xi, 

cuyos datos se han calculado en base oeca~ 

El gaa que sale del convertidor se enfría llasta una temperatura de 



370º 0, qufí es la torope1atura conveniente para realizar la reacción 

(2) 
1 

&1 tiba:tí.mi.\mto <le la temperatura se hace por medio de una mez­

cla <le vpor ue a¡~ur. y a1-5ua. 

r,a r. 8acc:llín ( 2) se ve1·ifica en ul horno lle reforruad.o, que usa e~ 

u\lüe.üor cte 1':\.en·o, ln conr¡-.osi.citín del ¡;as al 68lir de l:ote P(\t~c1 • 

ae muestra ;;n la cohw1no. (2) d.e la tubla )57 

Con anteriol'.i.uad ac d5-jo (]lle Ja x·cacc~ón (2) es ligei·al:l~Utc exo­

·t;~rmico. ;¡ ttl aa.lil' cJ. gas del horno de reformRdo tiene una to¡¡.mperl'l.­

tura de 1100°c más o nienoa, el oxcoso de calo¡· y el co
2 

que ".compe. -

füill al e;as ee \i.1.!..\.t~\tl. ;por ru>.iJ.:í.o de unos cnfriado1:es y por un absorb_!! 

La pJ.o.uta G5.rbotoJ. emplea una Holucl6n r1H monoütanol amina cm a-

ésta r·;;acci6u se efcct:~v. di_; .}eroch"t a izquierda a tempero.tu.ras inay2_ 

res de 100º0, y úe izqulerd.a a derecha a tempere.turas entl'e 40º-?0º 

e, es decii• lofl ciclos de .t•,s<1neración y absorsi6n respectivamente. 

El 002 deaprendido ee descarga a la <.itm.Safere. o se comp1•iia0 pl\l'a 

au utilización posterior. La solución que aa.le del reactive.dor no -

recil'cula al absorbedor cont:!nuamnente hasta que se agota la solc16n 
de monoetanol amina. 

En los procesos en que t 
. se engan que separar H2s y 

002 
jun;;cu 

0 
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i. 

cada UllO por separado, Sf;! 1med .• ;n uarn• :l.11disti.ntamente soluciones a­

cuoa&e du monoetttnol 1tnd.na ( MEA ) o di.etanol e.r:iiua. ( .UEA ) ~ siemp­

re qua no h..~:ye. producció.n de flulfuro de ca1•bonilot cuando ébte ea el 

caao, no se ¡,1uodo us!!r la ooluci6n d.e MgA. por quo foi·rua con aquel un 

compu.:l!lto muy estable, entoncoB se f!tnploa la soluci6n de DF.A. 

La composici6n de los gases al salir del absobedor, ea ln que ae 

mueet1·a en ln columna tres de la tabla XJ 
Lo. elimilw.ci6n de los ~ixJ.doa del car. bono CO y co2 , se rea.liza en 

uu NHJ.Ctor o rnet;anizodo:r , Hn el que se realizrni. las reacciones ai-

guientes: 

(17) 00 {· 3H2 ---·~ CH4 t ii20 

(18) G02 11. llHz .__....¡.. W:l4 t 2.tl20 

lan cuules toman. h1_ga¡• a una tt-rnipcratura de 260º<; apro:i::imadamente t 

us~ndose catalizado1• de nique1 9 la ternpera:tura se alcanza. por inte!: 

cambio de calor entre los gasea que entrun y que se.len del caonvsrt! 

dor de co. 
Corno estas :!.'eacciones son exot~x·micas, el gas a la salida del 1!1.f! 

tllnil'i\ador tiene una temperatura de 3 5oºc, que se abate con una mez .. 

cla de vapor y agua. 

La composición del f'.;as fj.nal se dá en la columna. J¡. de la tabla x: 
.}' al!l.le o. 1mt\ p:resi6n de 8-9 kg/cvi2 , a una ·bemperatura de 40ºc. 



U A P I '.!.' U :t. O n~ 

En el capitulo n, ae d5.eron 1011 o.n4lisis par.a vari.ns mueati•as 

de gas n.atu:ra.l de d.i:teren:te :¡;irocedencia ¡ en 0J.lor.> ae i1écla.rruaente 

que el gaa xw.tur11..l consiste, fu.udmr.ent~lmente de reetlll.Uo¡ teniendo 

presente es·te hecho, lo¡,¡ cálculon <le l1H1 baliancea de materia :¡ 0-­

nerg:t~. eo bon ror~U:r.s.d.o considerando al gas natural como metilllo 

puro, sin que por lfoto 1x: como-te un error de coJUJidei•aci&n. 

Se supone en loa d.lcttloB qui~ ne vn a producir el hidr6s~o ne­

cesario en la a:fntesin d.l!I 200 "?.;on¡dia de bill.? • srd'. se tiene~ 

1/2 N2 {- 3/2 FI2 --i' .ulI_; 

17 : 3 ~ 200 Z X~ ; 

.Base; 1 hora de operaci&n. 

De las reac.::ümes (l) y (2) • se obtiene la reacción. (6) y do lí!! 

ta ae calcula la cantidad de hidr6Q0no total: 

(6) CH4 t 2H20 ~~--} 002 y 452 
; a) .. - Cantidad de net@o necesario: ¡ 

16 : 8 ~ y' 1 1 Wlf) u ~ • ~ 2 9'10 

como la reacción so Co!llIJlC,1;r:. hasta el 98% ae tiene: 

(1 470 :it 0.98) : 2 9!10 "· 1470 : y ¡ .' · y .. 3 000 kg OHi¡./hr. 

b) .. - La cantid.ad de va.por O.e a.gua es 1 

1 6.0 •• a.o • ~·,·. 1 ~70' -· 6 610 d b ~ - - • 1 ú ~ , aa e e tenor en cuenta que 

po.ra evitar la depc•oi·é:aciiln de Clll.rb6n sobre 01 catalizador, se debe 

introducir un tl'JtQeso de agua en el aistelll!l, ~ste exceso ea del do _ 

ble de la cantidad oateqp:iom6trica, com lo que ae tiene: 



e).- fJu:nticlud d.e C02 -¡:n-oduc~cdoi 

i+i}.0 : B.O "' u ~ l'f70 ; u ~ e 100 kt:; G02/hr 

<- ' 1 " 1 s' 1i~·em·1 , :ra c1uc se ha basad.o sobre Este ea el balance vO"va ue.. .e " " _ 

la rea.cci6u (6), tomo.na.o t:i.hora cadii. ux1u de las rllli.ociones r>or sepa­

rado, se tiene para la ~e11cc:lón (l) y aupon:lendo que se verifica -

con una couversi6n de l(}(f,~t 

a). - Cantidad de ueun neceaad.a: 

l 470 : 13 220 m llOO l w > 

b) .. - Htlance de -00: 

28.0 : 6,Q ~V t l 100 ; V '° 5 120 kg 00/hr 

c)
9

- La cantidad de h1dr6geno producido por 6sta reacci6n es: 

l '+70 X Q,75 ~ l 100 kg R2/hr 

d).- la cantidad de agua que so necesita en ~sta reacción serd: 

l3 220 :x O. 75 ª 9 800 kg R20ihr 

Pai:-a. la !'.'eacci6n (2), las cant:J.dadea son: 

s)G- Cantid&d de agua necesaria: 

13 220 - 9 800 .. 3 4-00 kgH20/hr y 

f).- La cantidad de hidr6geno es: 

1 470 ·• 1 100 •• 370 kg B2 /h:r 
La tabla ~ un resumen del balance :Practicado, on ella se pu! 

den Vlill' las cantid.adea lil. la entra.da -y la salida para. cada una de 

laa reacciones considerada¡¡. 

Puesto que la reacci6n no ea total, el .ru::i~lisie del producto mo! 

trará peque!Ias cantidades de meta.no junto con cantidades variables 

pero siempre reducidas de CO y co2 , que no pueden ser eliminados t2 

talmente. 

B.- BA.La.NCE DE ENERGIA, 



La 1•ea.cci6n (1) • ae verifica en el convertidor IJ_ una tempera­

ratura al rededor d~ T ~ ?30ºc, el cálculo de lP energía necGa&­

ria para efectuarla ao ruu-& tomando los datou a iista tempG'atw:'IA, 

por lo tanto se tiene: 

a).-Calor sencible: 

q e .N ¿upj_ L H>? 1.? .o + 8.8) " i¡. 100 kcal/br 
ª1 

Tabla 1rTT.,.. Balance de material. -· --------· 
1 Q reacci611. 2ª reacci6n 

Componente ent;raüa o;alida entr·adr:fseJ.ida . X ,. 100 % -----·--
CHi1 1 9110 

! 
2 940 

H2o 9 800 j '>00 1 13 220 

co 

1 

5 120 5 120 

H¿ l 100 1 100 1 11-70 1470 

ªº2 8 100 8 100 

X a 98 % ,__ ____ 
3 000 

13 220 

1 470 

8 100 

b).- El calor latente se calcula solo para el agua que se consUllle 

por la reacci6n estequimétrica: 

AHr¡"' .ti.H~ N n 53.0 x 187 = 9 950 kcal/hr 

cf.- Calor latente: 

~ ~ ~ x z' = 120.0 x 6610 u 795 000 kcal/br 
i 

El calor• necesario para la reacci6n (1) ea: 

~ qs1 t A Hr1 t q.I. = s.10 x: io5 kcal/hr 
1. 

La reacci6ri (2), se cumple a 40oºc, aproximadamente, así: 

a).- Calor sencible: 

qs2 " N 2:Cpi "' 187 x ( 7.1 -+ 8,3) .. 2 400 kcal/br 

b).- Calor de reacción, 

D. Hr2 .. A. ~C:. .ll N "' 187 x ;.;9, 7 Z.-1 820 kcal/hr 

e).- Calor latente del agua: 

q.e.. • 120 :x: 3400 = 410000 11..:alfh-r 

"' 



El caior ~o~ul ~urn la reacci6n (¿) eer4: 

r.;i c¡üor i;otal es la S\lmil de 1a:; canticlades obtenidas para las 

dos reacciones: 

(('..¡/17)'.i' ~ r.i1 ·~ (~2 " b.l X lr~; + Ll,J_ x 10'.:> ~ J,:~2 x: 10
1

" kcal/hr 

su.1:)oniendo lma péruieia de cH.lor :por ro.diaci6n de 10 %, se tiene: 

{Q/O)r.r ~ l.) :i:: lOb kc<ú;iu· 

K1. calor necesario :par la reacción, sepued.e obtener quemando ga-

f.llll;G de refj.nerie., combust<\leos o el mismo t~as natural cuyo poder C!l!; 

lor1'.fico es rí ~ l 160 B'.l'U/ft.?, d.« donde la cantidfl.d de gas q_ue se n~ 

cesita para mantener la reacción es : 

Q¡f " 1.3 x 10º x j.cn •r. 5.1 x lOb kcal/hr 

m'~ Q.f/1! ~ 5.1 x 10'-' / l 160 = 1+1+0 :ft3 gas/hr 

m n 440 / 35.31 = 12.50 m3 gas /h:r 

C.- CALCULO DEL RJ~AOTOR. 

Ultimrunente se ha desarrollado un método simplificado para el -

de reactores con·d'riuos de lecho fijo, que '"'°i b·~3a, en los datos ob-
. . (IS) 

tenidOB de un r0actor intermitente. 

LIA base del mftodo son las variaciones de las composiciones de 

la l!.limentac i.Ón y del producto, además del tiempo de retenci6n de 

los ga&es dentro del reactor. 

Consj.del'ando que la cantidad del componente "A" en la mezcla es 

"a" :J le. variación dü la com:posici6n de la carga Ee, tomada como % 

de error¡ se ~iene C_iUe la com; osici6n de la alimentación será; 

a( l t E8 ); pero M ~ ( 1 + Ee) , la composici6n se expresa -

entonces como: 

(a x M) 

~iendo "f" la velocidao. de alimentaci6n. Paro un ri;;ector diferencia!l 



donde ~ ,.. tiempo en que paaill. el gali (tiempo que dure. el flujo de (?;! 

aes sobra el lecho catálitico entre dos deteri:ninB.ciones nnalit:l.cao). 

Si '11y" es la concQntx·ación de "A" en. la mazcls. en un iJrnte.nt~ da­

do y "V" ea el volumen del re::i.ctor, el producto "Vy", represente. la 

ca.ntid.ad de "A" qu.e hrq 1m el roactor en <~se momento; tomando difl~re!! 

cia.les, so tiene: 

aiae oousidera que 

(2) -::t "' nM - y ¡ t•ntouces¡ dx "" dy y 

(4) 

(5) 

COJllO 

" dl: " - f :lt dlli 

Jj
~ 

~"' _( f/V ) O 
:it 

;y4 

[ln :Y~ .. - (f/v)75 

111 -L.:::...!!:L::: - ( f IV)?; 
:Yo- aM 

Y " f t ~ 2icndo t "' tiompo de retenai6n. 

A..1 iniciarse el proceso. y0 = a ; en~oncen la ecuación (5) queda 

(6) Y-li\J'.B.­
a - nM 

p'IMHlt<i qua 
e ··<olt) 

siendo E6 " % de variación en el produeto. Substituyendo estos val.2. 

rea en la ecuuci6n \6) ~f poniendo y .. a, queda: 

(7) -( ¡; /t) 
a t a E9 - a - e. E ..,.. e 

.u - a - a )5
0 

qi.... ·- ...,, 



.b 
E - ¡¡: e··( /t) 

(8) e s -
~---

JA ccue.c:l.6n ( 8), m~ ha. gr&ficad.o tom!llldo corno orden.adu el lo -

garitmo do (l'S/t) 0n las ubciaas loa valores de E6 y como pc.r&a0 -

tro los ·val.oreo dfl E6 ~ 

El cR.lculo del rcactoT, rm como sigue: 

JJa loa !l.nálir.üB pax·e. J.oll ¡;asea que ¡.¡e >alimentan al reactor ;¡ de 

el producto, ae pueden eotablacer colllo variaciones llUL'time.a pare. 

E
0 

ª 12 'fo y J.1:
6 

·~ LO%, :pllra un tiempo de :flujo 15 .. 2.5 hrs 

1;1ubati't1,1yendo fi:;¡-t;os valo:res rm la ecuaci6n (8)~ se obtienen loa 

aigu:!.eotcs r~aul tt~doe' 

(5 /t) " o.os ;¡ 1ie aquí¡ t " 2.5;0.oB ª 31.1 hr 

l?or otra parto se tiene que: 
110R4 .. j 000 / 16 •• l.87 kgmol/hr 

D:u.2o ~ 6610 / 18 ª 374 kgmol/hr 

l1t ~ 560 kgmol/hr 

Segdn la ecuaci6n de los gases perfectos, la alimentaci5n e.l 

conv~rtidor debe ser: 

f • llt R T I P ~ 560 1 82 ~ 1 030/ 12 ~ 500 m3 ¡"b:!: 

Si los tuboa tienen d.i!metros de D m 2.0" "" d .. 1.0" ti ., raspee V,!_ 

mente, el área del esp~cio anula~ entre los tubos se: 

Át " 0.785 (D2 - d 2 ) / 144 "' 0.0161', ft 2 

El largo de los tubos es de 9.0 ft, por lo que el volumen del 

espacio anular nor~: 

vt .. o.016li- x 9.0 .. 0.147 ft3 

El vol um·en del reac·tor es 



PtJ J.u tabla VII del capítulo :CH ,&e v~ qtw para una converHión 

del 9~ %, se fü-:.Cenité!- \m eRp1,¡cio-v¡)locidúd de S ~ 4 530 ru:-1 , el 

volumen del ca·talizado:i.• e1>: 

v~ .. 15 550 J 4 550 " ;s.it;::o m.'.',i cut. 

V .. 3.420 :r.. 35.31 ~ 120.;s rt3 ca.t. 

'íil .. V Y- 110 ... 1.12.3 x. 3•'420 = 3 '760 kg cat, 

El ndmero de tubo!l ae calcula como si~~ue: 

Il't .. 120.8 / O. JA-7 " 82'.) ·~uboí:l 

por ii.ltiao l¡i, cautj_il.a<J. d.~ co.tnlir.edor ¡;ior tubo 1.11n 

rt'., 3 760 / 825 "' 4.560 kg c;nt ¡ tubo. 



En 6st;.:, capitulo, r,0 dt¡¡cut:i.:rtin bre•n;nt1:1ri;e tüe;une.i:; de 11rn pl'opic­

fül.d{1t1 ta:rmodinliwict:u.; que con<l:\.ciown:i el 1d.~·tema raaccionaute V~\por o.e 
• ~·1 ·;¡· J.a. -_;:,-.. ·J··i•i' '·n "'.'>é '~'"lii' unG. tlo al.lo.a tw·~üe.. s.r,ua \<}1>3 1'.\4Yt\U'ou. .. . ll • -~ '"'- , <" ~ 

A.- Cil.PA.GID.IJ) GAI.Di.Ul!'IC.!\. 

J.A~ capac.i.dtJ.d. ctüo:rifi.ctJ de m1.a substo.nc:!.a~ae Illlede definir col'!O la 

C!';.ntl.üad dt;• cnlor q_ue rrn uccosita 1'ID'ª eleVli.!' mi un grado la temper~ 

tu.re. fü>l cuerpo d'J gue ¡;e trate. A.11ora bien. el ci.;.lor· ei-;¡i¡¡¡cffico, es 

la. .rrslé<~:.ión ent;:ro J¡-¡ \)a:p.ac:ld.ad. caJ.01•!.fica de ·un ctwr:¡;>o y 111. c¡ip1<1ci­

d.s.ó. calorif:i.ca. de 1'1 miama m&E.!.\ 'le 01;rr;. aubs'l:;a11ct11. <le rq::foren.ciar -

que gm1erall!lent0 es el &e;u&. o. lu ter.1¡ifü·at>J.:ra. d.s i5°c. 

<in donde d<t" clmttdad de calo:;:- egrgado para produci:!.' u.u. aum•J11'1;0 dTv 

de temperatu.ra. 

S:l. ln subati:,.ncia recibe calor a voluruenconstant"e • ea decir c\\a.ndC! 

no e:.i:ieto f.1ujo, Bl vr1lor fü; la eno:t·g!a intsrna U 1 :r•e¡¡¡uJ.tn. i.nereuwn­

·t;e.do y se tie:ne: 

Si la aubst1J.n1üe. r;e cali.enta a presión conBtante • el cal.ar nu:rai­

niat:rs.<.ío ae emplea en incrmentar el •rnlor de U y también pat'a produ­

cir t1·0.bajo de e;c¡;,ansi6n, así ; 
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para una mol de un g¡¡.s itleo.l: 

R ,. Op ~· O'lf 

si. ade:ll!A.n el gai:J lil<119.l ea ~imoa·t&.iico (al helio sigue aproximada ... 

mcnt0 ~sta coml.ic:U5n) se 'tier.uu 

U ~ 1/2 m u n2 
v. 3/2 R T ; COID@ R * 2 

Ov .. 3/2 R ".!: ºv tli 3 !lll'U.~ ·y 

op .. .? t 2 .;; 5 eal., 

Otl&ndo J.a temparlil.tu.:r&. .s la qwo lll<ti trabaja es nuy alta, lon cal°"" 

rea espeeiticr.ua do lo;i e;a.aea ~e pu.~d.en calcular 11or m~dio de la a1-

gui1.mte 4!;CllG.Ci5Jt.H 

. . 2 
(1) oP .. a t t.!12 i· e~ + •n 
t!ll la qtie '~ • b & e• aOJ;l. eo:natMtf,!!!! i!Ul!,pÍrioue 

m. ef'cacto do ls. i>r@ai&n sobre u e~~ nspecifioo d~ter1d.i1.m.do ;ya 

fílt>(\\ a ·,roltullon o m. pl'$a16.n 0<1.m1rtru.i.to 0 -u 0a auente 9 a medida que .- . 

&e illcromcnt!! 1& preis:\\.ón dol tsietema; l!l:I. la J,ll'osig:n no dii'ier~ mu -

cho de la &t~oaf&r~ca~ 91 cambie d~l Til.lor de la capacidad calo~!f! 

ca puede deaprl'lleiarso, SJ:lOl!lpr® Q.'111?! se~ tral:m;jo .l')Ol' debajo de la p:e>G­

mi6n er!tiea d(.'ll 1.5as. 

El valor plA..'l."a ili.l cm.lol:' \la¡><1eliieo cla.do por la ectmciS:u (1) para 

una twgp<1l1r&i.1.1rm. d!llti<ll~M :.:;: 01 co.r:1.•!.lEJpondiollte n otrs. temparlltu!t> 

r~ alejad~ conaidG~abl~~ent0 d© la pr:Ul0rm~ r0proaontrui loa valo~ 

rea pr<>cie0.F10nt.:i a la.ti t0mporra:t.urri.s deJ. cllculo 1 pero no son va'.l_! 

doo para lea tsmr;~atw:az intermllldias; &ato ee m.'r'ilgla haciendo 

uso do l.oa ealorer¡¡ <HlJ,JeCí:l:icoia l.l!.edioe • que son :pnrtlcul1.1rment0 ilQ­

portantes cu.ando se calientan o enf':rían ganes en U-'l é'.mplio rango -



de tempera.tura.a. 

Los ealores eap(;;(lb!icos medios, Bl.l pued.en ee.lculur emplee.nd.o la -

aiguieuto acuaci6n: 

rr;: ,. _:._~ .. ~~~ d'lY(Tj. --í,) 
,. T - T 

2 1 ' 

(2) 

rr: -~ b'r t c•i 4 -~··) dT 
trp " - T2- ~-----

:W. calor aen~ible totuü B<iO obtien.o el valor isucon.tre.do p:n.• la -

ecuación (3) vor ~l i:n1me:r:o do IüOlfl de ci:<rla \UMll. da la.e imbstanei!.ae -

del. aiate100.~ Si {•l rango de tef5ll?e¡·~turas 110 illl!I l!m.Y e;r.ande, se pue -

den uanr los ca.lc:l:'eu eep &.C:Íficoa ealoule.doa vor · :i.a. eeuo.ei6n (1) e 

L<>lil g1wem q.ua ;l.nto:tTi..a:mm. rm e). r&for~ild.o Cl.0l fü:lta.no con Vlllpor 

de agua l>Otil r OH¡p H2º• ªº• ºº2 y ll2 ~ cuy~B etaJ.oroa esp@cf-ticof ¡u¡ 

M:tl g;rafie&,do co.n:tJ:t7i. .la tel{[po:ratu.ra i;eg;lin. se Iatumtrs. en h.is figuru 

10, u y 12 i.uoluai\/e. 

B.- ENTAL'Pll DE W1.CJOIOli. 

Gi una reacción ae reali~a a dos tempors:turso d~erentoa T
1 

3 T
2 

lam oe.ntidadea de calor abaorbido o generadoDen general no son i~ 

les, oapecidll~ente a:!. l;an dos toutpere.turas eitrt;&.n mu.y el<:ijadl\l.a 0nt1•0 

d. 

De o.cuerdo con eJ. primeir principio de .1& te:r~lodin&llica. lra. enüa16n 

o absorei6n de Cllllor, ser! la 1111srau a:I. le. ree.ccilSn se varif'ica. en V,! 

rioe paaos o en une eolo, aieNpr0 que loa estados inicial y f:l..nnl ª! 

respeten. debido a que la entalpia ea une propiada.~ punto y su dife­
V1 IJ./) rcncial ea exo.'ota. 

Para el caso en que T1 y T2 no eat!n muy alejadas, se tione la m! 



b.Hi + CP(p)( T,: ... ; 1 ) ,. f.-.,;,_+ 0¡\r)( T2 M 1'1) 

(1) 
~ -hH, .. A 

Cp(n) -- Cp(r) ::= l"-ÜP 
T2 - '1\ ,. 

Para que la ecuacitiu (1) ses v§.J.ida, Ee !HlCt:sita ciue los calon-0 

específicos no vu.rien mucho, lo q_ue se cum9le cu<:u"ld.o el valor fü: 

( T
2 

- Ti ) 110 es muy grwde. Guu,;:ido el incren:ento de temperaturirn 

tiene un valor elevado, 111. ecuaci6n (1) se t;ranaformn en, 

(2) 
d( 6 tl) - 6. ()p 
-~-

o bien: 

(3) 1·~(iJ. H) .. .6.H2 ~ Ll H1 '" ¡;Cp dT 

Substiiuyendo lota elatos para cal
1

cular loa ca.lores eap&<~!ficoa de 

los :productos ;¡ r<Gacth'oB • s<.':lgún la ecu.acitíu (l.), en el segundo m.i!'_ 

mbro de la ·~c;,i.ad.6n (.3) e inte(5ra:ncio ('!trtre los 11'.mitea "l" y "2.", 

se obtien•m los valores d.e las ent¡.üpie.s do roacción, para. las dos 

te11Iper1.i.turaa comJid<Jradas. 

En e1 caso da q_ue al rea.liZ(\Ttie la reacd.Ón ot:urra un cambio de 

0iltado, el calor latente absorbido o d.0sarrollado, se debe sumar al 

reeulta<lo obtenido por la ecuuci6n (3). 

P..J. calor O.e reacción v.9.rfa con la va.rición de la presión, ai ~s­

te Cll.Jllbio eH grande, debe corregirse por éste concepto, para no co­

ter un ei·ror de conaide1•¡1ción en el c&lculo del calor de rección. 

I'ara los gases idealeG ol cs.lor de re.:i.cc16n es indepen.dien-te de 

la pre13i6n • lo que puede h?.cerse extensivo para .los gases reales, -

siempre que la diferencla de p:resionos no sea demasiado grande, co-

1120 en lSste caso. 

L!ls vario.cines roth:imas del calor de :r.eacci6n por cambio de la 

prelili6n, sa rogistran en las cercanías del punto crítico, lo que 

debe tenerse siempl'e presente. 





UltimaJJ1ent,P, bt· La11 cu:a1'l't.1ll«no u1,1L'""1:uas calocim~Lrico:' cuya ·· 

ex:1.1ctituG a i;emperaturwi bajas, eu baaLante mejor que los '3.paretos 

dineñados con antririorillad, los <htoE; obt,enidor. de éE-;ta forma junto 

con los datol3 Em11ect;roec6picos y calculad.os por mec.:l.nica estadínti­

ca, han hecho poHihl e eirprc13tU' los valores de los calores de re11.cc,;!;. 

Ón COU rei;pecto ll un EH;tado determinndo 2 relucionti.ridolOS COD SUB V~ 

lores en ol cero a.bt10J.uto. El ueo de 6atos <lai;os, evita el empleo 

de la ecua e ión O) , la qc1.e a<?. tondr:!'.a que integx·ii.r para cada tempe-

ratura, lo cual es muy moltiat~}, 

El calor deforrw.d.óu de un conipuesto calculado a partir da sus e-

lementos ,en aus estad.os estando.r, tomado lll. la temperatura en que las 

activide.des valgan la unidRü, se puede encontrar con ayuda de la ti­

¡r¡,¡) 
cu..<1.ci6n siguiente f ~ 

(4) Có.Ht)T ~ [(:a,~ - ng) ·r (AHÍ) 0] 0 - [C~ - tt~)~ 

donde, 

Ll.~ "' Oalo:i:• esti:..ndar de formaci5n a la tempera.tura T °K. 

(A ~) 0 " Ualo:r:· de form.aci6n eatandar a oºK. 

~ u Ental:pl.a del elemento o compuesto a la temperatura de T ºK. 

H~ ~ Entalp1a del compuesto o elemento a oºK. 
los subindices"C" y "E"• corresponden a los compuestos y elementos 

respecti vamen·t; e. 

Por 6ste m~todo se pueden calcular los calores de reacci6n a dif_! 

rentes temperaturas. en t~rminos del calor de formaci6n o ueaJldo la 

ecuaci6n que sigue: 

(5) AH~ • .'~[(H~ - H~) t CAHf)J p -t[<~ - H~) + (AH~)~r 
La desventaja de éate m~todo es que algunas veces el valor del e!_ 

lor de formaci6n 6. HÍ • esti$. basado en datos calorim~tricos poco exa.2_ 

tos, si se comparan con los valores respectivos delos grupos(~ -Rg) 

que ei:rtfü1 bas~do.!l en datos espectroscópicos, 



16.:J t;r&f.LcaB df1 liw (mtaJ.piao d.e n:i;.cci6u, i,ara las dos ra@.. ·­

coi6nes priucip1ü1rn <'161 sistema, so han calculado por ~ate método, 

(fig. ¡"?>), el cui-i.l oo mfü1 síwple y exacto que la integraci6n rle la 

ecuaci5u (5). 

C, - VAR.UCIO.N DE Ll. }:riEHG H LIHHB C011 U. 'l'EMPEHAT1JB.t\, 

El concepto de equilibrio eo un sistema cualquiera, est! lig&do 

con. el concepto de energía libre. 

Sa iiice que un Bii.;tei;:R está. en equ:Uib:rio, cuando no ex:l.ste la 

po11ibilidnct. de ql\e B<o regh1t:r.1; ux1 cnmbio expontáneo. Lo anterior rie 

eWl!ple, cuand.o no hay pot;;mcj.altin que tienél.adn a pv:rturbur eae <:'lQU.!:_ 

lib:e-iot o cu11.z1do los poten.cie.J.<.rn existe:i:rte;; eot1~n perfectP.niente ba-

lanceados coi1 potenciales E•imila.r~rn y cli:r.·ect&lllente opu<:lstos • 

:D"'l conce.1ito m<ÍB g~meral de la S1Jgtu1cla ley de la tormodinámica 1 

"16 dedt1ce que si un p1•oceso na:tural ue realiza en forma oxpontánea, 

l~ ecunoi6n~(.í,J1 ) 
T dB > dq 

deba cumplirse y cuando elsis~ema eatá en equilibrio, 

T d8 .. c\q 

Escrito de otro modo, para los cambios e:xpontáneos, la variaci6n de 

la imtr6pia ee mayo¡· que cero; es decir: 

a> o 
si el sistema est~ en equilibrio, 

B .. O 

y en el caso de que el sistema, no pueda realizar el proceso sin 1'0·· 

cibil' ~da del exterior, ae tiene, 

s <o 
Las considerncionea au·t;eri h h ores se an echo suponiendo que ol si.e_ 

tema se encuentra aislado del _,,:¡ctaríor, Si el sistema no se encuen.tr!i: 





a:iulado, lw:i coudi.;;.~.<l'!l~e ú" <iquíJ.~.mi:io s<~ eum•e:utran ro;')jor • u~u<lo 

fi.1 eoncl)pto ele sntil'g-i.-;;. 1:1\;;;:f, (~, q_>.lJ> i:;e d;1film ¡;o:r 1a 1;;cuacj.ÓL1, 

(1) G .-. U 'f PV ·~ •m 

~n l<1t .;;cunci6n (:l.) qued.s.: 

(2) AGº "' AU ·§· l'~Y ~ '.í'LiS 

y de ac-u0rdi) co11. J.a Ji:t'in:tera l<'>y de 11>1 'liffrmo<liná~üco., 

A Gº "' - ~ JI PA V 

Deapreci1n;.d.o túdf.tf.1, las 'll&riU>bJ..e¡;-, r,mnoa 1a pr0si6n~ el d.nieo tra­

bl!ljo qu~ i:;e puGdo :c~1ll5.z.ar o:J el d;;; ~)T.p::uuJilin. Si al c!l.rabio e;s Xl.li!.~ 

:rru. oc\11.'ro 1z.ua dia~L!füció:u dG 1:;:. enMgia libril d.f)l ¡¡J.¡¡¡·te.1:;1,ri-.9 ai el -

w:!.illt~ia!i'. as encu"-'nt:ra eJJ equilibric· • ell.t•mciHi -t~1 valor del incremento 

d>!! en"rg:flíl. libra d1J<l .iistfüw. es cer•H 

Ll..Gº ... O 

cuando la en.r¡¡;ia lib:Ni !f.tu!i>Jnte.1 l'.ll ¡;iroeeac na ,pu,,de 1rnrifieara0 l1)n, 

'i l :z..:irr:: G!:!iíla conct eione11;. En a 't>.\l,la ae puefüui. •·er la.a condiciones :p&.-

l'!I. que un si¡¡;¡tí!.lre& <(l!ltb on oqu.iJ.ibrio. 

Ts.b.1&. ·• - Oon.0.icionea de 
rcp e -WI procemo¡¡;¡ 

tH.1:pontáneos 

3(q .. ()) -r·t) 
G(i'YP.. ( - ) 

eta • 

... et ea,. 

o~ib:rio. 
condleioñde [ proc()BO!\i no 
equilih:rio __ espontltneos 

( o ) 
( () ) 

( o ) 

( - ) 

( 4- ) 

( + ) .f.(T y p 1 ( -) 
·~~~~~--''--~~-

E'1.\ l~ práctica~ ~1 criterio que ae sigue con respecto al cambio 

ae energía libre, ea ~go IÜaplio y aaí se tien~ que cucw.dot 

6.G
0
.(. O 

la reaeci6n iae 1•ealizn; ai el valor d¡¡ lr.. on~ey,!a libre q.uOO& !Ll.n'trm 

C. Gº) O(. 1' !O 000 cal~ g¡wl,. 



la re1i.cci.6n ¡;ued.e o uo efectuarse, depend:leudo de las condiciones en 

1 i t ~·º nor· J.<i' ,,ue tlebeiu exr>~•l'ÍY11entarae lan mejo:'.'eH que ae tenga e B a e~u. 1 ~ ~ ~ 

condiciones de opora.~~i6n y :por i11·tim.o f>i 

.ti. G0 
/ t 10 000 cal-gmol. 

laa condiciones son d;;mfHliudo poco favora\Jlml y hi. ro2ccJ.6n ee veri-

fica b:ajo circunrstand.1.H1 mu.;-¡ eBpecitles. 

Suponiendo que un. proc<iao pu¡¡d:i. efee',;uare.e, •~l critor:Lo anterior 

no oeflale. an forma ale,\rna lR •·elcid.9.d en qua Be realiza¡ as:t IJOl' e­

jemplo ai ao tienG u.nt.l. me:tcla do \m x;;ol d~i cnrbono Y un mol de o:d.­

geno a 25"0 y un.u atmóofe:i•a do pres:i.ón y se poenen 0n con.tacto t "l 

aiatenw. tendrá indufü1.blen.Hante, una eno:i.•g:l'.R libre mo.yor q_ne un mol -

de co2 en las miilmi:tí.l concticioneo, es 9robs.ble ent;onces que el o:d­

geno y 01 cs.rbono r10 combinen ~l.lpontánenmente, aÜ-"1.QlW lo hs.go.:o. muy 

lente.mente¡ ;;:...\ cambio el úesdohlmniento del C02 0n Bul'.l element:os, no 

en posible a1>J?Ontáue!lna1te, poi- que comprende un incremento posith'() 

d!ll le. enorgÍ!\1. libre, pero ae puede efectuar cufil'.!.do se introduce un 

age-¡;u e::i:tcirno R.l sietel!t11, tal co.~~o (ll calantruuie:o.to r;. una tempfrnt~ 

ra. lo suficien·temente tihwadit para ca.mbiar el signo de in.cremento d.e 

energía libre, te.l ea el caao de lo. reacci&n (l), quo solo ae veri­

fica en ce.utid.adea aprecio.bles ¡¡. tlllllip9rs.ture.a superiores a. 500°01 

como lo muestra la fiBur& l. 

Las liatoa para calcul= la.a va.rb.cionas da la energía libre con 

respecto a la tempermtm·11, ae han tabulado en :forma similar a loe el;! 

toe, pwn calcular loa dato as cie calor de rea ce i6n. 

Loa cambios de energía libre fü!tanda:r lJa:ra CUGi.lquier tompera.tu:ra 

se pueden erpresai• por modio de la ecuaci&n siguiente: 

(3) {~)T==2I~,.!Q t ~~P - l(<G~ ¡p~L t <~1..iJR 



oon el objeto de calcu.lo.r ,31 cambio d.e energía libr~ • ol valor 

obtenido de la l:IC\lr.CiÓu O), se ruult:l.pl:l.c.n por ht temper;;i.turil.. IAi.a 
t4 # ~ 

gi·áficau de lil figura , f•1tlli'Oll obt<r.n:l.dnG pori91:1te motodo d0 C0<lC.!:J:. 

lo pEU'a las reac:a~ioXH1s (l) y (2)~ 

La dei:r.,~::i.ta;jn de .'lato m~t;odo como en el c1rno clo loo c11 . .lol."el9 do 

l'l'.!QCCi.6n, "113 la ¡¡oca 11>:lWCt:j.tud qu.e IHJ titen para. loa de.ton do OIÜ.O>­

r.ea d.e for.i:u1.cion de l'HJ compuowl;oa. 

:&?or mad:l.d!Mi \'.l.Q los cambioa de let onergia libro, se puedsn 11e·ta.b­

loe1&r lao condiciones m¡¡a f;;;~orabl t':,i:; a.~ i;©:uperature.. preai5n, r0ls-

ei&l du produr.tos ¡;¡. :ceactivor., etc. , paI"lll obten0r la convorsi6n mJ.­

:idiil.:i. poaibla. 
t li -¡._ J 111) 

Si ac.i coniüder~" la aie;uient0 re.r•i;;ci8u g<'lnf.lrnl, 

eJ., t bl'.t t . . . :!::.."; :t'R .¡,. os + 
~u oonata:n:te Üfi: eq1,ülib:t'io 1:.e dt1fin1; ¡H}r medio de la ot1ctti!i.cifin 

{l) K"' 

donde AHº, .ó sº ;¡ A G0 , r6preaentan los cambios de en:t!!.l.pb.~ 0ntr~ 

pia y ~nergi¡i¡, libr<t •"m la re!IAciS:n 111atGq1l.:!.m~'trica, cuando loa :t+eao-

tivoa rll,e eneuoll'~ran eu sus e¡¡tadoa Mtanda.r~ Puetle "<Terse de la. ecu!!o 

ci6n (1) que lof; cambios de la constante de oquHibrio dl'.tpand.en. de 

las variaciones d<i la ener5f.a libJ~e y la temperatu1·a, cuando los -

r"nc·ciToa y productos so oncuantrs.n en aua @.1.\it11.doa estandar. Ouall.do 

u». sistemu ~~~eooo se encuentra an au estado eatandar. la ecuaci6n 

(1), puad~ Qscrj.bi:rse com 

(2) AG~ @ - liT ln Kp 

Gil esta 0cuaci6n .la0 mctivifüi.dea eutM expresadas como fugaciüdea 

y en el caso d.., que ol aiatema actúe como id.eal, ae pu.~dan uaar las 



presiones, en atm6sf0rao. 

La ecuaci6n de Kircbhof, yarn encontrllX' la va:d.aci6n del calor 

de :reacci6n con le. temperatura, ye. ne hn visto anteriormente Y ce 

puede escribir como: 

· l 1 d u ~~ 1 en··o~trndo, en la ecuaci6n de laB substít-uyenuo e va_or e ,, =~~ ~ M ~ 

"isdcoraa•• o de V.au~T Hoff <i :l.nte¡;rruido se tiene: 

(r+) 

dln KJ;k ., J_AHº -r J_ ~':,Cp0.'l'! 
-o:if- R T2 r R T2J 

A11n'~ .,Jt . 2 / =:... t a ln T t .!r~ T 'f e /6R '/ T •t • • • I R 
R lf !i: 

(5) J.n Kp 

en la cual r., ea la conatante de intosraci6n. 

Substituyendo los valores de las co:i:urtantes empíricas a, b ,y e 

y conociendo ].os valores de D.Gº, kor medio de loe de.toa de ener -

g:fo. libre o ·de la ecuaci6n Bigu:i.ente; 

(6) -l:i. Gº ~ - ll.Rº t e.T ln1r ·i- b/2 T2+ c/6 r.i.lJ + ... n 
se pueden conocer loa vnlorea de l<u3 constsntes de :i.ntegraci6n I, 

para. cada :r·~acci6ih Siguiendo &ste m~·t;odo es como se han encont1·n­

do las ecua.cioneH pa.Ni. cr.J.cular las constantes de equilibrio a I>I'.! 

ai6n constante, con respecto i:>. le. tomperatu.r·a, Pe.ra la.a N1accionl\IE1 

(1) y (2) del capÍt\llo I, eonfJiderad.ae. como laa más importantes en 

el sistema reaccJ.onante Vii\l?Ol' <!le agum-e;na natural, las constantes 

de equilibrio sont 

(7) log k1 "' - 10 308/T + 4-.87 logT f 6.6xlo-5ir .,.s.1xio-8T2- 3 0 04 

(8) log K2 .. 2 210/T - 0.91 log~ + 9.7xJ.o-'~·f'J,.lf9Xl0-7T2 - 0.118 

Las ecuaciones (7) y (8), aa han g;aficado en la figura 
1~ to­

mando como aocisai~ el valor do l!l'. r::.ciproca de la temperatura, en 





t.\:¡ y en ia6 ordenad.~;; E'l \lal.•.)1 corri~s;_;::mdiunte •iel logar:i.i~mo (ie K, 

• .c._,,._, vr~ <1'•,1 .',.~_\$ ecua.c:l.ones, son. lineas rectaa. ~etas g,1·Aficas, como <>v ~ -

E.- VARI.A.OIOil D:E JA E~iTROPLl. CON Lll.. 'l't~MT'ERA!I'1.Jlfil, 

Con el objeto de expref.;e.r ln H<1t;u.nd.a ley dll la termod:l..nllmicn. en 

forma matemática, se ha introducido el concepto de entrópia, la que 
i:..i) V/) 

para un proce1Jo revereible os, 

(1) d.S w ~ev, 

pu<1.11?.tCt que en la prt\ct:Lci;. e:x.5.•Jtm:i. wiemprc p41'rlida.a por friccHin y 

otr&s causv.a, loE i'.lX'OCeBoo t!O pueden co¡1¡¡iderars1~ estrictll.lllen·~e cg, 

:ro.o i:11iversibles, entoncer.i: 

(2) dS ;;- dq/T 

Puestdl que la ~1nt:rópüi. ea Ulla función punto, cua.11do m1a substan­

cia pasa de un catado a ot1·0, !mboi.: definid.os• :iin intereza.r si el 

proceso se :realiza on formo. reversible o iri•eversible 1 el cambio o.e 

ent:i•lSpia, ser~ el 1llisruo en loa dos casos, sin importe.r el ca.mino r! 

corrido. pero respetando el estado inicial y el final. 

El cambio de eni;r6pia 11rcducido por una ve.riaci6n de la tempera­

tura se mide teniendo en cuentu ~1e el calor absorbido o generado,­

es igual a le. capacide.d calorifice. multipU_cada por el aumento de 

tempera.turtt; así :para un proceso reversible la ecua.ci6n(l) queda~ 

0) dS =C dT/T 

la cual tntegra.da entre loi1 limites "1" y"2" 
1 

queda: 

(4) ~ s ~ e ln 'l'2;T1 " 2,_303 G log ir2/T
1 

Esta ecuacj.Ón se puede usar en los casos en que se tengan ya sea 

los datos do la capacidad & preisi6n o volwnen cona:tantes. como ge­

neralmanto laa operaciones en la práctica se llevan a presi6n con~ 

tante, ilOn estos los valorea que se subtituyen en la ecuaci6n (4), 

Puesto que los valores del calor específico no son constantes, p~a 





1.i.'1tt>i!l"lYi.1o*1 r;r:2.w.l.;;a do te:i;1),H•r~~-t,ui·1.1, la 6C1.liM::i6:a. O)• d(;b<i integi.-ar:ne 

¡.mi.i:ii:ndo lr;!JJ cn:p;s.cida1hrn C.;,1.loriflc1:w en f'u.ucifü'.1 da la tem:¡;i0ratu:ra • 

;;;~JSl} en 'ill cuno d-t l.ni; (•J:llt.ll\.lp:l.i>til d!i!I roacc:tón, dividiou.do ul va.lo!.' 

CH~ la .0ciuwt6xi unu.da pa~nc ~ü c:fü::1üc <1<1 l.\.i;.;. ·~!lJ.o:!:'efi di¡ r•laccf6n en 

<:;) t1 aº ª ~r:T l 'i~ 
ümQJ.13.da- 103 'trv~loJi:'C!j (}\i'Gi.::;td.~.ors tJ~l..ra 1na c~~J,i;:1ro3 ds ¡:¿}ccióv.~ g:r~ .. fi 

c<t'.doa (l'..'.l. h1 f.isin'& (9)Y mxlrni;;\.1aJ.y~n.dr;loiJ vJl J.a ~cw:.J.cH)n (5), f!,'!} ob­

t.iw10.lilJ:l. lotii- eo:~:~•?n19<mrli0n.h)il valn?!.!:S fü~ l& ¡¡.11tr&p:l.!:i., ~x110 ao han g:i:a-

,!icsi,.Ch.r ~ tru. v~n tw.:i la :e1.~~".i.X'R f f.~ 

dlfl I;1:roporcionfil:td.-i.I}. lí:, :M• conoc'!il OO!aO coiwtant~ de velocidad. fü; X'lil!_ 

coi~t .:ii<ib.d.olo rm s). c~no d<, q<lU la ·1:;t}~po:t1•atura ¡;¡cr.=esea. coru1t~ 

t!l!I. Oo.~o ua ve, l~>. Y•~locido.d de 1.m:i;; rliil&ctei6n, 1.m f'unci6n do l!i. tem.­

¡¡icu-1.ll.t\U'a; ~n 1flf.'1!cto l!llil s~be d~1 'titlll!Jllo atrÜfl• c¡_ue un aumnetf.'l de 1oºc 
p:ri¡due.a un i.ucl"t!'l~1<:nto en la "'1alocida.:1 de rcrnccio:u, aiil.mdo ¡foto in­

ors;nanto del dobln en filU<!l!s.H dQ l!ii.a r0111.cciorrna CQlil\lnl\ls • 

.Arrhen.iun • ¡;i:z.·o:¡rn.ao una r0l;¡tcJ.6n m!i.a cu.antitat::tva • en 11.1. cual la 

ccnntaut~ de wel0-0idad de r0aeci5n oe define por la ecuaei6n~(I~) 

(2) 

e:n ~ata ecuaci6n n Y E acu constantes, conocida.a como factor do fr!_ 



cu!iilcia y 0nergf . .t1. du ac·tí vac:ió::i. :i.:~1GJll'.H::·tl'f.V.t'J.fr.f>.ta • 

:El .f¡;ctor ¡¡:r.in.cipu.l 'J)~AY~·?c dutor.ndnc ltl. collJSt!l.lltt> de -.elociC.ad do 

:i:-oacei6n, es lo cLl.i:rt;ió.ill•i 1H.1c~!lJ1rie. el<~ ®ll.<éi:l:g1.a -¡;ri:w. itlcanz~'J:' nu d.ll,,.. 

to 6 atado de aativaci&uo Sa ba t\{.u::tO>l&"\;l'.'.!L(k• ri.ue li'!'ie!'l.ta:'ét."'l r;,>tyo1• ~i> 

~ne:q¡;ia 11.,~ (.c!;ivi;;.ci6.u l!'J. i:rn.ntid<l.il. dl!l 1.101.l!.cu.:tiLi'.1 q_u~ 1"1 })OSfoD. t<iil 

~or y Y''X' ct>m;:l.s;\üeii.t© J.~ .:i:~m:oeión 0\61 t>.!.h~ .112.ut<h 

El ce~lüt' d(.; ro!St.cciO:ir, nQ ·~:i.t)11.ti~ !w.:~che.. 1.m¡¡.ort~~ .. tu:\ir:~ Bn o.l r..:tlle:uJ .. fl 

como m1a ap1·ox:l.u1:~cilfo 11m.J:ii\J. !"•" :..·•~~l~cd.v,.ít'""' ~n;;lo'r.t;;.:a.í.er,11, 9:::;i~ '!:13. .:!iÜlll' 

d& x·e:dltc:ión 0.fü ~V}~.ndo m'~nos l!;-~a.1 ;;:1 lret e:n.t2:re;!u dt!- ~ii:t::t:l.v .. aci!)n~ ]-~flt"et 

erit~ii:'io (;;J :isi.1;er~::m.ntf; ·~o:íi1f.\.1.'i.do 1;;,n c.uont.<:\ l.o, ¡¡;rau d:íJ'.icultad <¡}lli'.• De 

ti'5l!i.tl pi;.:;:e. ~,;ncm.1:t;::.•ot)(" hrn -~~i.lm·;o~l\l l'IF'"...J.•111 d.;'l J . .¡¡; \?i?1.e::cs:í'.~1 . .Qj). ~tet;ivaei<~lil. 

dcbi~o pri1:1.cipitlm:nm.to •·. i;¡_;i.'1 l;::,¡;; .;o;t~le:re~> i!.~1 13.cti'lf:<:,oitlm no ;ue lftl'-"dl.l». 

il:!'~'l:tli!.l'iHHl.t® 1m un. 1.:mw.,)1•i:-;1~·i'i:':'.'l.l>~ ~nül< 11:>:~ ~Cl'<).\<1.®;)o;;. >1c:i;:l.Vl.'.dtali :it"a1fi1.m 

f.l@gU..-¡¡,_ ~1>. -t1iQi~!ir.. -:1() la1il vw1oa.i~'i.&d1!'.•tl .iAki:!!olu·iii;ii:i d$ :i.•<i!B.ee~.~n. sl vm 
lo~ ~lfi 2. :l.'s.,ctwli:' d~1 i:N1Cü•lmtli.I.:. .l"J, tieaa el '1!"alC>r >;15<iJ.<lJateg 

flll ln Oll)'ll..<r.a~,tf,¡{I (3) • h ;,.. ·~.;i.::i.t'5t.stnt'9 d~ l?lai~cki M .. nítao:eo d;¡¡ .b:n:ige.rhe. 

A ln t~~y¡¡rr;:¡,l.U?.:< ~-••M.ar.;.t;, ~ el vüor. d0l. dol tó1·mino i:w i:::xp;.inunoittl tl® 

1&1. <&CUUC;lJ\ll ($) 4'H'J~ R!'i'.'/.IDJ. om(8~;'J:l!:.l07X;HJQ)/(6.Q2:LJ.Q231~6.5;lr.l(f"2'l);, 101~ 
t11m.g».i tud ap:i:·o::ci11ull.d!'ID111nte i~lt\l ®. la dlll la frac\toll.ci& .si1 lfll in:lrti..ro,;lo, 

qw.l!l 011 dt1b:'i.d.~. M.l 11e:rie-f.l.o d.~ ·.;-ibrMi'°'n de 1oa iitoliH.lfi o.;~1 el inte::do:l!' de 

law DOléc\'l.lH. n:J. :fl.\CtCl' !l!XJ)O!i.lilUCiÜ~ Qfj UD. t~w. i.nO (le; »ntrt\p:ifl.t q;.;e 

pub\ r@aoeio:utlls Ul.l:!.lil.ol'llCull"l.ros 1110 del\ltlr•1t~i.n~ er.p®eif.ill':l;:;nte ¡¡¡:'!. llll sj.a­

tema. ea ga:aMl:IOa ih1bido !i!. qmi ~·1 complejo ac·t;:l.·11~.d~ ei:.< 1:<r1.'l;f pa.rel!lido al 

glt'.& reu.ccioMnt~ y el oal\lbio di> o!ltrópi~ ~1:1 k'.luy pt1qu~fio.. l~ etm1bio :P~ 



.:Eii::;. 17.-Con_¡,;-tantr:: de velad.dad de reacci6n contra l/1r°K. 



ra alguna.a re~ccines blmoleculll:l:'es. éate ~actor ea de i.Bpox-t~ia, 

De lo a.ntoi•ior ae concluyo que J;1a:ra muchns renccionee ~lecu­

l.a r~g ~m truJe snseoaa, laecuacHn do A.rrhe11iuo tozsc; el me 1$~0-
~~ si¡;¡:¡lionte: 

k .. lOl}e-E/RT 

Ou<mdo loa valorea de la energía do e.ctivaci.6n B, omtfüi c~rel:r 

U"ºª \!l'l1lt1•e 25 000 ee.1.-mol y J.¡.5 000 cd.-mol ~ la •u,l~ a.o reacci6n 

p~~G ~3~, con valores ~ayorea la velocidad a.e l~ ~~ ~G p~ 

~dat es ~ir, la re111.cci6n Ellli muy lentm, en ttmto que~ ~~G 

~~ !el X'llillll.CCi6n Gs muy rápida y no ae puede m.edi:r l!lU ~o 

~ lh 3!'11iMciones (1) y (2), laa ecuaoionea 49 la 011t11"'H 1a 4@ 

~i de rcacc:1.6n son; p~a lo. (1) ~ 

(~) l~ kl .. 11 •. 949 - 18 '750 l ~ 

11 ~ la reacci6n (2), 

U» lll!I "2 m a.487 - 7 .1ro ¡ ir 

~ lom "!.\lores ob'l;en:idos de oetas ecuaciones, ae 

~ ¡¡rl.ficas de la figura • l 1-



C A P I T U L O VIII. 

OO~W"JJlll(l...US.. 

En u.n aia·tema ga!lcoso cono el que se d.iacute • las prineipllll.ee v~ 

riables do opt!raci.6n, aon la presi6:o, la teJnpere.tur1:1t el E!l.lpac:!.o-T!, 

locidad. r.olaci6n de rQactivos, etc. 

r,:n u.n simtei'ill'i rrHll ;;U-01je.do <:onsiderdblemcnte de 111 idt11:i.lid&d.~ &1 

~rotado e~tandñJ:, es ~1 de 102 co~tponontea cuando so encuentrs.n pu -

.;:oD y <a:u le.ti condidoxiou de~ };>l"Qfll6n y tenrpt:lr&tnra. d.:tl l'liBteme.¡ Sate 

prceGdliliento t;:l.1m.t1 1*- ~ent~;j.a de qu>fl s@ pu<fids :z.•el1S.cio.nru• 1&!1 :fra.2, 

eiOlll.(llJ ll:l.ol do J.of.l cov.rtit1.i;¡1DD:t;es deJ. si~1tElr.!.a, con 1011 coef'ic1enteo 

de -.etividnd ras¡>f/>Cti"lloll. D@l§Q no·tllllese que pSU'a un. oatado estand.e:r 

@CCO&i;id@ da ~StB. l'i!.alh\lr"'- 1 lti.W COllf.ltllll.tOS do equilibrio para lllf.I r;¡a-

00iOB~~ que Me ef~et~~~. ~1Zlll'ia.r6.n eon r@spocto a la pr0ai6na por 16 

·4.\ebe tl'llnGrs© elilpt1lcial ouidado <!in la definición del eatt{dO eatandar 0 . 

r do la ecu..acién 

o b1...,n. 

i'.pz ~Bi !i~ ···) (-. j~ ~= .. )ft(r ·I· a. .. ) "'9· (a+ b) 
. ~ Sr¡---- .;¡a ~\6 

,,;.. lll • • • 1.A 1Jl),. 

(2) 

$i adoa.ts el siste!'Ja tiene ·~I ~ol~ do tm componente iserto, 



qul!l Kp no lo $1!l. 

Partt l&a r0~c:ciom1n q_uc BC of'@otii~.tt r., 'tejus :prelilionall? "'special-

aente mw.ndo tM;i 11.c::ercru.1 t\\. J.;:¡. lil.tm.oafSri.ev. 0 lo~ co01.i1::l.entea de acti­

'fi4ad l'.IO ~prúx:lw,a;_l vi1,i.cho l\O. la lm.i.d.n<3. y el valor d.'11 K 110 d.ccta. el 

valor de la. ec'U~.cilín (2?, poi· ol contrario 1t pr1n:i:l.unee alta.a éatiDI 

t~o :;pucd.lil llega:r. n. c1.rlquirir un ,¡,:fecto conaide:r.etbl.re aobre el va·· 

lor de la eon.-:.rt<1J1t® d© '"'quilibt·io K:p• 

JJ!l. <ill•~u&.ci6n {2) 1 ~•e pur,id" Gf>Cribi.r m1 la i:ormr.. n1g-u1•1nte • 

(}) 

Onal.qu.ier c~r~b:lo \<i.UO t~ie;:tfü}. ·~ aumentar \'ll me:mb1'0 c°l.f>:r.'@eho dl!l 

&ata eeuMiilp.~ ti>nder~ a ;i>.WJ;1.entru: la oeonver51/.Í7.t d.l!l l;o. reacci6.u., 

Po.rn u.u 1~rit1:1.do eiatruid.&:r dot.n_ .. ,:únffe.d.<D '.ll ;·valor da l:it eonr.rtMtlll" do 

equilibrio 1.tp solo depm .. 1do de ls. te..o¡>¡posrertlt'.i.'lil. !l. lm que me cmeu.entra 

el simt\brnlil, por lo quf;! un tt."ll.>:1wn.t() m:i. ln tru~p"ratura i.uc:r~.m."nts.r~ el 

grado d~ couv!J)x-tiidn de le reacción mi Sat1J. as '1ndot$1·xtle.a y diil2Ün:!! 

yendo la telllperatura oe logrará 01 au;a~nto de eonvarsi6n p!l.ra un& -

i·eaeciiSn exot6rmicr.1. 

De lo auterio~ se concluye que pum3t@ que la re~ecifin (l) Qiendo 

G?ldotlirmca, 0u inc1'1"3lent1Ará proeur&n.tlc el awaento de tempcr&tua; 

en tanto que la rci1.1cci6n (2) i!le efectllit a t~11i:raturi:ui rel&tivoo:&enta 

baja0, ya que e11J l.ig\l.'raml!'ln"t.e o:s:ot6:i.'l&i.ea. 

Pueato que aJ. ~alor de K ..¡ !illfl a.fe<:rt~do :l10r lzim vru:-Ui.e:l,o.ta~8 de llll 



prea1.6n, se puedt) adel:st11t1u~, que si la corapreeibil:lttad. d.1;1 101.1 yro ~ 

dueto a 08 mayor que la d0los reactivos, un increr..ent;o en la presién 

tiende a dimninuír o¡i1 valo:r de lí~ con el a1.u;¡e11to coni:;iguim1t0 da la 

c1)nversi6t1. 

El efecto <ie la prosi6n os mnyoi~ en las :i•eacciones ga¡:,¡;;01.;eua en -­

que hay e.ulllento del número de mola. Gi no cambia el uúmero dé mt)ls, 

el ot)Xpo:uete d0l miembro <lercho de la ecuac:tón (.3), aer~. igual a ce-· 

i·o y la prea:i6n tend:t·11 poca signi:ficaci6n en •:.l equil:l.bl'io del ais­

tem.s., loa cambios pt!queil.o,, que OCUl'l'lln pu0dou atrjJ;uiri<e 1?. lr~a va 

ri11ciones de IL¡ e Este. es 1.mi;. :coproc0ntaci8n m1fo cu;i.ntitativa del 

principio o.el lilquilibrio m6vil el<: l,~cli«'t!llie:r-Br&un, de acu0 ¡•do 

con el cual, s.i el :o.Ílmero d.e mols del sir;tetm. ga.aeoso reaccianantc 

dhwlinuye, un ;nu;wnto en la presión .h¡¡;r/.i. que ol grado tle convarai6n 

aumente y si ro~~ el contra.rio J.¡¡, l'$f.\cción tre.nscurre con un aumen·t:o 

delnúmero do .mola, lr,i. diBminucj.6.n do la presi6n hará que la reaoci5n 

se dezpla(rn a la deroche .. 

üa pre.aencfo. do nl mols de un gas inerte 0n c:l oifJterue. gaseoso en 

que se produce un numento del nfunero de mole, eq\üvale ~! que el ae­

B'Ulldo miembro d.e la ecuaci6n (3) disminuya, lo que equival~ 11 una -

dieminucl6n d.e lt>. presión. Do lo ant;erior a0 concluye que pai•R urut 

r<lll;\Ccií:ln gn¡;eor,a en la que ha;y aumento en el nÚJD.oro de molfl~ 'lll gr!_ 

do de co~1pJ.e:x:i6n se incrementa, c~grega.ndo al prLucipiar el proceso 

un gaa inert€1
; si no ex:i.s·to aumento en el ufüuero de mola, la prei:H1'~ 

cia del diluyente no tiene efecto, pr~cticamente, aobre el grado de 

conversión rle le. reo.cci6n. 

W1 la :reacción(l) , existe ~ate ca.so, por lo que se hace nccesa ... 

rio. lo. presencia de un dHuyente, lo que se ha logrado con el aume!! 

to de la rebcicin .ti20 ¡ u~. 



pa.ra.. que 110 se dnpos:l'liftl carbón aoln:·c J..¡~, auperf'i;¡_-:,i~; i..1.ol crltaJ.i~~a­

dor • es cuando ~Je ctullple la relaci6n ~f.,,P I UR4 ;, 1°1109 puesto que 

ol vayo:i:• de aguo. quo antro. al niatema ~1s i;l d.oble d.Q lr1 crurtidad 

gan natm1ü, ae pueda conside1~lil' qu.o al oxceuo di!> vapor acti5a C2, 

mo dil\l;yente y po:c. lo 't;anto mejora el rcn<limiento de la reacción. 

Cul).!)do un renctivo, por cualquier circunstancia aolo ae pude 

proveer {lll cmtidacl.eB limit1t<l11.s • 81 :reactive, de qu~· oe disponga 

en mayCt:r cant;idad, dobe ponerse on ~xceso •. !i.sf ai al rcl\Ctivo li 
mite en la J:<enccióu e2 •'·• un UUl!lOnt;o delnilroero do mols del Nio.c­

tivo B1 tenderá. e. liiUJ!lent3~ 01 nmtero toto.l de mols do loe p:rod.uE_ 

toa ¡¡ y B, o lo (lt>,e os 11) mi2Jllo la conrple:cilfo de ).¡¡, roacci6n se 

aumenta• por que r.;e h<l convertido muyor ca1rtide•d del x•oactivo A. 

l5:l lae z-enccio1w~1 (1) y (2), €:1 e:1::ceao ele agua vJcruiz& a cubri!' 

~ato objGtivo. 

El efecto que eobre< el grado de co:averr;ión ejerce la presencia 

de productoe; de la re~tcci6n i:ü principio d.l.'l la ope.rt\ci6n, f.lEl obs,!?, 

l."Va del segu..-¡do mi0mbro d© la ocuaci6n 0) 1 eu 11it cu.9.l auw.entr;mdo 

les cant:l.déldos de R y S, sr-: disminuye la conveNliÓn de cualquiera. 

de loi3 reactivos, -ya que d.6 É:attll menor<>. se alcnza más :pronto el -

equilibrio. 

!a ae discutió el efecto que sobra la conversi6n ti€ne el au _ 

mento del ei.l}/O.Cio-velocidad, un aum,:into de ~ata propie~d del si! 

tema, ocaciona u:r~ dürn1.inución en la efectividad dal catalizador, 

lo que se tre.duce en ur,,a d:l.srainueiiSn del gradiii de converai6n de la 

reaccillu. 
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