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11, ANTECEDENTES GENERALES
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£l terdodecil mercaptano es importado de los E.E.U.U. ¥
de los paises euwropeos. Las principales empresas que [0

producen en el mundo son:

CLIADRO 2
EMFRESAH FAIS
FHILLIFS FETROLEUM Co. E.E.U.U.
FENN WALT CORFORATION E.E.U. U,
BAYER ALEMANTA OCCIDENTAL
FENN VEND S.A. FRANCIA

consumo se ha podido efectuar
nacional del
el siguiente

De acuerdo a los datos de
una proyeccion de la demanda a nivel
terdodecil mercaptano, como se puede ver en
cuadro donde el crecimiento promedio 2= de un 12% anual.

CUADRO 3

PROYECCION DE LA DEMANDA DE TERDODECIL MERCAFTAMO

1983 177,200.0
1984 198,500, 0
1985 222,300.0
1586 249,000, 0
1937 278,800.0
1988 3I12,256.0
1989 X
1990

En cuanto a la produccidn nacional de las materias
primag, 21 paiz cuenta con una gran produccién de acido
asulfihidrico que =in embargo no se licua para su venta.

El tetramero de propileno se produce tracionalmente, lo
que asegura la disponibilidad de las materias primas para
14 pradurcion del rerdodecil aercaptbano.
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La  estruciura (2) ce produce de  una  adicidn anti-

Markownikoff, provocada en una  veaccidn de  radicales
libres. Los radicales libres son producidos utilizando la
enerala  lumincsa de una residn especifica del espectvo

eglectromagndtico & com unm indiciador  producido

sensibilisador, como se puede ver en los siauientes
(273
&) HZE  + hw — sHE o+ WY
R R R1
A /2 \
B C=0C + 549 O =~ =H
/ \ / \
K R F R
) 4 3 4

[

donde s2 1:u;;-de aprel iar ia
cadenza con la constante formac 1am Oe
radical  HD puede fovmar una  cadens

panclEinaE vaer



produciends HZ, hidvocarburos vy radicales libres ge HEO,
El proceso de  eroduccidn del mercaptano depends  de 1as

etapas (b v (c3, vy la cantidad que s= forma de mercaptanc

depsnde  de la  destruccidn que puede  ocuvrir o por

recombinacidn & e la desactivacidn de  los  radicales
T

formados gue pueden ocdurrit en las paredes del reactor.
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(3 utiliza como catalizador un intercambiadar
pava obtener los  mercaptamos a la temperatura
chiteniends los mercaplanos con une selectividad

La Freparacidn del wmercaptanc jus efectuada con
tetramera de propilena vy o &cido sulfihidrico, wtilizando

reactores  tubulares ewmpacados vy reactores agitados,  se

titilizardi tatalizadores silidas atondicionados al
reactar. En &l laboratoric se  dispuso de un reactor

tangue agitado, por la dificuliad de montar un reactor
tubular de reciclo de alta presidn.

&.% ESTUDIO DE LS CATALIZADORES A UTILIZAR

Eo presente trabajo, se 4
CoOmEred = de tipoe F-alumina, zeolitas v r
foombtivuacidn se  dan alguncs datos  de cada uno
catalizadores utilizados.
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C & ague influyen en la actividad de las
sin varias, las mds importantes sy |

riura en el armazén estructural, gue en &

1.~ La abe
represenita la medida del pora.

2= La pio
1

.- La centidad de sorcientc en Fresoe del contenido de
cationzs dentro de su compasicidm,

Las  composiciones  dadas pov los fabricantes de las
zeolitas utilizadas, en las diferentes Fruebas se muestran
2t 2l siguiente cuadreo.

CUADRD 4

ZEOLITA SiGE AIZ03  NaZO Fezd3  Cal Area  DENDS
i op. AR %p. AE. ke, wE/a o ogv/omd
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que presentan las zeolitas no
diviio como Tug profues
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superficie del
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El esauema de deshidvromilacivn musstva la superficie del

catalizador donde se pueds ver la  formacidn del sifia
activeo, éste sitic activo se tomard como T rencla para
idear  un mecanismo  de reacclidn pars la formacion del
terdadecil mercaptanc.
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Las &luminas s zadores m&S ComUNeS Us
la industria. Las aluminas (323, presenta en 1z sup
sitios &cidos de Lewis vy  de Bronsted v alauncs
bdsices deperdiendo del  grado de  hidratacidn

surerf{icie como se puede apreciar en el siguiente esguens!
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parte interna del cristal, por estudics de  rayos-X (33),
estd  descrita en lérmivios de idnes de Al®3 vy de (0O,
manifestando  que las  dtomos de la superficie del
catalizador - alumina, estan unidos por  liaaduras las
cuales tienen apreciabile cardcter covalente.

Con vespecto a la adsoveidn del &cido sulfihideico sobre
la superficie del catalizador de aluming se ha encontrado
1o ziauiente! Rozset (361, manifiesta que el Acidao
sulfihidrice se adsarbe en forma analoga al agua pera con
diferente enerala. Losg resultadoe de sus  experimentos
indican qQue &l acido sulfihidrica iona o una base
ein los sitins &cidos de la  alumivia. La reaccidn del dcido
sulfihiagrico com un protén superficial crearia un enlace
de  hidrogencs  entre  la superficie y el arbata. La
reaccidn  de dcidoe sulfihidrico com un sitic Lewis
supevficial crearia un enlace Al-

En log estudics  espectroscdpicos de P,
realizados por Deo (37) ,  observd Aue gl  ocurrir la
adsorcidtn la banda de alta frecuencia de 2725 cm-1 del
grupa hidedxila desaparece CGmPlutnmantd, mientras que las
otras dos bandas de los  hidredsilos se mantienen. Hotando
la aparicidnm de un pico en la banda de 3 Gem—-1 aue
corresponde & la formacidn de un puente de hildrogenc entre
el 4rido sulfihidrico ¥ los ATURDS hidrdsilos
superficiales. Froponiends  una repres sevitacidn o0 RS

probakle para la adsorcidn del acido sulfihidrico, como

-0 -fAal -0-A -0~

1, deduce que el
wvas del dtomo de

Utilizando las misma
deide sulfibididrico tambd
aztifre en la superficie C

H
i
o H -2 - H
i &
- - @l - G- fl -0

]

con el consecusntes dcpn=1tn del «:u1f

de  Lewic de  la  superficis. Un.an
electrinico realizads pov Lundsi
=3 dc1uu sulfihidrice  cubr
cuperficiales, comfirmando asi

stalitico muy &1
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2.3 RESINA ACIDA

(o2}
N

.1 AMBERLYST - 15

0

6.2,

Tiene la forms de un glébule, ez una resina fuertemente
acida, desarrollada para catdlisis  &cida heteroadnea de
una 3ran variedad de reacciones or3dnicas. La  resina
también es utilizada en sistemas de intercambic  idmico
no—atunso para el cual es  conveniente la  eliminacidn de
lag catiomes e impurezas bisicacs.

Steinegger (403, manifiesta que la Amberlyst - 15 &3 una
resina e intercambic  idnico que esta compuesta
basicamente de poliestivens sulfonado fuertemente nCldH,
que Jdisperso en &l agua genera una acidez de 35 &
peso de &cido sulfdrico disuelio en agua.

Fara catdlisis en medico atuoso, la Amberlyst - 15, posee
una ventaja sobre  los tatalizadares covvencionales,
incluyendas a &tidos  industriales ordivarios y a las
csinas de intevcambic catidmico del &cido

es consecuencia de una  dnica estruciura

veces referida  comn “macrvoveticular”. La
oreticular permite el paso de veactivos

corivencionale
sulfénica. E
FOTOZE, dluun
estructura  m
tiguidos v aa 5 a los idmes de Hidrdaeno presentes en la
estructura de la resina.

La actividad de la Amberlyst - 15 depende de la
cemcentracidn de  protones del arupo funciomal  dcida. La
actividad de 1a resina  decas  cuando el protdn 40 idm
Hidvédgens son reemplazados por caticnes, que se encuentran
en forma  de t azas metélicaa producidos por corposidn b
i de  las tuberias, lanaues de

=
st
=)
=)
=)

o AUl a

erasidn de la
aluacenamients
Una de las PPHP Ejduts d: la Ambevlyst - 15 (411, es que
g contirae & baja~ ismp'"aturac PluJUIdﬂdO la disminucidn
del tamafio de los porcs.
Otras  propiedacss de  la Anberly - 15 s& pueden
apreciar en gl sigulente cuadra,




CUADROT &

FROFIEDADES AMEERLYZT - 15

Apariencia gartlcula esférica,
cn eors

Densidad (1b/cu.ft) 00 605 ar/end)

Humedad, por peso menas que 1%, .

Farcertaje de inchado

del estado zeco al es-

tado saturados en el

salvente

hesian - 15
tolueno - 15
diclaro etilenc - 20
acetato de etilo - 40
etancl (35%) - 7¢
agua 70

Cemcentracidn del idm

Hidrbgeno med/ar . secd. 4.7

Area superficial (mZ/3) 80.0

Forosidad ml poro/ml glibdbulc 0,36

Diamétro promedic del poro

(A 2400

Cuandz se encuenira seco
25 higroscdpico.

6.3 SELECCION DE LAS CONDICIONES DE CGFERACION
TEGRICA EN EL SISTEMA CATALITICO
geontinuacidn se mencil
de opervacidn utilizada
Warner Yy Franz (U3LY

cnardn alounas de las condiciones

previamente en ciros  trabajos:
200 manifiestan el ush de una
a 10:1 de HZE & olefing, en este

bt (3 A0 bt

propntCicn molar de &

metodo =& utiliza codmo catalizador un perduiester en UnE
cantidad de 2 & LY en pesoy hasado en pesc O UlEilhé%
manteniendns ia oF HCidW e Ui vanso de temperziura og 2
o 1207 C. . L
B Ol T 11 varian en
: - - . -,
u.lb'.l;:‘\:i.zj p Vi E:l’i;,"-t‘:l‘zlﬂt-l:lx":‘\
R zador ptilizd
- 2l PR, T o
Jatin e clefinag FOr =]
vatris T
P S T I L [=3=Xx HUTE L
cxtalizaodr S L eene e AT
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win rEnan de
de 10
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molar de 2 & & de Hz3/olefina., Otra de las condicicnes
que se toms en cuenta es el porciento de catalizador con

relacidn a la clefing el cual no  debe de exceder del &% y
guz 21 catalizador debe de ser previamente secado a una
temperatura de 207°C  durante € horas  antes de  su

utilizacidn.

Como se puede ver los  diferentes métodos de preparacidm
del terdodecil mevcaptano, utilizan un excesas de 5. A
pesar de  que un exceso de HES promoverd  una conversidn
mayor  de sulfuros  en este  trabajo se decidid realizar
srperimentos oo relaciones de H2S/Qlefina cevcanas a la
gstequimétivrica. Se ha de rerimeritar una alimentacidm
con una proporcide molar de H a olefina que vavrie en un
rango de 0.5 a 1.2, La cantidad de catalizador presente
n cada prucha no ha de exceder &l 5% en pesc oen velacidm

'
4

21

1 en lo que ha tempervatura se refierve
stard sujeto & las carvacleristicas de los catalizadores
aug han de utilizarse. '



VII. SISTEMA FOTOGUIMICH

Lo interesante de  un process fotoguimico es  su posible
alta selectividad., Debido & que en  la actividad
fotogquimica, el procesc de abscrcidn de luz es especifico
Y se eleva la enerala electrénics de uwna molécula & un
nivel superior com  una seleccidn adecuada de ongitud de
wnda de luz. Esto no se  puede lograr en ung activacisnm
LEPmicE donde  se aumenta la  energla vibracional,
traslacional y vatacional. La naturaleza de una
activacidnm fotoguinica hate posible que una simkle
molecula tévmicamente inestable se xctive sin el peliagre

Je provocar una descomposicidn de la misma.

7.1 MECAMISMOD  TEORICH DE Léa REACCION  FOTDQUIMICA

Sz ha estudiade que existen & generalmente ccurren dos
tipos de fotoreacciones simplas:

Anuellas donde se aobtienen los productos en el proces

[ 1

Ciom y £

(]

o

primaria & iniciacidn, por ejemplc la dimeriza
isomerizacidm {42,42).

¥ aguellas donde 1
etapa despuds de la de
o dtomo activado,

Sin embairgo la gran mayoria de las fotoreacciones siguen
un mecanismo complejo gue comsiste de una etapa primaria &
activada, wuna etapa de proprgacidn vy la etapa
terminacidn (425, G algunas variantes  coma Lin
terminac idn homwogénes realizada dentro de las fases de las

=

w

=

ccidin &8 produce  en uns sola
cidnn quimica, con wina moléculs

(u
oo

reactivos vy los gases & liguidos inevtes que se encuentren
presentes en la reaccidson. ftira de  las variantes es la
terminac idn heterogéries que se puede dar en las paredes ge
1c reactoras, ot el conmsecuente  deposito de  los
productas en ellos. Lo gue afecta la distribucidn

obetruccidin de la radigcidm
tivos. Esgstos faclorss son

4

s dentro de  la produccidnm
&

u] [«

gspectral
que delbe
recponzsables
de datos en e

b
d

hd

g fotoquimica.




Un
etapas

ETAFA FPRIMARIA

ETAMA DE FROFPAGACTON

ETARA DE TERMINACION
(Homeegdinead

ETAFA DE TERMINACION
(Heterogéneo)

Los fotopracesos pu
campuesto que
La activa

en ciertaes momentcs pa
sin alterar la naturalez
La absorcidn de luz en

W

e
&

L. . -
LEvmicos . [4

dey
=1}
i dw
ra

tomprendida entre los 180
radiacidn

Ultrav1u1tbd
electromaangtico.  Las
cuandoe las maxléculas
resultado la elevacidn
maléculas s
traduciy
Solamente la luz
quimi

&1 Uina veaccidn

La probatilidad &
ley s~ Lambe
fraccd i i é

transparents, e
radiacidn i

v
la luz, absa
La  ley de

absorbida plnpu:cx

absoirbigndo

reaccidn fotoquimica

n hacer

"

com rt;

produciendo un

que es absorbida pusde

Fadiac 15_«1:,

puede  incluir las siguientes
A+ hy ——= 208
2
O+ —mc + 09
P2 + 4 — = 02 + D-A
Z
p° + p® ——= D-D
O+ A -

DO —————— FRODUCTO FINAL

80 - FRODUCTO FINAL

factible la produccidm de
imposible  obtener PO medics
fotoduimica puede ser utilizada

aumentair la velocidad de reaccidm

a del producta.

Fealdn

l1a

1a
S00pm que covresponde

1d fotoquimica se d& en
¥

i &

¥ visible del gspectro
aL fotoquinicas  oouriren
beo radiacidn dando  cama
el Hntt.‘luun energdtico de las
gstado activado que ce ha de

auimica.
causar cambios
absorcidn es dad
'1\: Lambert estab
utilizand un medio
1x intensidad  de
medio donde incid
radiatidn incidente.
.o de
=3

i3
[u]
&
radiacidan

moléculas
de la

e o

ey
[=l
la concent

Falidn

IILJC‘ =452
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las  caracteristi

e un compuestio
solucidn  puede

Bajo civcunstancias  mormal
absorcidin de enevala luminosa
gstar en fase vapor, liguido

i

acuerdn la ley de Beer y Lamberi. 1 hacemos un balance de
radiacidn  para  cada  lomoitus ondda emitido por ia
Laimpara vy ada  diveccidn de  radiacidn se lenovia  la

4
siguisinte ecuacidin.

V.iwza = -wuz | lw.a

W = de la radiacidn,
a = e orda.
ua=

Paira una radiaci ccicnal, con luz me
g2 veduce a la forma vectorial de ley Lambert,
Ui reactor con una gesméiria detfinidal

V.1 = =-u j 1 |

Tawandz 2t cuenta Jue se utilizd un rea Je 1Sl
de geométvria cilindrice, donde la ecuacidn de continuidad
de V.1 para  wna fraccidn del reactor, es la siguiente:

1 A ivd 1 did diz
————— — + e e + mme— = - yld
i st T adh P o

51 la intevisidad de la radiac ce [ : ia
diveccidn ra iy, la diveccd ¢ i gulaie
LAY Eain oo jaual ® cero oabteniends  la ecuac ibn
siguisnte!

1 3
= - u.ir L [SR]




integrands la ecuacidn (1) se¢ tiere |

i d (vlv)

- - = - iy

i dy
dirIv) = - u. I gy

d Ir -

—— = e -yl dy

7.

v 1

tn Ir + bnv o= - ue D

R

tomando las siguientes coandicioves a la frentera!

ln Io +Lbn R = -u.K + L
i {

C = tn lo+in B+ ul

sustituvends estos valares en la ecuacion

b I+ Lnv = - uvr +Lnloc R +uR

D1 congi

el sistens

[
a
st
a

intensie

=1
=i
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7.2 RENDIMIENTD  CUANTICO

La.e1iciencia de la reaccidn fotcquimica determinag el
vendimiento del producto, pere en vista de que  nio ewiste
calning directo para medicr la cncentracidn de la molécula
activada aue es groducida, la wmedicidnm  usual  de  la
eficlencia fotlogquimica es el rendimienta  cudntico &
eficiencia cuanlica (43) dada por)

nUmeTo de moléculas descompuestas b Tarmadas gpor

4 = e e e e e e e e e e o o e e e e e e e et e et e e e e e
nomero de cudntas abeorbidos de Llempo

& radiacidn absorbida.

o

51 la malécula activada es producida por
un  sensibilizador, el rendimiento  cudntico est
sobre el e T e Tatones absorbidos
sensibilizador. 51 el vendimiento  cuantico

M

ul s A

unidad, : la igtencia de procssos :ecurd«r'
posibden & ee deben a la  pres e

intermedios inesiables.
Un  gran valar
"‘. :lnu Hn Cc(ut:ﬂa,

& fnfaqulmed o pueds iniciaree
divec cidnn de la UL, debdido & que no se
=3 =4 =t la leongitud de ondz adecuadx, es
= ble iniciar la reaccidn ulilizando sustancias capaces
e absorber la luz v de  transferir  su i a las

ceustancias reactivas.



7.3 EFECTOS DE LA LONGITUD DE GONDA

Uﬁa_ecuacibn de  velecidad la cual es  independiente de
longitud de onda debe de satisfacer 2 hiptlesis

1= La stapa de abeorcidn es independiente de 1a
temai tud de anda.
2.~ Todas las reatciai
en &l rango de Jog

Los  datos  evaluados no  estan  sujetcs & una
hipddesis c'«mu 'E’El Ieneral . a5 gatos pue

e 1 cados e Fer imental wen e,
Ui culdadoss ank de  la etapa de iniciacidin es
METESArIc pars o dlar [Eht=} buena  ecuacidn Je
velocidad, para ello se reguiere un detzllads estudic de
ls espectras de absorcidnm en el ultravicletx.

La tuportancia  de un Froce fotoquinico rusde
involucrar  lx  absorcidn  de luz por &tomos, wmoléculas
didiomicas y polidtomicas. La absorcidn de radlacxun [l
dtoance lleva a especiros electr&nicus, discre laos
timites de la foloionizacidn. Un ejenplo dmpo nte 2s la
abcnxcihn en ciev rarge de lomgitud de onds por el dtomno
que se  aplita a las reacciones  que

aceptados si som v

e la = encia  del mervcurio activadn, estas
gacciones zg  les denodmina rEaccione Coin Atomss
nsibilizados. La abscrcidn de  luz Fo el &tomo  de

"
=

METCUrio N es un pracesc simple; éste  sigue la  ley de
Lambert  pero esta sujeto a cawmbios,

:p Famisnta quimica, desactivacidn lis ]

spagamnients fisico (flucrescencia vy cencial,

x) TlthXHu, sctivaridn y activacidin & un nivel de

el i db:ﬁfrlﬂﬂ de mas Jde un cuanto de lusz
i, de la de Lambert, conlleva &
1t Cutarde [yt a la pasibilidad
e caminos que no s reac T idin.

= Gy par moldculas nlétHWACm puede llevar &
rag vxbrac1nnale ratacionales & elecirﬁﬂicmt Las
FS“&Lt)”— =]ven Daqu=ﬁ0=

il &y
mdid &
P e

LTI L s



El andlisis del espectiro de absorcidém d&  informacidn
valiosa para laos  estudicos cingticos, perc 1o mas
importante es conocer el monto de enerala vy la loragitud de
onda de absorcidm.

Lys  espectros de  abscrcidn  de moléculas poiidtomicas

presentan Jdificultades e la  interpretacidn por 1o
compleja de su estructura. Los efectos primarics de lusz
sobre una molécula polidtomica son fisicos (flucvescencia
y fosforescencia) y quimicos (disaciacidm,
fotosensibilizacidn, isocmevrizacidn vy dimerizacidn Los
efectos gquimicos son de mayoy  Imporlancia para las
fotoreacciones, por la diversidad de etapas primarias que
pUedan  oCurriv superandn & los  posibles BT oouc tos
secundarics. Fueden ocurriv cambios adicionales cuando se
tiene mis de una fase en la mezcla veactiva & diferentes
condiciones de  operacidn, coms e puede apveciar en el

caso dela acetona.

El vapor de  la acelona s 10 Kpa., &
1207C en una celda de 10 ¢ S0% de
la luz incidente y se disd

X

o A

7 CH® > H

~ ~ - i -, 3
i 3 o 4 c =

CHY + CH— 0 — (H ——e CH  + CH— (0 — CHY

‘o oebajo ze  encontiro que el rendimiento
cuiintico del - gue la unidad,  resul Laindo CommD
eroduecto el biacetila, dando!

CH — T — G




CH O+ CH—~c® — CH — €0 — CH

.

3 3 =

CH — co®  + CH = €0®  ——  CH — Ci— o — N

L.

A lemperaturas bajas el radical del hiacetilo es mas
estable v puede ocurriv una reaccidn posterior  y generar
acetona, en ambas reacciones wose produce CO de mode que
el rendimients cudntico sc MENOF que unoa. A longitudes de
wnda més cortas se cheervan efectos similares pevo ce SUma
una  reaccldn primaria  Jde menor  impoirtancia, qQue  es
representada de  la siguiente manera dends se activa la
acetona:

CH= OO = CH  + kv (130 mm) ~—— CH — G0 — CHO + H

= 3 2

[

Despuds  que acurre

la etara primaria, los dis}in
niveles de enevrala son asoci ct
4

iados  con cada estado &
&

4-O~<

WG om
oL

pUR T

[N
dzl Atome & moléculs, se  puede afirmar aue 1 tap
primaria  es dependiente de la  longitwd  de emda., 5910
cuando la etapa primaria s hien conocida puedulsev valido
&l asumir que la constante cindtica es independiente de la
ongltud de onda, )
lJLSS reatciones secundarias  san HAs t%rm15a5 qg?
fotogquinicas, sin embaran la lorgitud e uﬁ?d
caming como Se pudo apreciar en

afects C
frecusntemsnte afecta su apreciar
el casc g la acetona, donde se pueden tener diferentes
Froductos con una sola variacidn de la temperatura ¥ dg 1
. El estudic de la longitud

Y : - s = i L.~
longitud de onda de ivvadiacida. 2
o i ig ara determinar las oo nes Jde
¢ onda es  pirinerdial para determinar las LUH@ICluUu ]
gl P F = fuentes de irvadiacidm

operacidn vy poder  elegir la
adecuada.

7.4 SELECCION DE LAS CONDICIONES FARA UNA FOTOREARCCTON

luz, los
Fequerida
c de operatidn




La seleccidn de la lengitud de ondx, se basa en la ley
furdamental de Iz fotequimica  donde la luz aque es
absorbida por el sistema es caraz de produciv aladnm camnbid
quimico, la mayoria de los EUMPUESLL_ gquimicos oradnicos
axn activados en la regidn de 20O & 350 vm.  Este concepto
na necesariamente es confiable, para saber gue longiiud de
onda  de luz se debe utilizar e U exper imento
fotoguimica, =e debe de ubf&ﬁpl el espectra de absorridm

estudiar.

Este ecspeciva mide la cantidad de la  luz LE Sjue
g3 absorbida por la molécula en funcidi de Ia tud de
wida. 31 el reactivo absorbe en més de un del

P

gepect,ra, la fotoresxccidn en ung redidn absor
ser la miswma comd @i uina seaunda regide.

51 el producto de la reaccidn  absorbe alao de la luz de
la fuente, éste puede descompornerse en otr productos ¥
asi bajar el rendimiento quimico de la reaccidn, este
efectd puede controlarse por el uso de wna radiacidil con
uina longitud de onda restringida.

La seleccidm de  la fuente de luz, se hace de atuerdo a
loe requerimientos  de la reaccidn, pero  osnevalemente se
aiustan muy bien

utilizan lamparas de mercurio, que se
dentro de la regidn del Ultldvlulbtﬁ C200 a0 400 Ny Comc
se puede apreciar (45), e2n el cuadvro &,
Fara limitar la longitud de onda  de una luz emi

medic  de una  lémpara  de Mo s C
utilizacidn de un {filtro colocado ent a  lampara ¥y los
veactives., Estos filtros (463, generalmente permiten el
paso de luz, de delerminada longitud de cnda de acuerdo al

filtra utilizado. Loe filros més utilizados estan
listados en el cuadvro 7.

Las ldmparas de  vayos ulirvaviolelsa INCOPROran  wn
material filtrante coma uﬂanVE‘te de la misma ldmpara. Es
immartante obtensre  del fabeicante la distvibucidn de la
longitud de onda con la que cusnta cada lampava.

Eri 2l mwmevrcads existan dios tipoe  de reactores
futﬁqUJWLC = de { U donde la wuesiva &

C

|t\n wieado de Iﬂc TUr‘Ht

1}‘|*<1|_xld|

AL (U Ul i
LRI T U v I \'(l
LU g U )

) O T s r"

fu

e e
i
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CUADRO - &

LAMPARAS INTERVALD DE LONG. DE ONDA (nm)
FUENTES DEBILES: EFECTIVA

l.ampatra de Tungsteno 450 al visible..
Lampara de Hidrdgeno 150 al visible.

Arco de Carbono. 400 al visible.
FUEMTES INTERMEDIAS:

Arco de Mercurio

(baja presion) 185 a 254

Arco de Cadmio 229 a 326

“rco de Cinc 214 a 308
FUENTES FODEROSAS:

Lus =zolar 240 al visible.
Arco de Mercurio

(presion media) 200 al visible.
Arco de Mercurio

(alta presidn) 240 al visible.
Arco de Xendn 200 al visible.
lLaser continuo

Helio—-Nedn 633

CUADRO 7
GROSOR TRASHMISION (%)
MATERIAL | NOMINAL
(mm} A 254 nm I00nm T6OnM 450nm

CUARZO 2 Cly] Q0 0 0
VYCOR 771 2 90 Q0 0 0
COREX D 2 ) &0 0 QO
FYREX 2 0 3 0 Q0
*JIDRIO DE
VENTANA 2 [5} <] 0 GO




El otre tipo de reactor tiene la  fuente de luz en el
cevtrq, el cudl se encuenira rodea del veactiva, la
principal ventaja de  este ari =4 ficiente usd de
los fotones  de la  fuente, T nocanveniente de
estar  confiviadas  dentro  ds CEN La
muesira es  protesida del calc o 1ampara

comoun baflo de un liquide vefi
&5 aaua, este reactor es ds
de iy

le O e QO

Ern cuanto &l control de las
doride s2 tisnen arandes
nectesidad  de = af

WET 1:1(11«;1:‘:

Ui g _un\cﬂ*ct:

L—x ut involucra el

volo que e

TETUL de un oF Dot inu. & trario
cuanda se  tienen fases liguidas vy € puede
utilizar reacteores Batch & continucs Jde Ix ado,

Los materiales de comstruccidnm eactor
fotoquimica, se elegirdn de acuerds & eSS Je
npr:nCluu verificando resistencia al & iva ge
1a i reaccionmante, ¥y no Jdebe acCidiy
advei re la  masa reaccicnante tal Alisis
de una ¢ 14 N0 Jeseada.

en el cuil se puede 1levar acabo la

foatoe e 1 iquidc-, shlido & Ve faanr La HIES ! ia
de 1d aLCi s son realizadas en un medic liguide.
La de los veattivos en estado llqu' FURD &1
granues CdutxuajES es de muy poca int a que la
moelécula activad y Tnl‘nlcﬂ

& pusde reacciconar
Cafpas e Fr coue to en la PE\T‘ED’ del
paso  de  luz, aqul 1=
disolventes 2y 1 amenie
oo unidad &1
rie dentro

L
™
—

m
=N

la eleccidn de un
Fracesa se tiene
la  regidn

a
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7.5 ANTECEDENTES DE LA PRODUCCION DE TERDODECIL
MERCAPTANGS POR MEDIOS FOTOQUIMICOS
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formacidn de
un sensibilis
bien puede
bien la acetona.
Pomanifiesta la utilizacidin  de un prm
compussto organico de un elemento  de
perlodica para facilitar la estiz i
| del H .
mdlodos

estain 13

LiobEnTo

bilizador, disclvente y prodwcior.

2 ode utiliz la  benzoisnona & ace i
i1 cer un alcohol Priman aque blen puede

nol. El promotor s ubd 1 tirietil
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La flaura 2 muestra la absortividad en funcidn de la
lomgitud de onda para la e, l 1 ¥
Etnﬂnl La agrdfica cc wdlerte

meLano

dos lulol es de de

a Do de 1o de oroda;

U 8 279 uln jc' gituwd de onoa;
21k 31 td e anda

absorbe

Hi de 14
3

Vaughan el dcidn sulfifddrico

de o

may oy abhsaf

:\l I [
BENZOFERNDNA

HET#
ETANCL.

De acusy

el ulfr'v I
longitud de =l
"lcltil’-‘fntfl x a2l Aci Jll.thll_lllttl.
activen los  alcoboles (disolventes)

PETWManezcan

La figuira
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Entrada y salida del
agua de enfrismiento

Conducciones
de la thmpana

Entrada
de la muestra

7™ Termémetro

:\

Limpana

~—_ Solucién en
Is chmara de
irradiacién

“ \ Agua de

enfriamiento

[~ Recipiente

de la lémpars

Fig. 3.~ Matraz de reaccién fotoqufmica.
(Por cortesiv e Ace Glass Incorporated and Englehard Hanovia.)



VIIT. FARTE EXFERIMENTAL

a rezlizacidn del presente trabaje esperimental se
ctibiliand e la produccidn del  terdodecil
del fetvamsro  de propileno  de grado
acido sulfihidrico de alia pureza por
dos une fotoquimica y oiro catalitica,
y varios tipos de catalizadores shlidos.
whilizad it I metilica,
trietrl penzof enona
Treactivo analitice”
el cromat ama

SUeLONA

ol Leno

Las flaur Y BG vy BE muestira el analisis de
espectirnscn 2 los picos de més importacia del
tatvramero de propl e ilizadn; la T19.5A conm tiempo de
residencia 1.8 stra la existencia de benceno) la
fig. b con Liempo resSidencia SEOmin. muestva la

i C
1g.5C con tiempn de residencia

1

T
presencia dzl tolusi
neia del  deceno; la 719.5D oon

Fmiv.

Gl N e —

s
=t

Lilemso O S7min. musstra la  presencia de
uipdecsnn ¥y L ! Liempn de residencia 10 Wi,
es i a iz gz i g del e piroEl leno.

los picos  de mayor importancia del

TERF . de Eb. {70 WL FESG MOLECULAR
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FIG.Nro. 4.~ CROMATOGRAMA DEL TETRAMERO DE FROFILENO
TOMADA COMO REFERENCIA FARA EL ANALISIS DE MASAS.
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Las propiedades del acido sulfihidrico son

Feeo malécular
Funto de sbullicidm
Funteo de solidificaciin
Vigeosidad a 2770
Densidad a O°C

R

wo-

CoOnIic Lomes
utillizados

STEMA CATALITICO

.2 CONDICION DE OFPERACION

La ¢ondicion de operacidn del sistema catalitico fueran
lag siaquientes)
C & K D=t = ‘."(-)

La tempsratura de opevacidn se varid  en el rango de 20

& 12070,

FESidn de  operacidin =g var &
Z . la velacicn en &

hidrocaorbura utilizado fus Jde O
de  relacidn molar  de {etramer

sulfihidrico de 0,60 &

Los  on
midzstva en la figure
nitpogeno (A v ode
poar Lo e
covstru 2
LIRS, e i
(74

v L e
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—t T e,

iz

= = e e
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il FI1E, 6. -EQUIFG UTILIZADD EN EL SISTEMA
U CATALITICO.
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£l control de  temperatura se loard por medic de  un

termostato de recirculacidm (H) con una variacidn de $17°C,

la Pluhlnh fue leida por medico de un manométyro (1), El
veactor o3 enfriado & (-15 para alimentar el gas Acido
sulfinhldrica. La cantidad de 3as alimentadn es
deterninados por diferencia de reactor antes vy
Jesp de la opevacidn de lugas el reactor es
cale *tddn hasta la temperatura de  opevacidn dands  una

=5 1A mi ima ¢ inicial de LlF‘t‘\'atllnl

SusTtes pasos!

aciéim del r:-(lln-'-l tiene los

revisidin del  reacior el cual debe de

totalments evitar la

del agua en i
- El catalizador SelE lugao 2=
introducidn v 11Jdd” en el reactor  en canastas de

idable.
de propilenc es medido v pesado para ser
111[m:n'tcv‘.1n al veactor.

acera ing

- cierra el peactor vy e alimentia el tetr
propilena,

~ Parz eliminar  aipe del reactor se hace cir
corriente de nitrogdno formands un ambiente

- El reactor ec pesads vy se enfria para ali

Acido sulfihidrico.

- El dcido suliihidricao = FuIv IR Cama de
silica g2l para elimin figmedad gque puede
contener el aas es alimentado al reactor  hasta
alcanzar 2 una presidn similar al  del

'k‘-r/ Chs .

o
DEETAC 1O,

wdic

de propileno contira el
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FIG. ?A.-CROMATOGRAMA DEL
TETRAMERO DE FPROFILENG.

"
——
F16. 98. -CROMATOGRAMA DEL . :jn

TERDODECIL MERCAFTAND.
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FIG.9C.- CROMATOGRAMA DE LA
FORMACION DEL TERD. MERCAF.

=

FRUEBA Nro. 5
CAT.RESINA ‘ACIDA
TEMF.DE GOF. = 1Z07°C

< MUESTRA Mro. L.
Tiempo de Reac. I Hr.

L
"

FIf.$0.— CROMATOGRAMA DE LA
FORMAGION DEL TERD. MERCAF.
FRUERA hita. 3

CAT.RESINA ACLIDA
TEMF.DE GF. = 12070
MUESTRA Nro. 1.
- Tiempo de FReac.

4 Hr.




FIG.9E.~ CROMATOGRAMA DE LA
FORMACION DEL TERD. MERCAF.
PRUEBA Nro. 5

CAT.RESINA ACIDA

TEMF.DE OF. = 120°C

MUESTRA Nro. .
q /\/\ Tiempo ge Reac. « Hr.
;.
: ;
. 1 \A\ /\[..A
" \ \
: ; \v/”\\\\\-—’ \__
N I
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FIG.9F.-CROMAT. DE LA
FORMACION DEL TERD. MERCAF.
FRUEEA Nro. S .
CAT.RESINA ACIDA
B l TEMF.DE OF., = 12030
u'f\: MUESTRA Nro. 4, [‘
B L N/ \Tiempo Reac. & Hr
- t
[ - .
A i
RAY)
! " \ '
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TR -CROMAT. DE LA
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FIG.9H. -CROMATOGRAMA DE LA
FORMACION DEL TERD. MERCAF.

FRUEBA Nro. 5
CAT.RESINA ACIDA *
TEMF.DE. OF. = 1207C
MUESTRA Nro. 75.
Tiempo Reéac. & Hr,

MUESTRA Nro. F.
Tiempo Reac. TU Hr.
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FiG.?l.—CﬁDMHTDGRAHA DE L \
FORMACION DEL TERD. MERRAH.
FRUEBAR Nira. 3
CAT.RESING ACIDA
TEMF.DE OF, = 1Z07C ) !
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F1G.9J.- CROMATOGRAMA DE LA

FORMACION DEL TERD. MERCAF.
PRUEBA Nrao. S
CAT.RESINA ACIDA
. TEMFYDE OF. = 120°C
MUESTRA Nro. 10.
Tiempo Reac. 44 Hr. ]
: L.

FIB.9K. <TROMATOGRAMA DE LA
FORMACION DEL TERD. MERCAF.
FRUERA Nro. 5

CAT.RESINA ACIDA

TEMF.DE OF., = 1Z07C

MUESTRA Nro, 11.

Tiempo Reacs 44 Hr. \

Nk

SO




F1G6.9L.- CROMATOGRAMA DE LA
FORMACION DEL TERD. MERCAF,
PRUERA Nro. S .
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X. RESULTADDS

El objetivo principal de este trabajo a sido el
estudiar la posibilidad de peroduccidénm del  terdodecil
mercaptanc utilizands 2l métcdo divecto, asi como utilizar
reactivos vy catalizadores disponibles 2 el mercadao
nacional .

Demtro del  método de adicidn divecta se mamifesto una
adicion Markownikoff  gue corvesponds  al desarrello de la
reaccitn  por via catalitica vy la  anti-Markownikeoff
covvrespondiente al  desarrvolls de la reaccidn por via
fotoquimica, estos dos  sistemas se utilizavon en el
procedimients para la obtencidn del t

10, 1 SISTEMA CATALITICO

El desarrolle del sistema se efectlo utilizando
catalizadores coms la ¥Falumina, zezlita vy resina acida,
las condiciones de operacidn fueron  tomadas de la
bibliografia y fueron adaptadas al reactor por  lotes que
se instald en el laboratoric, Noo se hace usd de una
metodologla experimental en busca de condiciomes - de
operacidn dptimas. .

La reacciémn basica propussta es:

¢ H + H=E ——— ¢ H =H
12 24 2 12 28

Los resultados de las pruebas pueden verse en el cuadeo
&, donde se di un resumen de las diferentes condiciones de
operac idn Coy las diferentes catalizadores. Los
resultados también se pueden apreciar en las  f{iguras 13,
14 ¥ 15 donde se grdfica la conversidn del  tetramero de

propi lens com respec to al tigmpo utilizando [t (0]
catalizador reolitas, resing acida Yy ¥ —aluming

respectivaments.
La {igura 12 muestra la conversidn adel tetramero  de

propllenc con respecto al tiempa utilizands CaDTi
catalizador la zeolita. Con el obieto de ver de una maneva
mas clara la influencia de la acidez del catalizador se
realizarom prusbas [y} zealitas de diferentes

compasiciones,  Fara ello se selecciomaron las realitas
LY - 82 , LZY - 62 y LZy-a32.




PRUE | TETRAMERD |RELACTON]HZ5  [CATALTZADOR  FRESCLE/INZJTEMF.| CONV. | _TIEMFD
P BAPROFILEND Hﬁg{XRP. {gr) Intc JFinal JC°Cy | T.P. | RERCCION
i i
1T EE 4 grd 080 12,01 Sgr.F-Aluming 160] 135 | 150 | 0178 | 101 hr.
P FE.4 ary 080 12.01 5gr Resina Ag L1EO 20 ] 0,038 92 hve,
s oEdd agnd 0723 4 14.5) Sgr Resina Ac 242] 170 90 10,40 160 k.
4 0 9.4 get 1,045 | 21,01 Sgr Resina Acl 300|706 1 100 | 0.43 BO fir.
Lo 9E. 4 gry 0.93 19.5] Sar Resina Ac[ 2830| B85 {120 [0.48 70 hr,
£ 92.4 ar | 0.723 | 14.3| 5ar Resina Ac] 242 60 | 120 | Q.45 90 hr.
7 33.4 gr} 0.70 14.0f bor¥-Alumina | 240} 120 | 120 (0,156 55 hr.,
& 3.4 av | 0.82¢ | 12.5] 10g¥Alumina | 175} 100 | 120 | 0,135 50 he.
o 95.4 gr | 0.75 15.0} Bar Zeclita 285) 135 | {20 [O.1&8 70 b,
LZy-52
iy 25,4 gr.) 0.65 14,3 Bar Zeclita 242) 58 1120 {0,335 5O hr.
LZY-82
11 934 ar) 0.714 | 12.8] Bar Zeclita 185 40 120 (0,22 50 e,
: LZY-62
i

CUADRI 5.~ RESUMEN DE LAS CONDICIONES DE OFERACION Y
RESULTADOS DE LAS FRUEBAS EFECTUADAS EN EL
SISTEMA CATALITICO,




Los catalizadores se probaron & diferentes temperaturas
(30 - 1207C), obteniends que la zeolita LZY-22  d& mayor
conversidm que la zeolita L2Y-62 y  dsta & su ver d& mayor
comversidm gue la zeolita LZY-BZ

Tomandz en cuenta la comp051c1un de  la zenlita, para
obtener mejores resultados de conversidn estas deben tener
menos de 2.5% en peso de Na2d (23)) asi la zeolita LEY-B2
que tiens O.15% en peso de Na2d d& mayor conversidn que la
zealita L3¥Y-E2 que tieng 2.3% en peso de Na2d y esta di
mayor comversion Jue la zeolita LIY-BZ gue tiene 10.4% en
Feso de Nazl.

Las filouras 144 y 14B musstran la conversidn  del
te tramero de propilens oon regpecto al tiempo, utilizando
€ i catalizador vesina acida gue fue Frobeido a
diferentes temperaturas (20 & 1207C). En estas figuras se
graficaron los resultados de las pruebas Ne 2, 3, 4, 5y
B, donde las temperaturas probadas fuevon 20, 30, 100 vy
1207C respectivamente, obteniendo buencs resultados de
conversidm Jde tetramevo de propilenc a la  temperatura de
1207°C,

Las figuras 154 y 15B muestran la conversidn del
tetramers de propilenc con respecto al  tiempo utilizando
coma catalizador & la ¥ -alumina a diferentes temperaturas
comn se aprecia se obtuvierdn bajas conversiones.

De todo 1o anterior se aprecia que la resina acida es el
catalizador que  presenta mayor actividad para la
produccidm del terdodecil mercaptanc.

Con la finalidad de ver el efecto de la acidez que.
presentan los catalizadores, sobre la actividad del mismo,
se realizo &l anklisis de atidez de cada uno de las
catalizadores nediante una titulacidn potencidmetrica con
NaidH, como se puede ver en la figura 16 y en el cuadro 9.

Con el fin de ver si  existe alauna corrslacidn entre la
acidez total del catalizador v la conversidn cbtenida, se
grafico la conversién del tetramero de propilenc & un
tiempo determinads (5 horas de reaccidn) con respecto a la
acidez total. Se utilizo la prusba Nro, & donde  se
utilizd como catalizador la resina &cida, la prusha Nro., 9
donde se utilizd come catalizador la zeolita LZY-5Z, la
prusba  MNro. 11 donde se utilizd como catalizador  1a
zeolita LEY-£2 vy la prusba Neo, 7 donde se utilizsd coma
catalizador la F-alumina.
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CATAL IZADOR 5i0 Aln  [Nad | Can |Feun | ACIDEZ
o - T ) " | weasar.cat.

5 - ALUMINA _—- 100.0 | = S .25

ZEOLITA LEY-52 £6.5 20.8 | 10.4 | 0.33 | o.23 0. 5O

ZEOLITA LZV-63 57.1 33.8 | 2.3 | 0.18 | 0.22 2.5

FECLITA LZV-22 B € 3.6 | 045 | 0.03 | 0.18

RESINA ACIDA 4.75

CUADRD  2.- ANALISIZ DE LI5S CATALIZADORES =Z0LIDDS
UTILIZADOE EN LAZ PRUEBAS CATALITICAS




-.F

relacibn wolar de H2S/TF de O.SQQJ

Yetramerc Ge prcF1Tene de 0.44
welar de

de

‘La prueba Nro.5 con

una conversion de 1
gécggzahoras; la prueba Nro.6 con una relacidn

¢ 0.723 alcanza una conversién de telramera
gfﬁ;:ﬁenge ge 0.45 en 90 horas. Estos resuxtad?s q?n
conocer que el excesa de H2$ favarece la conyersx?n ?
tetriwers de propileno, debldg a que aparentemente e
reactiva controlante es el tetramerc de propxleno.il

Fara fines de comparacidn se ca}culo la conversidn al

equilibrio de la reaccidn en estudic. En el siguiente
cuadre se tiene la conversidn de tetramerc Je propilenc a
207C.

ladi O

difeventes presiones a

rT = 120°C Ke = 0.7121
Flatm) 10 11.904 16.49% 17.551
XoHzZ& 0. 0.145 0.133 0,208
XaTF 0,563 0.353 0.806 0.7594
XTDDM 0,601 0.602 0.608 0,605

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

tenidos .

Casi todas las curvas muestran un comportamiento de las curvas de
conversidn de tetramero de propilenc similares a las curvas donde se
alcanza la conversién al equilibrio, como se puede apreciar en la fi-
gura 16A. A la temperatura de 120'C los resultados de conversién ex—
perimental alcanzan entre los 45% y 48%; mientras que la  conversidn
al equilibrio es de 60%. Este comportamiento de la curva de conver—
sidn de tetramero de propileno experimental se debe posiblemente a un
envenenamiento(deactivacidn) del catalizador que disminuyve la veloci-

dad de reaccidn.

La deactivacién del catalizador se debe posiblemente por la forma-
cidn de polimeros en la superficie del catalizador (69). Este proce-
dimiento se presenta cuando el catalizador forma complejos en su es—
tructura, presentando un &tomo como el Aluminio capaz de  coordinar
la molécula del polimero.
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La flagura 17 muestra la corvelacidn obtenida de acidez
total de los catalizadores a pH y la cmversidn  del
tetramers de propilens a S fooras  de reaccidi. Es
interesante hacer notar gque  ésta correlacidn cunmple &
pesar Jde  que la acidez de  la resina Acida  (Eronmsted) es
bdsicaments diferente de los  obros catalizadores (Lewis).
Esto  sugiere gque el paso  controlants  del mnecanismo de
reaccidn es similar  en ambos ¢ o 1o aue S propones
los siguisntes mecanismis en cada uno ds catalizadores
come se indica a tontinuacidn

la superficie d
sitios ich Lewis, pri
sulfihidrica asnerands 128 pi
ligadura formanas un 14 carbdmio aue oz
con um 1én sulfihideilo regenerando el

1.

a-
g

@
HooH ©
5t H
~0-51-0-Al1-0-~ + HZSZ — - —0O-f1~0-A1-0-
i i j i
0O 0 0 0
& \
H.. 5HO o
H \ / . \ /
~0-A1-0-Al-0- + (=0 ————e -0-Al-0-Al-0- + GC-C-H
i i /N i i /N
Q 4] 0O 0
5#9
H \ / \ / o+
~0-Al-0-A1-0- + @~-C-H ———e HZ-C-C-H + =-0-A1-0-A1-0-
i i / \ / \ i i
O ] (o] 4]

1z siguiente manera:

i 5 @
(-Al.. .. ZH)H
i i
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(<] N\ / \ ! 1
£-Al ZHY T o+ O-0-H ——= HE-C-(-H  + -fl
/ \ / N\ \

2. La superficie de la zeclita presents sitios dcidos
Lewis, como 1o manifiesta  Jacobs (120 donde el dcida
e o o -4 b

sulfihidrica es adearbido  produciends un  protén gue  al
reaccionar  com la olefina produce  un idn cartonio  qu

mecanisms

(ALDI® CALIO-SH)Y HB
] ] i i
NS/ N/ N S NG/ N N
Al 51 8i + HE ————- Al i i
/N7 NN\ z /N7 N/ N

CALO-SH) HD CALO-EH)
] ] 1l
NN Y \ / Nesy N
Al =1 ¥+ = —————i] I + @ - ¢ - H
/N /N / \ /N /N / \

(AlD-SHY . talnae
] ] o

\ @f—\ / \ / \ / N e/ N SN /
Al 51+ &C-L-H ——— HE-O-0-H + {1 i Bl
/7 N/ N 7/ \ / \ /N /SN SN



- La rficie Jde la vesina acide pire sitions
Acidos de eronsted donde se tieven los prolones
dl:pnnlul'a, por 1o ague &l atadue s directo sobre  la
clefinag ;a'e formar los 1b4nes carbonio gue al car a una
malécula de dcido sulfihidirico generz el tial v regevera
=] protén, de atuerdo a

s AN
=4 + H - S~ Ay e H - (-
7/ N\ 2 /
é \ /
H- C— C 53 - Ar + H ——= H- L — C -S5H + H-20-Ar
/ 3 2 / \ =

Del  anidlisis de los mecanismos  propussics  para 1os
diferentes shlidos vy de las medicicmes de acider de las
mismas, s extrasz de manera natural la c~nL1u=inn de gque
el paso cmitrolante no es la formacidn del primer protdn
apartirv del &cido sulfihidrico, si no la fovmacidn del idn
cavbdnin enn la doble lisadura; en vista de que en el casc
de la  resina dcida los protones  ya se  entuentran listos
para raacc1unar con la doble ligadura

El avdlisis cromatogrdfics vealiz
efectuadas en el sistena catalliiicn, se uti Fa
comwcer el comportamiento de la reaccidn en 1a furmac1un
del tevdodecil mevcaptano, Lambign = avafi
crecimisnito de la concentracidn  del terdodect
en funcidn del tienpo. Los Jdates v las gradfi
se pusdsn ver en el apendice 1.

7




10.2 SISTEMA FOTQQUIMICK

Como se  comento anteriorments las prusbas  del sistema
fotoquimico se  realizardn en un reactor de  inmersidm
proviste de un filtro de cuarzo en presencia  de un
promotor, sensibilizador y disolvente,

£1 cuadro 11 muestra un  resumen de  los reactivos
utilizados vy las condiciones de opevacidn. Ast también
muestra los resultados de conversidn y tiempo de reaccidm
del sistema fotoguimica., En todas las PTUubdb se mantuvo
una  relacién constante  de promotor de 0.C moxles por
litro de medio reactivi y una  concentracidn de
sensibilizador de 0.023 moles por litro con excepcidn de
la prusba H. La oporcidm de tetramero de propileno usado
fuéd de 15 a 20 partes en pess por 100 partes de
disalvente,

Las prucgha efectu robands temperaturas que
varian en un ; de -1 )

Las prushbas H, C, D, Gy H s= efec
de disolvente v as = E vy F

disolvents, comd se muestran & 21
puede  obssrvar  los  resultados de las
flauras 185 y13. La presencia del disaoly
de  reaccidn  aumenta  1a conversidn  del
propilene,  debido posiblemente & Jus
facilita la solubilidad del H") en el
a aumentar el ndmero de radi llihlu!'
En las  prushas B. C y D
gtanal vy & las

m
-

Las prusbas

mu(mr
! o
~

Cf"

efectuadas en etann efDPES de telramers
de propilenc que la cfectuaqu en metancl .

Con respecto & 51b111:duu., al comparar las piruebas

B oy ¢, donde dlizavdin  las mismas condiciones de

opEracidn con ol te sensibidlizador, s cbserva aus la

te sistemz 1,45 VECES Tt Jo

bz e 0

lvarse la calas

de HY v ( HE ceden su enevrala & dos moldculas

de H. ln que con la benzofs donde &

W SUE
malécula es activada en
una sola molécula :

o d

iﬂﬁlﬁ&jCﬁhmmHSUuMHma

a
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Fml)
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il
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SENSIBILIZADOR

DIZOLVENTE

(ml?

TEMFE
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‘ TIEHFH’ CINVER .

IRRAD.
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DE T.
A

F

|
i
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]
- T ey
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T iz
i
Do 120
z ROG
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' 10

CTRIETIL FOSF

10
STRIETIL
10
TRIETIL
13

TRIETIL FLSF.

40

CTRIETIL FOsF.

10
TRIETIL
10

ELN TOFENCNA
2.5 ar,
DF ENGNA
2.5 D=1
ACETONA
20 ml.
E tN"‘ IFENDNA

METANIDL
450
ETANIL
450
ETANOL
450
ETANIL
450

METANDL
450

HMETANDL
450

Q.0
0.0
0.0
-10
0.0
0.0
0.0

0.0
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~

Lin]

t

LRI
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CUABRI 11 .- RESUMEN DE LAS CONDICIONES

RESULTADDE DE LAZ FRUEEAS FOTOQUIMICAS.
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":COMVER. DE TETR. DE FROFILEND.
M - - T Y ¥ ML Le ¥ T T 1] ¥ Ad [}
1
!OL FRUERA-#C e

T.F.= 120. ml
_ACETONAZ. 20 ml
ETANOL= 450m}

BENZOF?

-4 L e S METANOL= -AE0 - o - e o] i
2] v _
— :
"> :
/‘ 2 n 1 i . " 8 IR v 1 L
o t 2.3 4% 8§ ¢ 7T 8 3 10 -~ 4 (h)

FIB. 18.- "CONVERSION DE TETRAMERD DE FROPILEND EW™ ™ .-

FUNCION DEL TIEMFD. RESULTADO DE LAS FRUEERAS
~- FOTOQUIMICAS EFECTUADO UTILIZANDO DISOLVENTE.
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F16. 19, CONVERSION DEL TETRAMERD DE PRGPILENG EN FUNCION
: DEL TIEMFG. AESULTADO DE LAS PRUEEAS FOTOOLINICAS

EFECTUADAS CON v DIN DioOLvEINTE.



El efectno de la presencia del promotor que ayuda a la
gstabilidad de la particula activada en el medio reactivao,
se ohserva en los resultados de las prusbas E y Fy la
prueba E se realizd sin  promotor (Lrietil  fosfitod
obtenisndose una menor conversidn que en la prueba Fodonde
se utilizd promotor.

El &cido sulfihidrico demuestra una abscrcidn continua
cuands 25 irradiado con luz de 228 & 310 nm (27,28) vy
fotoquinicamente se  descompone en pédrticulas gue  pueden
iniciar wuna reaccidtn en cadena produciends  Atomas  de
Ridrdgeno v radicales de HZ, la mayor produccidn de estas
réarticulas se favorece coin la FEresentia de un
sensibilizador gque despubs de ser activads ceds su enerala
al H25 formando dichas particulas.

Utilizando una  cetma oD sensibilizador vy ur
discolvente irnerte se susiere el siguiente mecanisma  de
reaccibn: .

{ A\
=0 + hv =00
/ /
ACTIVACION { ~
HZZ 4+ hv —————— HEY + i

FRUFAGAC TN
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XI. CONCLUSTONES

~ Se propome que  los sitios  Acidos  presentes en  la
superficie del catalizador, que pusden sev del tips Lewis
son propicics para  la adsorcidn del &cida suliihideico y
de  Bronsted son propicios para la adscocidn de la olefina
¢t la consecusnte formacidn de los idnes que formardn el
terdodecil mercaptana.

- La presencia de mayor acidez (tipo Lewis) en el
catalizador facilita la formac idn de los idmes
sulfihidrilo; esto  es determinado por el mayor contenido
, corn e camprobn en la zeoslita, donde la zeslita

encontrd

caoda unT,
- La curva de= la flgura 17 muestra que  para los
catalizadores considerados las prusgbas, el paramndtro
que gobierna la actividad = la acidez total,

1
p]

- El  cont
Fresenies

DS
versidn de =2
lita & utilizar

- El uso de un disolvente(Alcoholes primarios) en el medio
reactivo de las fotoreacciones favorece la velocidad de re
accidn probablemente al incrementar la solubilidad del gas
(H2S), facilitando asi la formacidén de los radicales sulfi
hidrilo(SH') que fundamentales en la formacién del mercap-
tano.



4 de  realizar mas prucbas imicas
Y wine ion del  pramator ¥ disnlvernie en
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condlcignes &
szl mer o ta j
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T =
S e
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~Se nota la desactivacidn de los catalizadores a la posi-—
ble formacidon de una capa de polimeros en la superficie -
(69); procedimento que se presenta cuando los catalizado-
res forman complejos en su estructura; el ciial impide al-
canzar conversiones tan altas como las alcanzadas al equi
librio.

- Se ve la necesidad de hacer un estudio mds detallado so
bre la posible deactivacidn de los catalizadores para po-—
der determinar la naturaleza exacta del proceso de deacti
vacidn ; lo que ayudard al disefio futurc de majores cata-
lizadores.

- Se nota que una relacién molar de H2S/T.P. mayor a 1la
unidad favorece la conversién del tetramero de propileno.



- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA FORMACION DE
TERDODECIL MERCAPTANO CONTRA TIEMPO.
PROCESO CATALITICO.



prugba Nro.2

Catalizdor "amberlyst 1587 i & ar.
Tetramero de Propilena 1 120 ml.
Acido Sulfihidrico . 14.5 gr.
Temp. de operaciin v 1007C
C = 433 E-% nol/ul

F X r
(1b/inz} Cmodl/mld (racl/ml . k) TF1
¢ = 2.48 E-3 il Ftied

—~
-~
<

QAO 1.200 E-3 H251

0.0
2.5 .82 E-G 0.1€9 E-C ¢ = 3.3 E-3 mol/ml
7.5 1.04 E-3 0.029 E-5 TFe
12.5 {16 E-3 0.017 E-& ¢ = 1.65 E-% mol/ml
20.0 1.27 €-3 0.013 E-C3 TDMe
3z.5 1.43 E-S 0.010 E-G ¢ = 5.27 E-3 ol /il
HzSe
Ke = €04.223 wol/ml .

.3 rmol
i 1 T

x 10 (’rﬁr) ' . + T T

2.0}

[

10 L

&

ol N 38 40 ] 0 - 1
o v 4k




Prueba N'3

Catalizador “Amberlyst 187

Tetramero de Propileno

Acido Sulfihidrico
Tenp. de operacion

T
h

15

20,

0.

0,
4.

5.
10.

3

Q
s
Q
QO
.0
4]
O

P X r C
(ib/in2)  (uwol/el) (mal/ml . R TF1
¢ =271 &-
320 0.0 Q.221 €-3 H251
300 0.39 E-3 0.116 £-3 C = Z2.60 E-3
Z60 0.67 E-3 0.031 E-3 TFe
&0 1.08 E-3 0.061 E-& ¢ = 3.27 &~
150 1.32 E-3 0.046 E-G TOMe
180 1.82 E-8 0.053% E-C ¢ = 4.39 E-
g0 1.74 E-3 0,012 E-B HzSe
Ke = 13

8 ar.

120 nl.
1€.5 ar.

H T Y o

= 4.88 E-

3
-
3
3
]

4

o} /ml
ol /il
ol /1l
ticed /1ind

fincrd /il

34,16 ml/wol

mi T T T T T T
FRUEEA Nro. =
204 ~
.
¢ .
L)
.
1.0 ~ /// -
.
if
{ ‘ ’
—_— . ) . ¢ 1 b —d
20 20 £ <0 0 )



Prueba N&

Catalizador "Ambrelyst 157
Tetramero de propileno
Acido sulfihidrico

Tenp. de operacion.

T F X r
(45} (1b/in2) Caal /el ) Crnel /ol h0

¢ 5 ar.

120 wl.

14.3 ar.

1207C.

omal/sml

2 omol/ml

Q.0 242 0.0 1.300 E-G
2.5 150 1.04 E-3 0.1683 E-3 " i 2 o] Zind
5.0 120 1.30 E-3 0.070 E-3 TFe
10.0 100 {.67 E-3 (.037 E-3 ¢C = Lol /ml
15,0 290 1.71 E-3 0.022 E-G TDOM
z20.0 75 1.80 E-5 0.014 E-3 ¢ = ol /7wl
30.0 70 1.89 E-3 0.005 E-3 HZ25
Ke = 4703.6 ml/mol .
x:&G@L‘
Y \ml/ 7 T - T ¥ T 1
FRUEEA . Nra, S
20+ o o __¢ °
Y L]
R ]
[ ]
¢
*
1.0 - / !
. y
L]
| \ ,
° 10 20 20 €0 ) 20 0 H'rJ\)



Prueba N”7

v 5 oar.
120 wl.
14.0 gr.
1207°C.

Catalizador "¢-Alumina”
Tetranera de propilenc
Acido suliihidrica
Tewp ., de opevacion
488 BE-3 wal/ml

T F X v ¢ =
(hy  (lb/in2) (nl/ml)  (mol/ml) TFi
C = 1,18 E~3 moliml
0.0 0.Q Q056 E-3 H23i
z.5 0.12 E-3 0.041 E-Z C = 4.19 E-Z mal/ml
5.0 0,23 E-3 0,033 E-G TFe
10,0 2 0.41 E-3 0, E-3 C = 6.82 E-4 mol/ml
15.0 {80 0.82 -8 0.017 E-Z TDMe
Z20.0 165 0.58 E-3 0.012 E-C ¢ = ol /wl
HZzE
Ke = ml/mcl
-3 el
x10°(%)
F ¥ T T T ! T T
SRUERA Nro. o f
/ .’;
20 / A
.,I
1
. {
L6 -
|
i
I
L.__.._“_J_.._ S U | R S 1 ol o e -
v (5



Prueba N'8

Catalizador “T-Alumina”
Tetramero de propilenc
Acido sulfihidrico
Tewp. de operacion

T
(h)

Q.
2.
5.
10.
15
20.
25,

30

0O
&
4]
)

.0

4]
0O
Q

=3rmel

X 10{25)

me

(&)

F

(1t/in2)

120
175
170
1&4
153
125
120
iig

0.
Q.
0.
Q.
Q.
Q.
Q.
Q.

X

¢]

1z
21
24
43
49
S3

5L

Col/mld

E-Z
E-3
E-3
E-3
E-d
E-3
E-3

v}
Q.
0.
0.

ol /ml b T

10 gr.
120 ml.
12.5 ar.
1207C.

T c

e
=X
o

M- n
3t

E-3

E-% C

E-3 TFe

E-= ¢ =
L0136 E-S TDHMe
ooz4 B3 € =3
0083 E-3 HZ25e
0082 E-3 Ke =

I AR

FRUEBA Nro.

=}

[ax]

WA

tiod /el

Zowaliml

ol /il
I WATE

490,173 wml/mal.

/,/T"T b
' Lk
Nt
i
i
4
//
'\/_.‘.,-‘. e e e A 1 -
0 .0 U 30 B :




Frueba N™3

Catalizador "Zealita LZY - G2 8 oar.
Tetramero de propileno H D={ € I W
Acido sulfihidrico ¢ 15.0ar.
Tenp . de operacion v 1207C.

: E-3 mol/wl

-9

T F X r C
(ko QbB/inZ) aol/ml) (mol/m) (R

-
=
ey

=2 maliml

o
—
o
B
m
|

T
Pt
10
-

e
) L ¥
Wi X um
1) N

0.0 0.023 E-3
10.0 S5 S 0,021 E-2 C
20,0 210 0.43 E-3  0.017 E-3
Z25.0 Z05 0,52 E-3 0,010 E-G
30.0 200 0.72 E-3 0.011 E-3

JEn E-3 mal/Zml

L

—
T

98 E-E mod /ml

fx)

47 E-3 mal/ml

IS

-
e
=]

2,12 meol/ml

by
[1d

N
Lol
A

-]

!
payti] (:i) T T T T 1 0l

FRLUEBA deo. 9

20+ . L

TS

At
}

|
‘./; [ Lo JEO U S U T SRS DRSS |
0 10 0 ElY 0 » W )




Frueba N710

Catalizador "2eclita LZY-82" V5 gr.
Tetramera de propilenc

Acido sulfihidrico :
Temp . de operacilan .

T F X r ¢ =4.%
(h) C(lb/Zin2) (wmol/ml) (wol/al kRO TFi

E-3 mol/ml

5
P

L -3 ol /nl

-~
15
—
ol

0.0 240 0.0 1.5866 E-3 HZ51
z2.5 200 1.11 E=&  0.110 E-C C = 2.8% E-3 wol/ml
7.5 150 1.47 E-3  0.045 E-3 TPe
i5.0 20 1.74 E-2 0,025 E-& ¢ = 1,99 E-3 mol/ml
25.0 RS 1.92 E-= 0,009 E-3 TOMe
: C = 1.82 E-4 mal/ml
HZ5e
Ke = 3794 .013 ml/nol
-3 m i
X0 (.m_‘l—) + T T v T v
[ FAUE RS Nro, 10
20 dy—A—" 1 4
,}A”//’~’—~%
i
-
v
LOR 4 A




Prueba N'11

Catalizador “Zeclita LZY - €2°
Tetrameros de propilenc

Acido sulfihidrica

Temp. de operacion

T F X r C = 4.82 E-8 mol/ml
Ry C(le/inzd (aol/ml) Cwol/ml . hd TPi

¢ o= 1.19 E-3 mel/ml
a.00 240 0.0 0,320 E-3 HZ31
2.5 120 0.42 E-3 Q.1i0 E-3 ¢ = 3.81 E-3 mol/ml
5 100 0.75 E-3  0.040 E-3 TF

:6 &0 0.94 E-2 0.017 E-Z C 1,08 E~3 mal/ml

1.0 50 1.01 -2 0.003 E-3

28.0 4z 1.06 E-3  ©.004 E-T med /il

[
—
o
=y
m
|
Bs

m

. —
by O A
Mo X o
T

v
T

Q4. 229wl /el

g

-3
mel
LK (‘yﬁf) T L T L T .

0 F

2 FRUERA Mro. 11

A4 T L
-
10+
&




APENDICE II



CALCULO DE LA CONSTANTE DE HENRY

Dentra de los cdlcoulos de la solubilidad de
1

iguidos se asume  aue la gpresidnm de  vapor del dis =)
es  despreciable, quedands el c&loulo  entevamente en la
fase liguida. El pyrocedinients tﬁl) también es valido
Fara ser Wiilizads cuando se temperaturas  por

A &
encima Jg la tzmpesraturs oritica =8

Fara un  cdloulo 1deal, los  conmcepios o2 pardmetros de
salubiiliga: ErOves LNH util cuantificacidn de 1x
solubilidad de 9ases en otras fases, por medio de un
balance de {udacidades, donde el subindice i1dentifica al

— =

=R

donde

f = {usacidad oel aas en el liguido,
b4

= fraccion molar Sisuelto del 9as en 21 liguido.

v
f = fusasidad del aas en la
=)

x'= coeticiente de actividadg.

Resolviendo 1 Fara 1z sodubilicad el
introducien la ecuacidn de  Soartcnard — Hildebrand

52y se tisng

=
1
=
=
o)




de acusido &l

]

a
un

-
s

sustituyendn ¥

be los parvamnstros anteriores

o

1
calcular{ =
=]

cdlculn
gl icando
Y lj = o t, D
Frausnitz v
El primer
1. Calcula
(REY &

tigns dos pirocedimientos,

i

S desconocaif- y @, parx
s i

Uit por medio del

de liauidos alentadas
de ias o i vapor (BhR)
la  corvel gstads o

Siguientes pE
[=2al} 1 médtod:

Wi L




3
T
Il
—
-
Lt.
m
C

3. Calculn gel fact de careccido de la i
(Fainting Factor).
1 sat
(VPR -F Y/RT 3

Ii{quids surercalent

idad de =]

El sequndo procedimients, se pusde N =Iuk
1z correlacidn gréfica en Lérminos «tura
reducida v la mvesidn critica  que pusde a por
1& eCunc i,
L {~—=—v poo= 7.EY - 308/ Tr - 23a Lnt Tre 3
Fca
S0l si 0.7 < Tr z.h
pardmetro de solubiiidad del 167 amera Jde
mstodo & [TEDs [

El cilcoulo del " 0
propileno (2 ) s efsctba ubilizando un
BPOpUestEa inicialmente pop
digolventss no polares.

arta

Faoie e 1mic b



demde )

Voo o= 772 cwmEsav omol

T.oop. G ) T S0 100 120 L 150
Tr o 4rG 0 B7A  0.G3z 1 0.AZ4  0.671

Hv(cal/qrmoil 11941 .32 R 10587 .1 :

o

Uvlcal/armel) | 113584 | 10166.6

@ E

Doterends 21 parametivo e solubilidad para el Acido
Sulfikddrico:

Tc =

ESTA TESIS No pee
SAUR DE LA BiBuIGTEC



CUADRD 2

i Hvlcal/armal) (34437 | 16131 433 .98

o Uvioal/Zarmsl 2867 .02 1O3R.£3 2514

s
& {9.514 5.7173 Z.8173 Q.70 | 0463
!

-  CALCULD DEL COEFICIENTE DE FUGACIDAD DEL TETRAMERD BE
FROFILEND A DIFERERTES TEMFERATURAS.
Utilizands la férmula:
zai sat (o) sat (1)
(La & Y= (la & 3 + wila @ )]
1

Domgde w = O 4859
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- CALCULL DE LA FUGACIDAD DE ACIDO SULFIHIDRICE EN EL

LIGUTDS,
Utilizando la sigulente fédrmula:

1 3. OR
Liv €& /Pcgy = 7.81 - - Z.%4 Lo T
Ty

com la limitente d=! 0.7 <€ Tr » 2.8

@ = Pog gxpl7.81 - —em—- - 2894 tn Tr 2
=1 T I
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- CALCULD DE LA CONSTANTE DE HENRY.

Urilizands la siauiente Térmulal

T
i
iy
R
o= = is — s 3 & 3
3 1 g L
rasalviendn la ecuzaridn para diferenies tenoeraiuras v
pregionss Se tiens
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- LO% SULTADOS DE LS CALCULGS  DE LA CONSTANTE  DE
EQUILIEBRIO EZ LA SIGUIENTE:

CLGDRO 7

~ CALCULD DE LA COMVERSION DE TETRAMERD DE  PROPILEND AL
EQUILIERIG,

Fara efectogs de cdlcoulo ¢ tomara la  siguiente

10
-

ons-

- L& constente de squilibrio serd:

(toor)
H=9) (7 oF)

Dovniie
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cidm  oe Heas ¥

2n la ecu

m

Reemelazando
degpejarndo ¥ se t

Telokes + 13 (TO0M + (Too6) = o
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La salucidn de la efuacidnm Sari.
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