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1. RESUMEN

En esta memoria se informa sobre los resultados al=-
canzados al estudiar la obtencibn de metilaminas a partir de

metanol y amoniaco,

La produccidén mundial de estas aminas ha progresado
con ritmo creciente durante los filtimos 25 afios y no es previ-
sible disminucidn del mismo. En nuestro pais no se fabricanme-
tilaminas. pero es muy apreciable el consumo de derivédos de las

mismas de aplicacidn en agricultura y ganaderia,

Los escasos trabajos de investigacibén publicados so-
bre este proceso se han desarrollado con catalizadores en le-
cho fijo, y son de caracter cualitativo. Por ello se pensd po=-
dria resultar de interé&s una investigacidn sistem&tica sobre la
‘obtencidn de metilaminas a partir de metanol y amoniaco en le-
cho catalftico fluidizado, con miras a la obtencidn selectiva
de cualquiera de las tres metilaminas y a ser posible conseguir
datos cinéticos precisos gue permitieran la evaluacidn cuanti-
tativa del proceso, Se considerd que podrfan derivarse eviden-
tes ventajas del empleo de un catalizador fluidizado, que per-
mitirfa un estrecho control de la temperatura, variable funda-
mental en cuanto a los rendimientos relativos de las tres ami-

nas se refiere,

Se montd una instalacidn con un reactor integral, pa-
ra catalizador en lecho fluidizado, que permitid un control ri-
guroso de las distintas variables, Concretamente la temperatu-

ra en el lecho catalitico nunca vario mis de 1°C,



Se pusieron a punto los oportunos métodos analfti-

cos, r&pidos y precisos, de los productos de reaccidn,

Se ensayaron una serie de catalizadores de deshi-
dratacifn resultando mejor el silicato aluminico que ofrecia
marcadas ventajas sobre otros descritos en la bibliografia:
fécil preparacidn, resistencia mec&nica, selectividad del 100%
en la produccidn de metilaminas y actividad constante y pro-

longada.

Los experimentos fitiles fueron 82, de los que 54 se
programaron para la obtencidén de datos cin&ticos en el siguien-

te intervalo de variables:

Temperatura °C 350 a 410

moles de amoniaco
Relacidn molar 2,0 a 5,0

mol de metanol alimentado

gramos de catalizador
Relacidn M/A 17 a 500
mol de metanol alimentado/hr

Experimentos previos demostraron que el proceso era
catalftico y que tanto los reaccionantes como los productos de
reaccidn se adsorbian apreciablemente sobre la superficie del’
catalizador,

El estudio termodin&mico del proceso puso de mani-
fiesto la probabilidad de 8 reacciones reversibles y por tanto
la complejidad del sistema., La dificultad de su interpretacidn
de acuerdo con las ideas de Langmuir y Hinshelwood fue tal, que
hubo que ir introduciendo progresivamente hipétesis simplifica-
tivas, Demostrada la no influencia de las etapas de transferen-
cia de materia en todos los casos, se supuso que s5lo una de las
tres etapas superficiales controlaba la velocidad de cada reac-
cidn individual y que &sta era la misma para todas las que se

consideraban conjuntamente en cada esquema interpretativo, Se



considerd a continuaéién que la concentracidn de centros ac-
tivos libres del catalizador permanecia constante; posterior-
mente que las reacciones individuales transcurrfan irreversi-
blemente; yfpor_ﬁltimo, que se daban simultaneamente ambas cir-
cunstancias,

Solamente se alcanzaron conclusiones cualitativas

sobre el mecanismo del proceso:

- En condiciones lejanas al equilibrio (valores pequefios de
la razbdn M/A), las reacciones individuales se comportan
como irreversibles y estén controladas por etapas de ad=-

sorcidn de reaccionantes.

- En condiciones prbximas al equilibrio (valores elevados
de la razbn M/A), parece controlar por su lentitud en to-
das l&s reacciones individuales la reaccibn quimica su-
perficial,

- El siguién?e grupo de reacciones:

A+ N — M+ W
2A 4 N —— D 42W
30 + N —— T +3W
D+ N —— M+ M

T+M —— D+ D

consideradas irreversibles y con etapas de adsorci®bn con-
trolante, interpreta cualitativamente la formacién de las
tres metilaminas, Sin embargo, no se pudo llegar, con el
mismo, a establecer ecuaciones de velocidades netas que
reprodujesen con suficiente precisidn los datos experi-

mentales, a elevados valores de la relacidu M/A.



A partir de las curvas de distribucién se ha conse-
guido deducir ecuaciones de disefio para las tres metilaminas,
Estas ecuaciones tienen por expresién general

c
e

Xx + C,/T
1 3

M
- = C 2
A

con valores de las constantes independientes para cada amina
y relacidn molar,

Esta ecuacidn relaciona la razdén M/A con la conver-
8idn y temperatura y ﬁeproduce los datos experimentales con un
error del 18%, A la relacidn molar 3,0 las desviaciones entre
los valores experimentales y los calculados con dicha ecuacibn
son solamente del 12%, '



2, INTRODUCCION

2.1 GENERALIDADES

En las condiciones ordinarias de presidn y tempera-
tura, las metilaminas son gases parecidos al amoniaco, pero
combustibles, de olor picante y muy solubles en agua y meta-
nol. Como todas las aminas, conservan la estructura electréni-
ca del amoniaco y por ello tienen cardcter blsico debido al
par de electrones no compartido del &tomo de nitr8geno.Se uti-
lizan como agentes de neutralizacibén cuando no resultan conve-
nientes bases inorgdnicas fuertes, pues son solubles en disol-
ventes orgénicos y poseen bajo peso molecular. El aludido par
de electrones de su tomo de nitr8geno les comunica elevada
reactividad, resultando muy fitiles en la sintesis de compues-
tos orglnicos, fundamentalmente para la introduccidn de grupos

amino,

2.2 APLICACIONES DE LAS METILAMINAS

Puras o mezcladas con agua, amoniaco, etc.,, se uti-
lizan como disolventes en procesos de extraccién, por ejemplo,
para la aepéracién de hidrocarburos aromfticos y aliféiticos.

La dimetilformamida, gue se obtiene por reaccién de la dimetil-
amina y formiato de metilo o mondxido de cabbono, es un exce-
lente disolvente del poliacrilonitrilo y del acetileno, Otros
poderosos disolventes, también derivados de la dimetilamina,
son la dimetilacetamida y la hexametilfosforamida.

La mono y la trimetilamina inhiben la corrosién de
los metales férreos a concentraciones de 600 partes por millén
inhibiendo también la iltima el ataque del aluminio.



La dimetilamina se utiliza como estabilizador del
latex de caucho natural, cuando se requiere para ello un com-
puesto menos voldtil que el amoniaco, pero fdcil de separaren
el ulterior tratamiento de aquél. Diversas sales del &cido di-
metilditiocarbimico (Safex, Tuax, Monex, Unads, etc.), &cido
que se obtiene a partir de la dimetilamina y sulfuro de car-
bono, constituyen los llamados ultraaceleradores en vulcani-

zacidn,

La dimetilamina se utiliza,en forma de sulfato, co=-
mo agente de curtido; su accibén sobre el pelo es muy suave y
es aconsejable su empleo siempre que se desee conservar éste

en las pieles,

El explosivo "titrilo" deriva de la monometilamina
y fue muy utilizado durante la segunda guerra mundial, La di-
metilhidracina, que se obtiene a partir de la dimetilamina,es
un combustible muy utilizado para la propulsién de cohetes y
proyectiles. El cloruro de dimetilamina se emplea como anti-
detonante, y otros derivados como aditivos en carburantes pa-

ra aviacidn.

A partir de la monometilamina y del naftol se obtie-
ne un producto (Sevin) de gran poder insecticida sobre el al-
godén, frutas y otros vegetales, Tambi&n se utiliza como in-
secticida del algoddn la octametilpirofosforamida, que se pre-
para a partir de la dimetilaminaj; este G1ltimo insecticida tie-
ne un empleo muy limitado a consecuencia de su toxicidad sobre
los animales de sangre caliente. La dimetilamina solubiliza al
8cido 2-4 diclorofenoxiacético produciendo una sal soluble en
agua qQue se emplea como herbicida., Algunas sales del &cido di-
metilditiocarbdmico tienen importantes aplicaciones como fun-
gicidas de frut&les, tabaco y otros vegetales; se pueden citar
el ferbam (sales férricas) y el ziram (sales de cinc). La mo-
nometilamina mezclada en cantidades equimoleculares con ciclo-
hexano forma un complejo que es de gran utilidad como repelen-
te de insectos., Para la esterilizacién de suelos se emplean

sales alcalinas o amdnicas del &dcido metilditiocarba@mico (Va-



pam) derivado de la monometilamina,

La monometilamina se utiliza como punto de partida
para la preparacibén de un gran nlmero de productos farmaceu-
ticos: alcaloides sintéticos, cafefna, efedrina y otros esti-
mulantes y analgésicos poderosos del tipo de la morfina que
no presentan los perjudiciales efectos secundarios de &sta,
De la dimetilamina se obtienen poderosos analgésicos locales,

antihistamfnicos, tranquilizantes, etc.

La trimetilamina es producto de partida del cloruro
de colina muy utilizado como pienso de aves de corral y de

otros animales,

A partir de la monometilamina y de la antraquinona
se prepara el "azul de celliton B", colorante de la lana. Nu-
merosos colorantes de este tipo tienen como base de partida
esta metilamina, la cual sirve tambi&n para preparar el Metol,
utilizado como revelador fotogrédfico.

La condensacidén de cualquiera de las tres metilami-
nas con el hidruro de boro conduce a reductores end@rgicos,com=
parables al borohidruro de sodio, pero con la propiedad de

ser solubles en disolventes orgfnicos.
2,3 PRODUCCION DE LAS METILAMINAS

Citadas las principales aplicaciones de las metila-
minas, el reparto porcentual de la produccidn (1) viene a ser

el indicado en la siguiente tabla:



TABLA 2.1

Herbicidas y fungicidas (DMA y MMA) 23
Productos quimicos y textiles (DMA) 28
Aceleradores de vulcahizaci6n (DMA) 16
Detergentes (MMA y DMA) 9
Productos nutritivos (TMA) 15
Otros derivados (MMA, DMA y TMA) 9

100

lo que se traduce en la siguiente proporcidn de consumo de

las tres metilaminas:

MMA 20
DMA 60‘
TMA 20

100

Dufante la Gltima guerra mundial la fabricacién de
las metilaminas recibid un gran impulso debido a sus aplica-
ciones como intermedios en la fabricacidn de explosivos y de
aceleradores en la vulcanizacidn del caucho., Terminada aquella,
hubo necesidad de estudiar nuevas aplicaciones de las metila-
minas para dar salida al exceso de produccidn, El &xito de di-
chos estudios fue tal, que en el decenio 1950-1960, hubo que
ampliar las instalaciones de produccibn. En 1961 se produje-
ron en los E,E,U,U, 50,000 Tm,, cifra que ha sido rebasada en

los filtimos afios,

Actualmente, siguen instaldndose nuevas plantas pa-
ra la produccidn de metilaminas (siempre como productos inter-
medios), pero no se dispone de datos concretos de estas (lti-

mas instalaciones, pues las metilaminas estan consideradas co-



mo productos de interés militar dadas sus aplicaciones en la
fabricacidn de explosivos,

En 1,957 se finalizd una ampliacidn de las instala-
ciones existentes en Ghent (B&lgica) donde se alcanza ahora la
produccidn anual de 14,000 Tm, En el curso de 1,968 se espera
entren en funcionamiento plantas en Rotterdam (Holanda) y en
Sydney (Australia) para obtener respectivamente 5,000 y 1,300
Tm/afio de cloruro de colina. En Japon, también durante el afio
en curso, se prevee la puesta en marcha de nuevas plantas pa-

ra la produccidn de dimetilformamida y de metionina (2).

En Espafia no se fabrican industrialmente, siendo de
esperar se inicie su produccidn por ser un pails con una cre-
ciente economia agrfcola y ganadera y una desarrollada indus-
tria textil; en productos derivados. de las metilaminas rela-
cionados con dichos aspectos se viene a consumir practicamen-
te el 50% de la produccidn (véase Tabla 2.1).

2.4 OBTENCION INDUSTRIAL DE LAS METILAMINAS

En 1,909 Sabater y Mahile (3) descubrieron que al
hacer reaccionar un alcohol con amoniaco, se obtienen las al-
quilaminas correspondientes al alcohol, Desde tal fecha se en-
cuentran en la bibliograffa trabajos y patentes sobre este ti-
po de reaccibn, sobre todo referente a las metilaminas, y en
menor proporcibén a las etil y butilaminas., Puede decirse que
por este procedimiento se obtienen aminas alifiticas de 1 a 20

&tomos de carbono (4) y aminas cifclicas y arométicas (5).

Actualmente las metilaminas se fabrican por reaccidn
del metanol con amoniaco en fase gaseosa en presencia de un
catalizador de deshidratacidn, a temperaturas que oscilan en-
tre 300 y 500°C, en reactores continuos. En el proceso resul-
tan las tres aminas en proporciones que dependende las condi-

ciones de operacidn; las reacciones que se desarrollan simul-



tineamente son las siguientes:

NH, + CHaOH ====== cnsunzy 20 2-1
cH3NH2 + CH,O0H == (CH3)2NH + H,0 2-2
(CHy),NH + CH OH === (CHg), N + H,0 2-3
CH,NH, + (CH,),NH === (CH ), N ¢ NH, 2-4
2QCH3NH2 s====  (CH,),NH + NH, 2-5

2 (CHy),NH — CH NH, + (CHj),N  2-6

2 CH,O0H _— CH,O0CH,+ H,0 2-7

A temperaturas elevadas, por encima de 450°C, pueden tener lu-
gar reacciones de descomposicién del metanol y del amoniaco
que conducen a la formacidn de gases incondensables:

CHSOH co +-2H2 2-8

e ]
2NH3 — N2

+ 3H2 2-9

A mayores temperaturas todavia, se desarrollan reacciones de
craqueo de las que resultan gases como metano, etileno, hidrb-
geno y en ocasiones productos del tipo de los pirroles (6).

Se han probado numerosos catalizadores: alimina,(7)
(8) (9) (10); 8xido de thorio (11) (12); mezclas de 8xidos,
A1203 - S.{O2 (13) (1u4), Mg0 - Sio2 (15); en ocasiones &stos u
otros 8xidos depositados sobre geles porosos, casi siempre de
cardcter Acido, por ejemplo §10,, Al,04, Cr,0, (16) y en oca-
siones se aconseja que el catalizador contenga fésforo combi-
nado quimicamente (17) (18) (19). Todos estos catalizadores se
han utilizado siempre en lecho fijo.



La presiln apenas afeacta al proceso (20), pues por
no haber variacidn en el nimero de moles en ninguna de las
reacciones implicitas (2-1 a 2-7) sus relaciones de equilibrio
no son alteradas por aquella, Unicamente se justificarf el
empleo de presiones superiores a la atmosférica, para reducir
el volumen de las instalaciones o para aumentar la capacidad
de produccidn en las ya existentes,

Se ha estudiado la influencia de la temperatura so-
bre el procesc (10) (26) (21). Se llega a la conclusibn de que
la temperatura oscila siempre alrededor de 300°C, Es diffcil
hablar de una temperatura 8ptima, puesto que ésta habrfa que
referirla a una de las aminas, pues nunca es objeto deuna ins-

talacidn obtener el miximo rendimiento del conjunto de aminas,

También se ha estudiado el efecto de la relacidn de
los reaccionantes (22) y de la reciclacidn de alguno de los
productos de reaccibn, aminas o agua (8),con miras a favore-
cer el rendimiento de algunas de las aminas producidas, afn a

costa de elevar su precio,

2,5 ESTUDIO TERMODINAMICO

Como se ha visto, las metilaminas se fabrican indus-
trialmente desde hace bastante tiempo, por ello el estudio ter-
modinimico realizado no pretendfa demostrar la evidente viabi-
lidad del proceso, sino precisar la influencia de los factores
que puedan afectar al equilibrio, Por otra parte, se querfan
conocer las concentraciones tedricas mi&ximas alcanzables para
poder evaluar los verdaderos rendimientos,

Los factores que pueden afectar al equilibrio son:

presidn, temperatura y concentracifn relativa de reaccionantes,

En algunos estudios anteriores se comprobd que, co-
mo era de esperar, la presidn no afecta al equilibrio puesto

que las finicas reacciones en que hay variacién del nfimero de
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moles son los n@meros 2-8 y 2-9, reacciones de degradacibn del
metanol .y del amoniaco que no tiene lugar si la temperatura de
trabajo es inferior a 425°C, nunca rebasada en esta investiga-
cidén. Como ya se ha indicado, la finica justificacibn para uti-
lizar presiones elevadas seria aumentar la capacidad de produc-

cidn de una determinada instalacidn,

Se ha estudiado pues la influencia de la temperatura
y de la relacibn molar de los reaccionantes sobre el equili-
brio, A

Para determinar las concentraciones de equilibrio se
ha seguido un método sencillo pero teniendo en cuenta también
en el cllculo el éter dimetilico ignorado siempre hasta ahora
(23). Se requerian los valores de las constantes de equilibrio
en funcidén de la temperaturaj aunque estas relaciones son ex-
ﬁresables tedricamente (24), se han preferido relaciones obte=-
nidas experimentalmente (6) (25). En el Apéndice 9 se detalla
el mé@todo seguido.

Los resultados se han representado graficamente de
dos maneras: en una de ellas (Figura 9,26) se representan los
rendimientos tedricos frente a la temperatura, para una rela-
cidn molar constante (3,0 moles de amoniaco/mol de metanol,va-
lor elegido por ser el més utilizado en los procesos industria-
les). Se observa que al aumentar la temperatura aumentan li-
nealmente los rendimientos de MMA y DMA, disminuyendo los de
TMA.,

En la otra (Figura 9,27 ), para una temperatura inter-
media (350°C),se representan los rendimientos frente a la re-
lacibn molar de reaccionantes, Se observa un m&ximo para 1la
formacién de la MMA a valores muy elevados de la relacidn mo-
lar amoniaco/metanol, para la DMA aparece un miximo a valores
comprendidos entre 9,0 y 3,0 moles de amoniaco/mol de metanol
"y para la TMA el m&ximo se encuentra aproximadamente para una

relacidn molar de 0,4,



Las concentraciones te8ricas de &ter dimetflioco son
siempre muy pequefias y solo apreciables a valores muy bajos de
la relacidn molar amoniaco/metanol,

Las curvas resultantes de este estudio tedrico, jun-
to con experimentos realizados al efecto, sirvieron para se-
leccionar los valores de las variables necesarias para el de-
sarrollo del estudio cinético.

2,6 CONSIDERACIONES SOBRE LA OBTENCION DE DATOS CINETICOS

Los datos experimentales necesarios en el estudio ci-
nético se han obtenido utilizando un reactor integral con ca-
talizador en lecho fluidizado.

Por tanto, las velocidades de reaccibn se calculan
indirectamente midiendo las pendientes de las tangentes a las
curvas de distribucidn de productos (rendimientos frente a la
relacidn M/A), y por ello vendrin afectadas de la imprecisidn
implicita en la deduccidn gr&fica o analitica de aquellas. A
pesar de este inconveniente, los mé&todos analiticos disponi-
bles obligaron a experimentar con un reactor de tal naturale-

zZa.

Per otra parte, el catalizador en lecho fluidizado
y su caracteristica uniformidad de la temperatura proporcio-
narfia la posibilidad de controlar perfectaménte tal variable
que se consideraba como uno de los factores importantes sobre
el rendimiento relativo de las tres aminas, Sobre este tipo de
lechos cataliticos se disponfa de amplia experiencia en los La=-

boratorios en que se debfa realizar este trabajo,

2.7 OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION

De las piginas precedentes se deducen las siguien-

tes consecuencias:

1. La produccidn de metilaminas ha progresado con ritmo
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creciente durante los filtimos 25 afios, y no es previsible dis-

minucidn del mismo.

2. En nuestro pais no se fabrican metilaminas pero es muy
apreciable el consumo de derivados de las mismas de aplicacibn
en agricultura y ganaderfa. Precisamente por importarse estos
derivados con nombres comerciales variados no ha sido posible
reunir datos sobre la cuantia de tales importaciones; sin em-
bargo, dadas las caracteristicas de nuestro pais, parece 1l8gi-
co preveer un aumento del consumo de productos derivados de

las metilaminas,

3. Todos los procesos industriales de fabricacién de me-
tilaminas se desarrollan en reactores con catalizador en lecho
fijo y conducen inevitablemente a una mezcla de las tres, aun-
que l6gicamente en la mayorfia de las plantas el interés se cen-

tra en alguna de ellas,

4, Entre las variables que controlan el rendimiento re-
lativo de las tres metilaminas destaca la temperatura,mds fa-
cilmente controlable en lechos cataliticos fluidizados,

5. Todos los trabajos de investigacifén publicados sobre
este proceso, se han desarrollado con catalizadores en lecho

fijo, no siendo demasiados numerosos y sistem&ticos,

Por ello, se pensd podria resultar de interés una in-
vestigaci8n sistemltica sobre el proceso de obtencién de meti-
laminas a partir de metanol y amoniaco en lecho fluidizado, es-
tudiando: catalizador adecuado, influencia de las variables,etc.
con miras a la bbtencidn selectiva de cualquiera de las tres
metilaminas y a ser posible obtener datoe cinéticos precisos
que permitieran la evaluacifn cuantitativa inicial del proceso.
Asimismo se considerd que podrian derivarse evidentes ventajas
del empleo de un catalizador en lecho fluidizado, que permiti-
rfa un estrecho control de la temperatura,variable fundamental

en cuanto a los rendimientos relativos de las tres aminas se
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Con tal fin se programd el siguiente plan de traba-

Montaje de una instalacién con un reactor integral,pa-
ra catalizador en lecho fluidizado, que permita un con=-

trol riguroso de las distintas variables,

‘Puesta a punto de. los oportunos méto@os analiticos pa-

ra los productos de reaccién.
Ensayo de una serie de catalizadores de deshidratacién.

Estudio de la vida y regeneracién del catalizador ele-
gido .

Seleccifn de los valores 8ptimos de las variables con

miras al m8ximo rendimiento de cada una de las aminas.

Experimentos a valores variables de temperatura, rela-
cién masa de catalizador/caudal de reaccionantes, a fin
de obtener las curvas de distribucién de productos que
nos permitiesen profundizar al m&iximo en el mecanismo y

evaluacién cuantitativa del proceso.



3. APARATO

3.1 DESCRIPCION GENERAL

En la Figura 3.1 se representa el diagrama de flujo

de la instalacidn utilizada.

A la zona de reaccifn se hace llegar, arrastrado por
una corriente de amoniaco gaseosa, vapor de metanol procedente
de un vaporizador situado en la parte inferior, previa al reac-

tor.

El metanol se alimenta lfquido desde una bureta de 50
c.c., cerrada por su parte superior, pero conectada a la atmds-
fera por un tubo capilar a través del que burbujea aire,desde la
parte inferior de la bureta, a medida que sale metanol, Esto es,
en definitiva un tubo de Mariotte cuya finalidad es mantener
constante la altura manométrica de alimentacién, Se consigue de
esta forma una gran constancia del caudal de metanol, lo que se
comprueba con un roté&metro Fischer § Porter, modelo 08 F-1/16
08-4/36, A la salida de la bureta, antes del rotfimetro, se ha
intercalado en la conduccidn de liquido un termémetro para poder
conocer la densidad del metanol a la temperatura a que se ha me-
'dido su volumen. La temperatura del lfquido tambidn afecta das-
tante a la posicidn del flotador del rot&metro, por lo que es

conveniente conocerla a fin de tenerla en cuenta,

El metanol pasa a continuacidén a través de una v8lvue
la especial con la que se regula su caudal, La particularidad de
esta v8lvula es que el vistago, que es una aguja muy fina, se
desplaza mediante un doble sistema de roscas, una a derechas y
otra a izquierdas con pasos de 8/10 y 7/10 respectivamente, por
lo que el avance real de dicha aguja es de solamente 1/10 de mm,
por cada vuelta completa del volante., Dadas las medidas reales
del vastago (cono de 2,1 mm ¢ y 13,5 cm. de altura) se ha calgue
lado que tedricamente el paso anular que quede ablerto al dar el
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volante la primera vuelta es de 0,05 mmz. seccidn que es menor
en las vueltas posteriores,

El caudal as! regulado se determina bien por la curva
de calibrado del rotémetro o por diferencia entre las lecturas
final e inicial de la bureta. Se ha utilizado el segundo mé&todo,
mids exacto, empleando el rotdmetro para comprobar la constan-

cia del caudal.

En la conduccidn se colocaron las purgas de aire nece-
sarias, pues se observd que la presencia de &ste produce altera-
ciones intermitentes en el rotimetro que coinciden con la sali-
da de burbujas a través del tubo de Mariotte. La lectura en el
rotimetro no es afectada por las fluctuaciones del lecho catali-
tico fluidizado por estar intercalada entre roti&metro y reactor
una vdlvula de regulacidn del caudal, que tiene un marcado efec-

to de amortiguacién.

El amoniaco procede de un cilindro de acero en el que
se encuentra en estado liquido a presifn. Se vaporiza por expan-
8idn sin que se produzcan efectos térmicos apreciables,por tra-

tarse de cantidades muy pequefias,

El caudal se regula mediante una vilvula de aguja de
las mismas caracteristicas que las de la descrita en el sistema
de alimentacidn de metanol y se mide con un diafragma de vidrio
calibrado a partir de las lecturas del mandmetro diferencial co-

rrespondientes y de la presidn y temperatura post-diafragma.

Al vaporizador se hacen llegar las dos corrientes de
reaccionanteé. El amoniaco se precalienta en su ascenso hacia el
reactor mezclidndose con el metanol, ya en forma de vapor, y se
completa la mezcla iIntima al atravesar una placa de vidrio poro-

so, a partir de la cual comienza la zona de reaccidn.

Los productos que abandonan el reactor se recogen en
dos burbujeadores de vidrio con agua, sumergidos en un bafio de
hielo. De esta forma se favorece la solubilidad de todos los pro-
ductos resultantes de la reaccidn, consiguiéndose que se disuel-
van sin que escape gas alguno a través del Gltimo de los colec-

tores., Se ha comprobado que afin en las condiciones mds desfavo-



rables un papel indicador humedecido y colocado a la salida
del segundo colector no da reaccidn alcalina durante todo el

tiempo que dura un experimento,

Se observd que la entrada del gas en el primer co-
lector debevhacerse a través deun estrechamiento para que sea
pequefia la superficie de contacto entre gas y agua.los produc-
tos de reaccidn son normalmente muy ricos en amoniaco, por lo
que serdn muy solubles en agua y hay que evitar que la r&pida
disolucidén del mismo origine bajas presiones que pueden hacer
pasar el liquido de los colectores al reactor. De este modo,
tambié&n se consigue un burbujeo continuo en los colectores,lo

que ayuda a mantener la presidn constante,

A la entrada y a la salida del reactor se han colo-
cado dos mandmetros que permiten conocer la pérdida de pre-
8idn del gas al atravesar el lecho catalitico asi como la pre-

s8idn a la salida del reactor,
3.2 VAPORIZADOR

El sistema de alimentacidn se esquematiza en la Fi-

gura 3.2

Consta de una r8tula Afora n® 3335 que se adapta
perfectamente a la base del reactor y a través de la cual pa-
sa un tubo conc@ntrico que se conecta mediante un esmerilado
a la conduccidn de metanol., El tubo central acaba en un tubo
graduado que queda, en su posicidn normal, muy cerca de la pla-

ca del reactor,

Al ascender el metanol por este tubo, hierve en la
zona graduada sin que se produzca burbujeo ni agitacibén,alcan-
zéndose un determinado nivel que depende de la temperatura y
de los caudales alimentados pero que debe mantenerse constan-
te durante todo el experimento, lo que puede comprobarse vi-
sualmente, El amoniaco entra lateralmente y circula por el es-
pacio anular que queda entre el tubo graduado y la pared de la
zona baja del reactor, precalentidndose gradualmente en su as-
censo.

El calor necesario es suministrado por el sistema de
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FIGURA 3,2. Sistema de alimentacidn.



calefaccidn del reactor que en el funcionamiento normal comien-
za unos 5 cm. por debajo de la zona de reaccidn, Se ha previsto
la posibilidad de desplazar el reactor hacia arriba introducien-
do placas de amianto con un orificio del tamafio del reactor por
debajo del ensanchamiento con lo que se aumentaria la zona de
precalefaccidn y por tanto el aporte calorifico al vaporizador
con lo que se podria tambi&én asi regular el nivel del liquido

en el mismo si fuese necesario,

3.3 REACTOR

El reactor utilizado en los experimentos estd repre-

sentado en la Figura 3.3

Consta de un tubo de vidrio Pyrex neutro de 29,8 mm,
de didmetro y de 64 cm., de longitud gue tiene soldada una placa
de vidrio poroso a 12 cm, de la parte inferior. Esta placa so-
porta al catalizador y distribuye § uniformiza los gases reac-
cionantes. En la base del reactor existe una rétula Afora n°
3325 que permite ensamblarlo facilmente y con cierta movilidad

con el vaporizador,

En la parte superior del tubo principal, que constitu=-
ye la zona de reaccidn, se ha soldado un tubo mds ancho de unos
i4 cm., de largo por 10 cm., de diSmetro que a modo de cicldé4n ami-
nora la pérdida de finos del catalizador. Su mayor seccidn de
"paso hace que la velocidad del gas en esta zona sea menor que la
correspondiente a la de reaccidén por lo que las particulas finas
arrastradas volverdn a la zona de reaccidn si en el ensanchamien-

to no se alcanza la velocidad de arrastre de las mismas.

En el ensanchamiento hay tres bocas: una para salida
de los productos de reaccidn, otra para la carga y descarga del
catalizador asi como para la medida y control de temperatura del
lecho catalitico y una tercera para medida de la temperatura y

presidn en el ensanchamiento,

La boca de salida de los productos de reaccidn se une
a través de una r6tula,mediante una pinza,al primer colector del

tren de retencidn.



540 mnm

FIGURA 3.3. Esquema del reactor. Escala 1:3



- g9 =

Un esmerilado B=-29 situado en la parte m&s alta del
ensanchamiento (como prolongacidn del tubo de reacciln)permi-
te un f8cil acceso a la zona del catalizador para su limpieza,
El cierre de esta entrada se realiza con un esmerilado B-29 ma-
cho, que va unido a un tubo de vidrio de 5 mm, de difimetro ex-
terno que llega hasta la zona de reaccidn, Este tubo, cerrado
por su parte inferior, alberga el elemento sensible necesario
para el registro y control de la temperatura. Se ha procurado
que fuese lo m&s fino posible para no disminuir excesivamente

la seccidn de paso del gas,

En el ensanchamiento se mide la temperatura directa-
mente con un termdmetro de mercurio, al que se ha protegido
con una tela met8lica de acero inoxidable para uniformizar la
temperatura y con ello evitar la posible rotura del mismo,Me-
diante un tubo en T se ha hecho una, toma de presidn para cono-
cer la pérdida de carga a través del lecho y la presidn abso-

luta a la salida del reactor.

El reactor es independiente del sistema de calefac-
cidn lo que facilita.8u limpieza, especialmente en los ensa-

yos destinados a la seleccibn del catalizador,

3.4 SISTEMAS DE CALEFACCION

En posicidn vertical, paralelamente al reactor,se si=-
tian seis varillas metdlicas sujetas en sus extremos por pla-
cas de Calorit, material aislante y de buena resistencia meclni-
cay térmica.Las varillas est@n fijas en su parte superior ysujetas
con muelles a la parte inferior para evitar los efectos de ladi-
latacidn, bastante notables a la temperatura de trabajo, Las pla-
cas de calorit dejan pasar justamente al reactor por una ventana
central,apoyindose en la superior el ensanchamiento del reactor,
(Se puede variar la posicidn relativa del reactor colocando ani-
llos supletorios de material aislante sobre la placa de calorit
superior),También en dichas placas se han practicado unas ranu=-
ras circulares de 4 mm, de profundidad en las que se alojan los
bordes de un tubo de vidrio Pyrex de 100 mm, de di&metro, que

aisla a la zona de calefaccidn del exterior. El conjunto esti sos-
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tenido por chapas metf&licas, solidarias de las placas de calorit

y que se prolongan hasta un soporte vertical,

Las varillas metdlicas antes citadas pasan por el inte-
rior de otras tantas barras de material refractario, roscadas en
su parte exterior, Sobre las ranuras de la rosca -bastante pro-
fundas~ va arrollada helicoidalmente al reactor el hilo de cale-
faccidn (Tophet C) de 6.06 ohmios/m. con una resistencia total de
220 Ohmios. '

El circuito elé&ctrico estd dividido en dos ramas conec-
tadas en paralelo y alimentado con una tensién regulable entre 0
y 250 V, a través de un autotransformador Variac de 1 Kw, Los dos
extremos exteriores se conectan a una misma fase y la conexién
interna se hace mediante un cursor que se desplaza sobre la re-
sistencia sin que se le permita girar y que por ir montado sobre
una varilla totalmente roscada se hace mbévil al girar @sta desde
el exterior. Este sistema permite poder variar la resistencia
global del circuito y aportar mayor cantidad de calor, si fuese

necesario, a la zona inferior del reactor (zona de vaporizacibn),

Por encima de la zomna de reaccién interesa poder mante-
ner una temperatura adecuada para que no condensen los productos
de reaccibn. Esto se consigue ficilmente teniendo en cuenta que
el mids fijo de todos los productos que atraviesan esa zona es el
agua procedente de la deshidratacién. Se mantiene una temperatu-
ra de unos 200°C con una resistencia de Nichrom V de 4,34 ohmios/
m (un total de 50 ohmios) que, revestida de abalorios cerémicos
estid arrollada entre dos tubos concéntricos de uralita, por cuyo
interior también se hacia pasar el reactor. El sistema se conec-
ta a 125 V y se puede regular la temperatura mediante un reosta-

to de 100 ohmios,

El conjunto se apoya en el sistema de calefaccidn de

la zona de reaccidn,



"3+5 CONTROL DE TEMPERATURA

En el reactor se controla la temperatura con ayuda de
un teletermdmetro regulador tipo TTRM 15 de Fischer § Porter que
utiliza como elemento sensible una resistencia de platino ( fun-
cidén de la temperatura),cuyo valor a 0°C es de 100 ohmios, Este
elemento sensible estd situado en el interior de un cilindro ce-
rdmico de 2 mm. de didmetro externo y de 3 cm, de longitud. E1l
conjunto se enfunda en la vaina de vidrio, que penetra en el le-
cho catalitico por el ensanchamiento superior, Hasta alll se co-
nectan los terminales con hilo de plata, aislados éstos entresi
con fundas individuales de lana de vidrio. Desde la salida del

reactor se conecta el regulador utilizando un circuito compensa

dor auxiliar, para corregir la posible resistencia que pueda
ofrecer la linea., El sistema de regulacidn se ha adaptado para
que en vez de constituir un sistema de todo o nada, al sobrepa-
sar una determinada temperatura no se desconecte la calefaccidn
sino gue se intercale una resistencia en el circuito de calefac-
cidn con lo que é&sta no seria suficiente para mantener la tempe-
ratura deseada y el resultado es un enfriamiento muy lento. De
esta forma las oscilaciones de la temperatura son muy pequefias,
no sobrepas@ndose en ningiin caso los tres grados de temperatura
y manteniéndose en la mayoria de ellos en un intervalo de dos

(+ 1°C), Con un sistema de este género hay que cuidar la posi-
cidn del variac para que la calefaccién resultante sea ligera-
mente superior a la necesaria para mantener la temperatura de-
seada y por otra parte la resistencia auxilar intercalada debe
ser suficiente para disminuir la calefaccidn por debajo del mi-

nimo requerido.,

En la misma pieza cerfmica pero en un circuito total-
mente independiente, existe otro elemento sensible, andlogamen-
te instalado, pero conectado a un potencidmetro electrdnico re-
gistrador tipo "Pelemct" de Fischer § Porter con el que se re-
gistra la temperatura del lecho. El aparato hace una medida de

la temperatura cada 80 segundos,



4, PROCEDIMIENTO

4,1 DESARROLLO DE UN EXPERIMENTO

Las variables que se fijan en cada experimento son:

Temperatura
Relacibén M/A
Relacidn molar amoniaco/metanol en la mez-

cla reaccionante inicial.

Elegida la masa de catalizador (M), de la relacibn
M/A deseada se deducia el caudal.de metanol adecuado (A) vy
con este valor. y el deseado de la relacidén molar,se determina-

ba el caudal de amoniaco.

Se regulaba el control autom&tico de temperatura pa-

ra alcanzar el valor deseado,

Dada la avidez del catalizador por el agua, antes de
pesar la cantidad adecuada:para cada experimento, se desecaba
en estufa a 110°C y se dejaba enfriar fuera del contacto del
aire. Se introducifia en el reactor el catalizador fluidizindolo
en corriente de amoniaco iniciando seguidamente la calefaccidn
del lecho hasta alcanzar la temperatura prevista. En la parte
superior del reactor se mantuvo durante todos los experimentos
una temperatura de aproximadamente 200°C, suficiente para evi-

tar condensaciones,

A medida que la temperatura del lecho aumentaba, se
iba disminuyendo el caudal de amoniaco hasta llegar finalmente
al valor requerido., Cuando la temperatura alcanzaba el valor
deseado, aproximadamente una hora después de iniciado el expe-
rimento, se empezaba la alimentacidn de metanol con el caudal
previsto que ademds de quedar indicado por la posicidn del flo-

tador del roté&metro, se comprobaba midiendo en la bureta 1la



cantidad alimentada a pequefios intervalos de tiempo. Asimismo,
se procuraba que el nivel de metanol en el vaporizador permane-

ciese constante.

Aproximadamente media hora después de iniciada la ali-
mentacidn de metanol, terminaba el periodo de estabilizacidn,du-
rante el cual se recogian los productos de reaccidn en un tren
de retencidn provisional. Comprobados los valores de todas las
variables, se iniciaba el experimento cambiando el tren de re-

tencidn de productos,

En cada experimento se median las siguientes magnitu-

des:
M Masa de catalizador
L Lectura del nivel de metanol en la bureta (realizada
cada 5 minutos)
Ah, Lectura del mandmetro diferencial correspondiente al
diafragma medidor de amoniaco (comprobada cada 5 min,)
Tp 4 Temperatura post-diafragma medidor
t, Temperatura ambiente
T Temperatura del lecho catalitico (registrada cada 80
seg.)
Te Temperatura del ensanchamiento superior del reactor.
Patm Presidon atmosférica
AP Diferencia entre la presidn a la salida del diafragma
y la presidn atmosférica
AP Diferencia entre la parte superior del reactor y 1la

sup
presidn atmosférica

e Tiempo de duracidn

La duracién de los experimentos dependia de las condi-
ciones experimentales procurando siempre recoger una cantidad de

productos suficiente para asegurar la precisién del andlisis,

Cada vez que debia variarse la masa de catalizador se

pesaba &ste en las condiciones ya indicadas y por supuesto se
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llevaba un riguroso control del tiempo de utilizacién de las
diversas fraccinnes de catalizador,

Una vez terminado el experimento, se recogian los
productos de reaccidn, se lavaba repetidamente con agua el

tren de retencidén y se aforaba hasta 250 c.c.

Para realizar los anflisis se tomaban porciones de
la solucibén resultante, La técnica analitica se detalla en el
Apéndice 9.2.3.



5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Las magnitudes utilizadas en la presentacidn de re-

sultados son las siguientes:

(moles de metanol transformados en la

Rendimiento (%)
amina correspondiente/moles de metanol

alimentados) 100

(moles de metanol transformados en

Conversién (%)
productos/moles de metanol alimenta-
dos) 100

Selectividad (%) (moles de metanol transformados en
aminas/moles de metanol transformados

en productos) 100

Cuando el rendimiento se refiere al total de aminas

existe la siguiente relacidn entre estas magnitudes:

Selectividad = ~endimiento .,
Conversion

5.1 SELECCION DE CATALIZADOR

Se probaron tres catalizadores con los que se hicie-
ron en total 12 kxperimentos, En todos ellos la presidn fue la
atmosférica, Se utilizd una relacidn molar amoniaco/metanol =
= 3 (valor m&s frecuente en los procesos industriales) y una
relacidén M/A = 290 gr. de catalizador/(moles de metanol/hr),
En estas condiciones se ensayaron los tres catalizadores a las
temperaturas de 290, 330, 370 y 410°C. Los resultados se resu-
men en las Tablas 5.1 y 5.2 y corresponden a los experimentos

niimeros 1 a 12,
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5,2 ESTUDIO CINETICO

5+2.1 Experimentos previos

. A fin de estudiar la actividad del catalizador se-
leccionado en funcién del tiempo, se trabajd con una cantidad
determinada del mismo durante un perfodo de 80 horas a razdn

de 8 horas diarias en las siguientes condiciones:

Temperatura = 350°C

Relacidén M/A = 290 gr, catalizador/(mol metanol/

hora)

Relacidn molar amoniaco/metanol = 3,0

Durante seis periodos de una hora convenientemente
distanciados se analizaron cuantitativamente los productos de
reaccidn. Los resultados de estos seis experimentos (nfimeros

13 a 18) se resumen en la Tabla 5.3.

Para seleccionar los valores de las relaciones mola-
res amoniacc/metanol mis convenientes para el estudio cinéti-
co, se efectuaron cuatro experimentos (19 a 22) con relaciones
molares 2,0; 3,03 5,0 y 9,0, Los resultados de los mismos se
presentan en la Tabla 5.4. Para la seleccidn de las temperatu-
ras adecuadas se utilizaron los experimentos 5 a 8, realizados

previamente y que figuran en las Tablas 5.1 y 5.2.

Con objeto de estudiar las etapas de transferencia
de materia se realizaron 8 experimentos (nfimeros 23 a 30), to-
dos ellos a temperaturas de 350°C, relacidén molar amoniaco/me-
tanol 3,0 y utilizando cuatro masas de catalizador (25;50367,2
y 100 gr.), se abarcd un amplio margen de la relacidn M/A con-
siguiéndose valores de la citada relacidn comprendidos todos
en el intervalo deseado para las distintas masas de cataliza-
dor utilizadas. Los resultados se encuentran resumidos en 1la
Tabla 5.5. Con el mismo objeto, como se verd en la discusidn de
los resultados, también se realizaron otros experimentos (nf-

meros 31, 32y 33), En la Tabla 5.5 se incluyen los resultados
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correspondientes a 8stos, También se repiten los experimentos
nimeros 17 y 20 pues posteriormente se hace uso de ellos con-

juntamente con los resultados de esta Tabla,

5.2.2 Experimentos cinéticos

Para el estudio cinético se realizaron en total 5u
experimentos fitiles (nfimeros 19, 20, 21, 24, 26 y del 34 al
82)., Con el catalizador seleccionado se estudiaron como vaiia-
bles: la temperatura, la relacidn molar del alimento y la re-

lacidn M/A,

Se hicieron experimentos a temperaturas de 350, 380

y 410°C y a relaciones molares amoniaco/metanol 2,0; 3,0y 5,0.

La relacibén M/A vari8 entre 17,4 y 500 gr. de catalizador/(mol
de metanol/hr), para lo que fue necesario utilizar cuatro ma-

sas de catalizador (100, 50, 25 y 8,7 gr.).

El siguiente esquema (Tabla 5.6) presenta el progra-
ma y numeracidén de los experimentos, cuyos resultados se resu-

men en las Tablas 5.7 a 5.11,
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6. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

6.1 SELECCION DE CATALIZADOR

6.,1.,1 Catalizadores ensayados

Se prepararon tres catalizadores, Uno de ellos, fos-
fato de boro, que segfin la bibliograffa es el de mejores re-
sultados de los varios enséyados para este procesoj el segundo,
silal, se probd teniendo en cuenta los resultados obtenidos en
varios estudios. de deshidratacidn realizados en este Laborato-
rio (28); y el tercero se prepard tomando como base el silal y
depositando fosfato de boro sobre E&l.

La preparacin de estos catalizadores se describe con
detalle en el Apéndice 9.2 y sus composiciones se especifican
en la Tabla 6.1

TABLA 6,1

Composicidn de los catalizadores ensayados

sio Al,O P,.O B,O

. 2 2-3 275 273
Catalizador % % % %
Fosfato de Boro - - 50 50
Silal 60 80 - -

Fosfato de Boro-Silal 28,3 18,8 40,2 12,6

Todos los % son en moles,



6.,1.2 Estudio comparativo

Los rendimientos alcanzados en estos experimentos,
(Tabla 5.2) se representan frente a la temperatura en las Fi-

guras 6,1 a 6.3,

Aunque la comparacidn entre catalizadores para una
determinada reaccidn deba hacerse .en las condiciones &ptimas
de rendimiento para cada uno de ellos, fue suficiente esta se-
rie de ensayos para demostrar que el silal es el que presenta

mayores ventajas para el proceso en estudio.

El tercero de los catalizadores (fosfato de boro-si-
lal) ofrecia muy malas condiciones de fluidizacidn, lo que hi-
zo necesario aumentar el caudal de reaccionantes, y para man-
tener condiciones comparables de la relacidn M/A hubo que au-
mentar también la masa de catalizador. Durante el periodo de
activacidn asi como durante los experimentos llevados a cabo
con este catalizador, se observd que se desprendfan pequefias
masas blancas deleznables que estaban formadas fundamentalmen-
te por fosfato de boro, por lo que era de preveer que la com-

posicidn del catalizador no se mantendria constante,

Como puede apreciarse en la Figura 6.1, el fosfato
de boro produjo buenas conversiones, pero hubo que descartar-
lo a causa de su selectividad baja pues se producia &ter dime-
tflico en cantidad apreciable., Sin embargo, los rendimientos
en aminas obtenidos con este catalizador son bastante acepta-

bles.

En la Figura 6.2 se observa que el silal produce
una selectividad del cien por cien y conversiones elevadas,
asi como rendimientos en aminas comparables a los mejores re-
sultados indicados en la bibliografia.

Como consecuencia de estos experimentos se eligid

el silal como catalizador para realizar el estudio cindtico.
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6.2 ESTUDIO CINETICO

6.2.1 Experimentos preyios

6.2+41.1 Variacidn de la actividad del catalizador con el tiem=

po de utilizacidn

En la Figura 6-4% se han representado los rendimien-
tos alcanzados en los experimentos resumidos en la Tabla 5-3
frente al tiempo de utilizacidn, Se puede apreciar que duran-
te un perfodo prolongado (83 horas) no varfan los rendimientcs

de aminas.,

Todos los experimentos posteriores se realizaron sin

rebasar nunca el tiempo de utilizacidn ensayado,

6.2.1,2 Seleccidén de las condiciones para realizar los expe~-

rimentos cinéticos

En los experimentos realizados para la seleccidn de
catalizador se ensayaban diversas temperaturas (Fig. 6-2),Ba-
sindonos en las curvas de rendimiento de la DMA y TMA y dadala
importancia industrial de la primera de ellas, se eligieron co-
mo temperaturas m&s adecuadas 350, 380 y 410°C correspondientes
al tramo creciente de la curva de la DMA y al decreciente de la
curva de la TMA, indudablemente de menor interés en el mercado,
A temperaturas inferiores, los rendimientos de TMA siguen de~
creciendo pero entonces los valores obtenidos para la DMA son
ya muy bajos.

En la Fig. 6-5 se representan los datos correspondien-
tes a los experimentos resumidos en la Tabla 5-4, Puede apre-
ciarse que la curva de la DMA presenta un miximo poco pronuncia-
do en el intervalo comprendido entre valores de la relacidn mo-
lar 3,0 y 4,5, Por consiguiente y teniendo presente que del es-
tudio termodinfmico se deduce que el miximo esti desplazado ha-

cia valores mds elevados de la relacidn molar (Apartado 9.4),
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as{ como que la vrelacidn estequiométrica para la obtencidn de
la DMA exigirfia una relacidn molar de reaccionantes 0,5 moles
de amoniaco/moles de metanol, se ha elegido un intervalo de va-
lores mis amplio que el aconsejado por el estudio experimen-

tal, Los valores elegidos son 2,03 3,0 y 5,0,

6.2.2 Experimentos cinéticos

La relacidén M/A se varid lo m&s ampliamente posible,
Se emplearon cuatro masas de catalizador: la m&xima, 100 gr.,
limitada por la capacidad del reactor y la minima, 8,7 gr. ne-
cesaria para asegurar un reparto uniforme sobre la placa aed
reactor. El caudal de metanol alimentado (A) fue de 0,3 moles/
hr. Los cuatro valores de M/A que asi se obtenian, se comple-
mentaron con dos mis, disminuyendo el caudal de metanol ali-
mentado hasta 0,2 moles/hr, para el valor miximo de M y auvmen-
tindolo hasta 0,5 moles/hr, para su valor minimo. Se consiguie-
ron asi 6 valores de la relacidén M/A comprendidos entre 17,u4 y
500 gr. de catalizador/(mol de metanol/hr) a cada temperatura

y relacidn molar.

Mediante los datos de los experimentos resumidos en
las Tablas 5.7 a 5.11 se han representado las curvas de dis-
tribucibdn de productos para las distintas condiciones de reac-
cibén en las Figuras 6.6 a 6,14, En cada una de ellas, la tem-
peratura y la relacidn molar son constantes, representidndose

los rendimientos frente a la relacidn M/A.

6.2.2.1 Consideraciones sobre las curvas de distribucidn

Las curvas correspondientes a la MMA son continua-
mente crecientes en el intervalo de la relacifn M/A investi-

gado .

Las curvas de la DMA presentan m&ximos unicamente
para la relacidn molar 5,0 y solo a las temperaturas de 380 y

410°C, aunque siempre estan poco definidos.
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Las .curvas de la TMA presentan méximos a temperatu-
ras tambifn elevadas y solamente para las relaciones molares
més bajas.(2,0 y 3,0). A la temperatura de 380°C y relacibn
molar 3,0 el miximo no se aprecia con claridad.

Se observa que muchas de las curvas de distribucidn

tienden a hacerse paralelas al eje de abscisas,

6.2.2.2 Consideraciones previas al estudio de la catalitisis

heterogénea

Como consecuencia de una serie de ensayos realiza-
dos tanto en el reactor como en un cromatdgrafo de gases y que
se describen con detalle en el Ap&ndice 9,.,3.3, se pudieron

establecer las siguientes conclusiones:
a) La reaccidn de formacidn de aminas es catalitica.

b) La formacidn de &ter dimetilico, es tambié&n catalfti-

Ca,

c¢) E1 amoniaco y el agua se adsorben considerablemente
sobre la superficie del catalizador a temperatura am=-

biente,

d) A temperatura elevada se adsorben fuertemente todos
los productos implicados en el proceso a excepcibn del
éter dimetilico gue, o no se adsorbe, o lo hace muy

debilmente con respecto a los demés,

6.2.2.3 Interpretacidn cinética del proceso

Como quiera que el proceso que se estudia es catali-
tico, se basari su interpretacidn en.la teoria de Langmuir-Hins-
helwood, Segin esta teoria, cada reaccidn individual del pro-
ceso se d.esarrolla por una serie escalonada de pasos (ver Apéndi-
ce 9,3.2). A partir de las velocidades de cada uno de los pasos

de todas las reacciones posibles, se puede llegara determinar



la velocidad con que transcuris la tormacidén de cualquiera de

las metilaminas,

t.2.2.3.1 Influencia dao i+s «.;u: de ¢ ~ansterencia de

materia

Con la finalidad de estuuiar la influencia de estas
etapas se realizaron los experimentos nfimeros 23 a 33 cuyos
resultados estan resumidos en la Tabla b5.,b, Dichos resultados
se presentan en la Figura 6.15, en la que se han representado
rerlimientos frente a la »az’w Wb . saries de grpavimens
tos realizados a este fin con distintas masas de catalizador,
Pueds apreciarse la coincidereias de Vrns w-anltades sabre una
curva {inica. Yara abarcar un amplic margen de la razén M/A se

emplearon cuatro masas de catzlizadnr,

Por otra parte, se han representado en la Figura 6.16
los resultados correspondientes a tres experimentos (nfimeros
31, 32 y 33) en los que se ha variads el caudal de metanolali-

mentado (A) manteniendo constantes las demis condicicnes,

En definitiva, en ambas series de experimentos se ha
variado la velocidad de circulacidén de la mezcla reaccionante
a través del lecho catalitico. Al variar la velocidad de cir-
culacidon del gas sobre las particulas del catalizador se va-
ria el espesor de la capa laminar que se forma sobre las mis-
mas, Estas variaciones influirdn sobre el coeficiente de trans-
ferencia, pero dado que no se han observado diferencias en los
rendimientos obtenidos,se deduce yue ZIa influencia de estas
etapas es despreciable, es Jde~i-, g s Xls¢ tuzrzas3 ismpulsoras
para el transporte de los distintos reaccionantes desde el se-
no del gas a la superficie del catalizador o de los productos
desde &sta hasta el seno del gas, son nulas y por tanto las
presiones parciales de los reaccionantes y productos en la in-
terfase son iguales a los correspondientes valores en el seno

de la masa gaseosa,
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FIGURA 6416 Influencia de las etapas de
transferencia de materia.

(Experimentos N° 31, 32 y 33)
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6¢62¢2¢3¢2 Influencia de las etapas uugerficialoa

Dadas las conclusiones a que se ha llegado en los
experimentos pravios al estudio cinético (apartado 6.2.2,2),
resta como mecanismo m8s probable la reaccidn entre el amonia-
co y el metanol adsorbidos ambos previamente sobre la super-
ficie del catalizador. En efecto, descartada la reaccibén en
fase homogénea y dadas las fuertes adsorciones de A y N sobre
el catalizador, que por otra parte son de un orden muy seme-
jante, lo m&s razonable es que ambos compuestos actfien del mis-
mo modo, no siendo tampoco probable la reaccibén entre uno de
ellos adsorbido sobre la superficie del catalizador y el otro
en fase gaseosa,

Cabrfa también la posibilidad de que la reaccidn
tuviese lugar entre el amoniaco adsorbido y radicales libres
-CH, que resultasen de la adsorcidn del metanol sobre el ca-

3
talizador segiin el esquema siguiente:

0 = Al- +CH,OH —_ 0 = Al-OH+ -CH, (6-1)
0 = Al-0- +NH, —_— 0 = Al-0-NH_- (6-2)
0 = Al-0-NH,- +CH, —— 0 = Al-0-NH,-CH, (6-3)
0 = Al-O-NH3-0H3 —_— 0 = Al-0-H+NH,CH, (6=4)
2 0 = Al-0-H ——+ 0 = Al-0- 40 = Al- +H.0 (6-5)

2

Este mecanismo se propone en un estudio tedrico rea-
lizado por A, Krause (26) pero no se ha tenido en cuenta por
no haber sido detectado el etano, producto que serfa inmedia-
to 8i existiesen radicales metilo libres,

Con el mecanismo indicado son de preveer expresiones
demasiado complejas, asf que se intentari simplificarlas me-

diante suposiciones razonables,
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De todas las reaccicnes posibles en este proceso,

(un total de 23 sin tener en cuenta las reacciones de descom-
posicidn de productos) se descart- - sane? e - Y58 qus £1.
guraba el &ter dimetilico por haner:e¢ wump.: tado que &ste no
se forma en presencia del catalizador utilizado. En principio
se descartaron tambi&n aquellas vo-ucioneg ar gue ndrtici,.n
mis de dos mol&culas reaccionantes por considerarlas menos
probables sobre la superfirs?- <1 ~ov dlesgder  Tow o faova veg

taban como m&s probables las reacciones siguientes:

A + [ N N |
A+ M “—— 0+ ¥ re.7)
A+ D *—x T + ¥ {6-8)
M o4 M+ e o
M+D ¥ T + KN (6-10)
D+ D o v (b=11)

Ahora bien, como quiera que se calcularon las variaciones de
energfas libres en funcidn de la temperatura de todas las po-
sibles reacciones, se llegd a la conclusién de que convenia
incluir dos reacciones mias, a pesar de que el orden aparente
de las mismas es 3 y 4 respectivamente, pufs la variacidén de
la energia libre de las mismas es muy favorable. Estas reac-

ciones adicionales son:

2 A+ N &35 § + 2 W (6=-12)

3 A+N ¥ T + 3 W (6-13)

Aun considerando una (Gnica etapa controlante en cada
reaccidn, resultaba evidente la complejidad del tratamiento de
acuerdo con la teorfa de Tangmriv Virat - lusad Fn cforta nara

la reaccidn 6-6, por ejemplo, se tendria:



A+ N & M+ W

Relaciones de equilibrio:

c c c c
b = AL b s oML Kk = .Ml °W1
A M - Sg
Ppcy Pycy a1 Sn1
b - N1 _ cw1 KSGbAbN
N = by = Kg =
PyC) PyC) by by
Controla la adsorcidn de A A + 1 & Al
PyPy
r = (6-14)
PyPy Py
Py 6
Controla la adsorcidn de N N + 1 & Nl
PyP
. L. . k P - MW
6\"N KSPA
r ‘= (6-15)
PyPy Dby
1 + e | e bAPA + bMpM + bupy
Py Kg

Controla la reaccibn quimica superficial Al + N1l £ M1l + Wl

PyPy
b,by L . k6<pApN‘_K—‘ )
r = ] - (6-16)

2
(1 + bAPA + prN + bMpM + bwp“)




Controla la desorcibén de M M+ 1 & M

Kgkgby L(Ef).‘. - f’.”.)
Py Ke .
r = (6-17)
PPy
1+ bApA + prN + bwpw + K6bM .
W

Controla la desorcidn de W W+l S WL

PpAPy Py
Kgk gDy L( - --)
Py Ke
r = - (6-18)
PaPy

1 + bAPA + prN + bMPM + Ksbw N
M

Las anteriores ecuaciones de velocidad de reaccibn
son las individuales correspondientes a dicha reaccibn segfin
controle cada una de las tres etapas superficiales. La velo-
cidad neta de formacidn de cualquiera de las aminas se deter-
mina sumando algebraicamente las velocidades individuales de

todas las reacciones posibles en que participe dicha amina,

En el estudio termodinémico se demuestra que pues-
to que participan seis reaccionantes, de los que solamente se
pueden considerar tres como independientes, son necesarias al
menos tres ecuaciones de reaccidén para que el sistema quede
definido termodinamicamente, Con este minimo de reacciones no
hay ninguna garantfa de que el proceso pueda quedar interpre-
tado cinéticamente, Por ello se empezarin por considerar uni=-
camente tres reacciones y si éstas no fuesen suficientes para
interpretar las curvas de distribucidn de productos se irin
afladiendo nuevas reacciones convenientemente elegidas entrelas
indicadas como probables (6-6 a 6-13).



Para deducir las scuaciones de velocidad de cada una
de las reacciones integrantes del sistema que se ensaye se ha
de tener §n'cuenta que las ecuaciones de velocidad anteriormen-
te deducidas (nimeros 6-14 a 6-18) soh unicamente las corres-
pondientes a la reacecidn indicada suponiendo que se desarrolla-
se aisladamente, Pero como todas las demis reacciones posibles
pueden desarrollarse simultineamente habrfa que corregir dichas
ecuaciones ya que al calcular la concentracidn de centros ac-
tivos vacantes (cl) se han de tener en cuenta los centros acti-
vos ocupados por todos los productos presentes aunque no parti-
cipen en la reaccidn considerada. Por tanto, para cualquier sis-
tema de reacciones que se ensaye se deberi obtener una expre-
8ién coméin para ¢, que ha de aplicarse en el cilculo de las ve-
locidades de cada una de las reacciones del sistema., Adem&s,a
fin de simplificar y hacer posible gl estudio de cada sistema
de reacciones, se harin las siguientes restricciones:

1,- Se considerarén sistemas de por lo menos tres reac-

ciones,habida cuenta de las razones termodinfmicas indicadas,

2,- Solamente se supondri controlante una de las etapas

de las tres posibles en cada reaccidn individual,

3,- Puesto. que las etapas de adsorcidn y desorcifn son
comunes en muchos casos a varias de las reacciones considerae~
das si en una de las reacciones se supone una de las etapas
controlante, se deberd suponer esta misma etapa también contro-
lante en todas aquellas reacciones en que participe.

Los sistemas que en principio se pueden establecer
con tres de las reacciones indicadas, 6-6 a 6-13, son:

SISTEMA I II III IV v VI VII
6-6 6-6 6-6 6-6 6-6 6-6 6-6
REACCIONES 6-7 6=7 6=-7 6-9 6-9 6-9 6-12

6-8 6-10 6-11 6-8 6-10 6-11 6-13
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Se observar8 que en todos los sistemas que se pro-
ponen se ha incluido la reaccidn 6-6. Parece obligado adamitir
esta reaéci&n por tener lugar entre los reaccicnantes alimen-
tados al reactor y parecer necesaria para justificar la forma-
cidén de la MMA, De no producirse dicha reaccidn los productos
deberfan formarse mediante las reacciones 6-11 o 6-12 pues son
las Ghicas en que se parte de los reaccionantes inicialss, vy
si se admiten estas reacciones como posibles con mayor razdn
lo seri la reaccidn 6-6 en que participando las mismas reac-

ciones es menor la molecularidad aparente de la reacci8n.,

No se han tenido en cuenta los posibles sistemas re-
sultantes de combinar las vreacciones 6-12 y £-13 por separado
con las restantes de formacidn de DMA y TMA, pués no parece
probable que estas tengan lugar independientemente dada su se-

mejanza,

Sobre estos posibles sistemas de reacciones convie-

ne hacer las siguientes consideraciones:

1,- Los sistemas II, III y IV implican una reaccidn entre
metanol y una de las aminas, reacciones 6-7 o 6-8, pero no las
tienen en cuenta simultd&neamente, lo que parecerla obligado,

dada la semejanza entre ambas reacciones.

2,- Los sistemas V y VI implican reacciones entre las ami-
nas y el amoniaco que no son reacciones de deshidratacibn, lo

que no parece l18gico dada la naturaleza del catalizador,

3.~ Todas las reacciones incluidas en los sistemas I y VII

son de deshidratacidn y por tanto parecen las més ldgicas,

Decididos los sistemas de reacciones a ensayar (I y
VII) y planteadas las ecuaciones de velocidad neta , después
de hacer las simplificaciones indicadas, se procede de la mis~-
ma forma en todos los casos para comprobar su ajuste a los da~-

tos experimentales, Se procura siempre expresar las ecuaciones



de velocidad neta de forma lineal, facilmente representables,
En las ecuaociones lineales solo pueden figurar dos constantes
cintticai sl se desea poder determinar fstas representando los
datos experimentales, En muchas de las ecuaciones de veloci=-
dad neta que resultan intervienen mis de dos constantes, sien-
do necesario conocer algunas de ellas para poder determinar los
restantes a partir de la recta resultante de la representacidn
grifica. En la mayoria de los casos se utilizan a tal fin los
valores de las constantes de equilibrio calculados termodina-

micamente,

Tambié&én se podria haber atacado el problema plan-
teando las ecuaciones de velocidad neta de formacidn de la MMA,
DMA y TMA y de desaparicidn de alcohol metilico y determinan-
do las velocidades netas de formacidn de todos los productos
para distintos valores de la relacidn M/A calculados a partir
de las curvas de distribucidn. Se d;berén obtener valores fini-
-cos en funcidn de la temperatura (siempre positivos) para las
constantes de velocidad individual de los sistemas de ecuacio-
nes resultantes de las relaciones entre é&stas y las velocida-

des netas,

No se ha seguido este camino por ser muy complejos
los sistemas de ecuaciones resultantes, y afin recurriendo a um
calculadora electrdnica eran muy dudosas las probabilidades de

éxito,

Sistemas I y VII

En el sistema I las tres reacciones

A+ N

= M+ W (6-6)
A+M = D+ W (6-7)
A+D =5 T+ W (6-8)

tienen lugar en serie y si se tiene en cuenta que cada una de
ellas es catalitica, heterogénea y reversible se obtendrfa co-
mo velocidad neta de formacidn de cada una de las aminas las

ecuaciones que se indican en el Apé&ndice 9.3.2.2.1 segln la eta-



pa que se considere controlante, En d@cho Apéndice se demues-
tra que la Gnica posibilidad viable para este sistema es que
controle la reaccidn quimica superficial en las tres reaccio-

nes elementales,

El nimero de constantes que participan en cada una
de las ecuaciocnes de velocidad asi obtenidas, es suficiente-
mente elevado para que resulte pricticamente imposible su

transformacidén a forma lineal a fin de poder evaluarlas,

Como los denominadores de los segundos miembros de
dichas ecuaciones son iguales, pueden eliminarse establecien-
do las relaciones entre las velocidades netas de formacidn de

las metilaminas. Las relaciones mis {itiles son:

R. + R R, + R, + R
Rep Ry

que pueden expresarse en funcidn de las presiones parciales

de reaccionantes y productos (ecuaciones 9-10 y 9-11),

El sistema VII comprende las reacciones

A+ N &= M+ W (6-8)
20+ N X D + 2w (6-12)
3A+ N 3= T + 3w (6-13)

.es decir, segflin 81, la formacidn de metilaminas tiene lugar
simulténea y paralelamente, Operando como en el caso del sis-
tema I se llega a la conclusidn (Ap&ndice 9,3.2.2.2) de que
solo son viables las dos posibilidades siguientes: Desorcidn
de aminas controlante (ecuaciones 9-19, 9-20 y 9-21) y reac-
cidén quimica superficial controlante (ecuaciones 9-24, 9-25 y
9-26),



La comprobaci8n de las ecuaciones deducidas en los
tres casos se empieza por la temperatura m&s elevada para te-
ner la seguridad de que no existe &ter dimetflico entre 1los
productos de reaccidn, Como se indica detalladamente en el Apén-
dice, la comprobacibn de las posibilidades viables en ambos

sistemas, resultd negativa, por lo que se descartaron.

Como quiera que no se llegd a resultados satisfacto-
rios con los sistemas propuestos (I a VII), en los que la TMA
solo interviene en una reaccidn y teniendo en cuenta que si se
introduce otra reaccidn se complicaba tanto el problema que
resultaba dificil su comprobacidn, se decidid ensayar ecuacio-
nes de velocidad m&s empiricas introduciendo hipétesis sim-
plificativas razonables,

6.2.2.3,3 128 hipbtesis: ¢y constante

Esta simplificacidn conduce a ecuaciones de veloci-
dad neta mucho m&s sencillas, pu8s equivale a suponer constan-
te el denominador de los segundos miembros de las ecuaciones
resultantes al considerar que cada reaccifn elemental est§ con-
trolada unicamente por una de las etapas., Para cada reaccidn,
resultan asf cinco ecuaciones correspondientes a. suponer con-
trolante la reaccidn quimica superficial o la adsorcidn de ca-
da uno de los cuatro compuestos que interviene en la reaccidn,
Por ejemplo, las ecuaciones resultantes de la reaccidn 6-8 son
las indicadas en la Tabla 9,11,

Es de hacer notar que el término entre paréntesis
del segundo miembro de dichas ecuaciones representa la expre-
8idén del equilibrio quimico (cuando la velocidad de reaccidn
se anula), pero dichos té&rminos son diferentes seglin la etapa
que se suponga controlante en cada reaccidn elemental, En cual=-
quier caso siempre que se alcance el equilibrio en una de es-
tas reacciones, se anulard su velocidad; el término entvre pa-
réntesis se igualrd a cero y resultard la expresidn del equi-
librio,



81 se considera que las condiciones en que tiene lu-
gar una de las reacciones son muy prSximas a las de equilibrio,
las variaciones de las presiones parciales de productos y reac-
cionantes serfn siempre pequefias, es decir, una pequefia dis-
minucidn de las presiones de los productos supondri un peque-
fio aumento de las presiones parciales de los reaccionantes y
viceversa, por lo que las variaciones que puede experimentar
el denominador del segundo miembro de dichas ecuaciones (es de-
cir, el denominador de la expresidn de cl) han de ser pequefias

y adem@s se compensarin entre si,

La proximidad al equilibrio es evidente para valo-
res de M/A elevados, Para valores inferiores de M/A la hipd-
tesis de proximidad al equilibrio tampoco serd demasiado errd-
nea, pués en todo el intervalo ensayado de la raz8n aludida,
por un lado, el rendimiento de TMA es siempre grande con res-
pecto al de los restantes productos y por otro, el rendimien-
to de 8ter dimetilico es practicamente nulo, circunstancias
ambas que caracterizan al estado de equilibrio segiin se ha vis-
to en el estudio termodinf&mico (Apartado 9.u4), Unicamente'pa-
ra los valores de M/A muy pequefios, la hipbtesis de proximi-
dad al equilibrio seria m&s discutible, razdn por la que si al
tratar de comprobar las ecuaciones cinéticas que resultan con
la hipdtesis simplificativa de ¢, constante, no se ajustan es-
tas a los datos experimentales para M/A muy bajos, seria ex-

plicable la discordancia,

No resulta necesario, como en la interpretacidn an-
terior, tener que recurrir a establecer relaciones entre las
velocidades netas de reaccidn aunque naturalmente se llegaria

a las mismas ecuaciones obtenidas para éstas,

Las ecuaciones de velocidades netas que se obtengan
se comprobarin en primer lugar para la temperatura mids eleva-
da, 410°C, y para la formacién de la TMA pués por ser el pro-
ducto final de las reacciones en serie, intervendr& en menor

nGmero de reacciones que las otras metilaminas,



Cuando operando de tal modo la comprobacién para la
TMA resulte satisfactoriaa la temperatura mfs elevada, se com=-
probar&n.las-ecuaciones de velocidad neta de formacibén de las
restantes metilaminas a la misma temperatura y luego las alu=-

didas ecuaciones de todas ellas a la temperatura mds baja.

Formacidn de la TMA

En los sistemas anteriores (I a VII) (con tres reac-
ciones elementales) la formacidn de la TMA se justifica median-
te una sola reaccidn. En estos siete sistemas, la TMA se for-
ma por cuatro reacciones diferentes (reacciones 6-8, 6-10, 6-11
y 6-13)., Las ecuaciones de velocidad neta de formacibn de TMA
que resultan (puede controlar por su lentitud cualquiera de
las etapas superficiales, pero como siempre, solo se conside-
ra la posibilidad de que controle exclusivamente una de ellas),
se indican en la Tabla 9.11 a 9.14 del Apéndice 9.3.2.2.3 en
su forma lineal, Al representar graficamente los datos experi-
mentales de acuerdo con ellas solamente resultd satisfactoria

la ecuacidn

R k PP
T = kg = S I'¥ (9-31)
PAPp Kg PuPp

correspondiente a la reaccibn 6-8 cuando controla la reaccidn
quimica superficial, En este caso los datos experimentales,
cuando correspondian a valores elevados de la relacidn M/A, se

alinearon:sobre una recta, no influyendo la relacidn molar., A
valores bajos de dicha relacidn se obtienen 3 rectas parale-
las (una para cada relacidn molar)cuya pendiente difiere sen-
siblemente de la primera. Lé pendiente de la recta, kS/Ks,con-

duce, para valores elevados de M/A, a un valor de KG igual a
220,4 del mismo orden de magnitud que el calculado termodina-

micamente, 282,

Se han deducido tambié&n ecuaciones de velocidad ne-
ta de formacidn de TMA considerando que ésta pudiera formarse

por dos reacciones elementales, Puesto que son unicamente cua-



tro las reacciones elementales probables en que interviene es-
te compﬁaqto (6-8, 6-10, 6-11 y 6-13), las combinaciones que

pueden formarse tom&ndolas por parejas son seis,

En la Tabla 9,15 del Apé&ndice 9,3.2,2.3: se indid§p E’
las ecuaciones de velocidad neta de formacidn de la TMA en sﬁbs
forma lineal, correspondientes a los seis casos posibles, a
las que se ha llegado utilizando los valores de las consfan-
tes de equilibrio por ser mé&s de dos las constantes cin8ticas

y de equilibrio que en ellas figuran,

El ajuste de los datos experimentales a las ecuacio-
nes obtenidas en este caso fue siempre deficiente, por lo que

se desechd esta posibilidad.

Si se admitiese la formacibn de TMA por tres reac-
ciones elementales con las repetidas cuatro m&s probables,so-
lamente cabrian cuatro posibilidades. Las ecuaciones de velo-
cidad neta de formacidn de TMA correspondientes a ellas ten-
drfan todas seis constantes, Afin utilizando las constantes de
equilibrio, se reducirfian a tres, Al resultar imposible su
transformacidn lineal, se desiste por tanto de su comprobacibn,
Incluso en el caso de obtener con ellas resultados satisface
torios, las ecuaciones finales serian demasiado complicadas

para ser fitiles,

Lo mismo sucederia si se considerase que las cuatro
reacciones probables en que interviene la TMA participan en su
formacifn, Ahora las constantes serfan ocho reducibles a cua-
tro mediante los datos termodin&micos que tampoco conducirfan

a resultados aprovechables,

Formacidn de la DMA

Solamente se han obtenido resultados satisfacto-

rios para explicar la formacidn de la TMA mediante la reaccidn .

A+ DT+ W (6-8)
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en el supuesto de que la misma es reversible, que el valor de
c, es cdnstante y que la etapa controlante es la correspondien-
te a la reaccidn quimica superficial,

Es pues necesario admitir esta reaccidn al tratar de
explicar la formacidn de la DMA pero puesto que por ella se con=
sume este producto, resulta indispensable otra reaccidédn de for-
macidn de DMA, reaccidn en la que por semejanza con la (9-31)

tambi&n se supondrid controlante la reaccidn quimica superficial,

Se pueden considerar los siguientes grupos de reac-

ciones:

2 A+ N+ D+ 2w (6-12)
A+ DE=ST+ W (6=-8)
M +M* D+ N (6-9)
A+DES T+ W (6-8)
M+ M*D+ N (6-9)

2 A+ NE=D + 2% (6-12)
A+D*X¥XS T+ W . (6=8)

Dejan de considerarse las restantes reacciones en que parti-
cipa la DMA puesto que en ellas tambi&n interviene la TMA y no

" han sido necesarias para explicar la formacidn de esta Gltima.

Parece mis 1l8gico el primer grupo de reacciones,puées
implica dos reacciones de deshidratacidn, sin, embargo se han

probado el 1° y el 2° de la forma habitual,

En el Apéndice 9,3.2.2.3 se indican las dos ecuacio-
nes de velocidad neta de formacidén de DMA que corresponden a
estas dos posibilidades (ecuaciones 9-56 y 9-57). En ninguno
de los dos casos se han posidg explicar los resultados experi-

mentales,



El sistema formado por las tres reacciones para ex-
Plicar la formaci8n de DMA no se ha probado por no ser posible
su transformacidn lineal,

" Conclusidn: Esta hip8tesis no es v&lida para la interpre=-

tacidn de los datos cinéticos,

6.2,2,3.4 28 hipbtesis: Reacciones elementales irreversi-
bles,

Cuando los productos de una determinada reaccién se
eliminan a medida que se forman, bien por participar en otras
reacciones simult&neas m&s probables que la reaccidn inversa
de aquella, o por otra causa, se puede considerar dicha reac-
cidn irreversible, es decir que la reaccidn inversa es despre-
ciable frente a la directa. Si son varias las reacciones si-
mult8&neas posibles se podrfa copncluir que algunas de ellas pu-~

dieran ser, segfin el razonamiento anterior, irreversibles.,

En un proceso como el de la obtencidn de metilami-
nas es l8gico pansar que algunas de las reacciones posibles
presentah esta caracteristica, Esta hipStesis traerfa consigo
una simplificacidn aprecialbe en el tratamiento matemético de
dicho proceso,pués implica que cuando controla una 8sola etapa
superficial el numerador del segundo miembro de las ecuacio-
nes de velocidad individual, (ya indicadas en el tratamiento
general) solamente tiene un término, el minuendo, Se seguir§
manteniendo la igualdad entre los denominadores correspondien-

tes a los segundos miembros de dichas ecuaciones.

Ahora bien, ante la imposibilidad de discernir qué
reacciones, de entre las probables, deben considerarse irre-
versibles se supondrf que lo son todas las reacciones elemen-
tales,

Los sistemas I a VII considerados en el tratamiento
general, todos con tres reacciones, no bastarfian para explicar

la formacidn de la TMA pué&s con una reaccidn irreversible no
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se justifica el que algunas de las curvas de distribucidén de
dicho praducto presenten un miximo, seflal evidente de que 8s-
ta se forma por una reaccidn y desaparece por otra, Por otra
parte, si se admitiese la formacidn de la TMA por tres o més
reacciones, no se podria llegar a una ecuacidn lineal ya que
intervendrian tres o mis constantes en las relaciones entre ve-
locidades netas de formacidn deducidas, sin posibilidad de eli=-

minar ninguna,

Si a los anteriores sistemas I y VII (finicos de los
estudiados en que las tres reacciones son de deshidratacidn y
por tanto m&s probables) afladimos una reaccidn en que partici=-
pe la TMA y suponga la desaparicidn de dicho compuesto,se ten-
drian unicamente dos posibilidades en cada sistema como se jus-
tifica en el Apéndice 9,3.,2.2.4 en el que se resefian las rela-
ciones entre velocidades netas, utilizadas en la comprobacidn
‘de la hipbtesis en estudio (Tabla 9;16).

La comparacidn de los datos experimentales con las
ecuaciones representativas de las relaciones entre velocidades
netas deducidas en los cuatro casos posibles fue poco satis-
factoria. Aunque pueden surgir otras posibilidades al admitir
mi&s de una reaccidn en la formacidn de las otras aminas, que
naturalmente influirian en las razones de velocidades netasen
que se basa la comprobacidn, las cuatro ecuaciones comproba-
das permiten afirmar que tampoco con las reacciones adiciona-
les se tendria &xito, dada la complejidad de las expresiones

resultantes,

Conclusidn: Tampoco esta hipdtesis ayuda a interpretar los

resultados experimentales,

64242.,3.,5 33 hipdtesis: c, constante y reacciones ele-

mentales irreversibles,

Aunque los supuestos de esta tercera hipStesis son
antitéticos, pués la proximidad al equilibrio (condicidn para

la constancia de cl) es seflal evidente de reversibilidad, se
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plantea &sta a modo de método empirico dada la gran simplifi-
cacidn que se introduce en las ecuaciones de velocidad neta

de formacidn de metilaminas,

Se ha observado al comparar muchas de las ecuaciones
de velocidad neta de formacidn de aminas con los datos expe-
rimentales, que los puntos representativos de estos se alinean
seglin dos rectas; un tramo abarca los mis bajos valores de la
relacidén M/A y corresponde el otro a los valores mis elevados
de dicha razdn (vednse por ejemplo las consideraciones hechas
en el Apartado 6.2.2.,3.3)., Podria interpretarse esta circuns-
tancia si la reaccidn tuviera lugar por dos mecanismos dife-
rentes. En principio parece 16gico que para pequeflos valores
de la relacida M/A, cuando se estd lejos del equilibrio,las
reacciones puedan considerarse como irreversibles; para valo-
res elevados de dicha relacidn se tiende al equilibrio y por
y+ Estas posibilidades

han sido estudiadas anteriormente por separado y se descarta-

ello podria admitirse la constancia de ¢

ron. Se trata ahora de unificar ambas hipStesis a pesar de que
sean en principio contradictorias pué&s con ello se llega a

ecuaciones de velocidad neta de formacidn de aminas muy senci-
llas de f&cil y mis eldstica comparacidn con los datos experi=-

mentales,

En esta hipdtesis se comprueba en primer lugar la
TMA a la temperatura mis elevada (por las razones ya indicadas
en el Apartado 6.2.2.3.3) continuando &sta a las restantes tem-
peraturas, Caso de obtener resultados satisfactorios se prosegui-
ria con la comprobacidn de las ecuaciones deducidas para las

otras dos aminas.

Formacidn de TMA

Como en la hipStesis anterior, para explicar la for-
macidn de la TMA se considerarin las posibles sistemas resul-
tantes de tomar las reacciones probables dos a dos, En la Ta-

bla 9,15 del Apéndice se indican las seis parejas de reaccio-
nes que asi resultan.
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Las acuaciones de velocidad de la reaccifn elemental

A+N == M+ W (6-6)

son

§i controla la reaccidn quimica superficial

ke (paPy = PyPyu/Kg)
N M*¥W 6
(1 + b,p, + thN + byPy + bpypp + byPop + bwpw)

y si controla una de las posibles etapas de adsorcién o de de-

sorcidn, por ejemplo, la adsorcidn de A o la desorcidn de M

kg(Pp = PuPy/ (PyKg))

1 + K pMPW/pN + prN + bMpM + bDPD + prT + bwpw

I‘6=

(6-22)
kg (PaPy/Py = Py/Kg)

1 + bapy + DyPy + K ppPy/pPy + bppp + byPp + bypy

admitiendo ahora que el denominador de dichas expresiones es
constante (primer supuesto) y que la velocidad de reaccidén in-
vérsa es despreciable frente a la de la directa (segundo su-
puesto) se llega a las expresiones siguientes para las velo-

cidades individuales de reacciodn

Reaccidn quimica superficial

. = k'p,p
r
controlante 6 ATN
Adsorcibn de A controlante re = k"pA " (6-23)
Desorcidn de M controlante r,. =

v Puede apreciarse la simplicidad de las ecuaciones
de velocidad individual para la reaccidn tomada como ejemplo.

Al aplicar las anteriores simplificaciones a cualquier otra
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reacciln que figure en el sistema deducido se obtendrfan ecua-
ciones semejantes, Esta simplicidad se darf tambifn, natural-
mente, en las expresiones de velocidad neta de formacidn de
las metilaminas,

En primer lugar se considerarfn las ecuaciones re-
sultantes de suponer controlante en todas las reacciones la
etapa de reaccibn quimica superficial., Puesto que las reaccio-
nes se consideran irreversibles y adem&s en cada pareja de reac-
ciones debe figurar una reaccifn de formaci8n y otra de desa-
paricidén de TMA, se comprende que las seis parejas aludidas
conduzcan a doce casos posibles. Pudiera parecer arbitrario el
que una misma reaccidn al suponerla irreversible la considere-
mos factible en ambas direcciones cuando la variacidn de ener-
gfa libre indique la probabilidad de que se desarrolle en una
sola direccidnjha de ténerse en cuenta que por tratarse de un
sistema de reacciones simultaneas tan complejo no debe descar-
tarse tal posibilidad.,

Las ecuaciones de velccidad neta de formacidn que
se obtienen en los doce casos indicados se resfimen en la Tabla
9,17, Al comprobar el ajuste de las mismas a los datos experi-
mentales no se obtuvieron resultadoé satisfactorios, por lo que
se descarta la posibilidad de que controlen las reacciones qui-

micas superficiales dentro de esta tercera hip8tesis,

Si se supone controlante la adsorcidn de uno de los
reaccionantes que intervienen en cada reaccidn se llega a ca-
torce ecuaciones diferentes de velocidad neta de formacidn de
TMA cuando se parte de las seis parejas anteriores, Estas ecua-
ciones resultan de combinar dos a dos las cuatro reacciones
probables considerando en cada pareja resultante una reaccidn
de formacidn y otra de consumo de TMA o viceversa y admitien-
do a su vez en cada uno de los casos resultantes la posibili-
dad de que controlen las etapas de adsorcifn de uno u otro de
los reaccionantes implicados en cada reaccidn. Deberian resul-
tar de esta forma §y2 posibles ecuaciones de velocidad neta



de formaci8n de TMA} se reducen a 14 por coincidir alguna de
las ecuqciones. En la Tabla 9,18 se resumen dichas ecuaciones
en su forma lineal y se sefialan los casos posibles a que co-

rresponde cada ecuaciba,

La concordancia con los datos experimentales solar
mente ha sido aceptable en el caso de la ecuacidn

R P
-.3.:. = k - k! ..'E. (9-83)
Py Py

que corresponde a los casos siguientes:

Sistema parcial c e £
Reaccidn de formacibn de TMA 6-13 6-13 6-13
Reaccidn de desaparicidn de TMA 6-8 6-10 6-11

es decir, que la TMA se formarfa siempre por la reaccidn 6-13
controlando la adsorcibn de N y desaparecerfa por una de las
otras tres reacciones en las que controlarfa la adsorcibn de
la TMA., A estos sistemas s8e les denominard en adelante con los
nimeros 1, 2 y 3 respectivamente,

Extendida la anterior comprobacidn a las temperatu-
ras de 380 y 350°C resultd tambi&n satisfactoria. Las mayores
divergencias entre los datos experimentales y las rectas re-
presentativas de la ecuacidn anterior correspondena la tempe-
ratura inferior. Prescindiendo de los datos correspondientes
a los valores mds bajos de la relacidn M/A (solo dos puntos
para cada relacidn molar a la temperatura de 350°C), el ajus-

te era aceptable,

La ecuacian de velocidad neta de formacibédn de TMA -
obtenida

Rp = k py - k'pg " (6-24)
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Que como se - acaba de explicar se ajusta bastants aceptable-
mente a los datos experimentales, puede referirse tambidn a
m&s de dos reacciones en que intervenga la TMA, siempre que
las reacciones afiadidas a los sistemas parciales 1, 2y 3
presenten unas ecuaciones de velocidad individual de forma
anfloga a cualquiera de las correspondientes a las dos reac-
ciones a que se referfa la ecuacidn de velocidad neta deduci-
da, Es decir, cualquier reaccién que se afiade a las dos ori=-
ginales deberf producirse por el mismo mecanismo que éstas,
En tal caso las constantes de la ecuac¢idn de velocidad neta
resultantes (k y k') serfan la suma algébrica de las constan=-

tes correspondientes a las ecuaciones de velocidad individual,

Los 10 sistemas posibles que de acuerdo con lo ex-
puesto resultan segfin que participen dos, tres o cuatro reac-
ciones en la formacidn de la TMA se res@men en la Tabla 9-19
del Apé&ndice. A continuacién (Tabla 6.2) se indican para es~-
tos casos el significado de las constantes k y k' de la ecua-
cidn de velocidad neta a que nos venimos refiriendo deducibles
a partir de la ordenada en el origen y de la pendiente de la
recta que se obtiene al repres'entar los datos experimentales de

acuerdo con la misma,

. TABLA 6.2

Significado de las constantes k y k! de la ecuacidn 9.83 en
cada uno de los casos indicados en la Tabla 9,19

Ordenada en el Pendiente
Sistema origen (k) (k')

1 ki3 -kg

2 ki3 -k10

3 ki3 =k44

4 kq3 -kg =kq9

5 k3 | -kg =kqq

6 k13 k10 -kq4

7 k13 = kg9 -kg

8 k13 - kg9 -kq4

9 ki3 kg =kjo -kg1
10 k13 - k9 ~kg kg4




'Se tienen pues, diez sistemas posibles de dos, tres
o cuatro reacciones que se interpretan con la misma ecuacibn
de velocidad neta de formacifn de TMA & que se ajustan a 1los
datos experimentales. Al tratar de interpretar a continuacién
los datos cinéticos correspondientes a las otras dos aminas,

podra seleccionarse el sistemz o sistemas probables.

Si se admite que la etapa controlante es la desorcién de
uno de los productos de cada reaccibén, se pueden deducir nue-
vas ecunaciones de velocidad neta de formacidn de TMA,Para sis-
temas parcialés de dos reacciones se llega solamente a 22 ecua-
ciones puesto que en ningtn caso'cabe considerar controla la
etapa de desorcién o del amoniaco o del alcohol metfilico, Lo-
gicamente no se ha llegado a reéultados satisfactorios puesto
que al expresar en forma lineal dichas ecuaciones los paréme-
tros a representar estan integrados al menos por el producto
de seis presiones parciales con el consiguiente error en su eva-
luacidn. Las ecuaciones se han deducido como en el caso ante- -
rior partiendo ahora de la tercera de las ecuaciones de velo-
cidad 6-23 y por no alcanzarse con ellas resultados satisfacto-
rios no se incluyen en esta Memoria a fin de no alargar esta
exposicidn,

Por Gltimo, cabrfa suponer que en los: anteriores sis-
temas parciales planteados para justificarla formacidn de la TMA
una de las dos reacciones es controlada por la etapade adsorcidn
de alguno de los reaccionantes y la otra por la desorcidn de uno de
los productos, Nose ha tenido en cuenta esta posibilidad dada la
complejidad de las ecuaciones resultantes asl como la dificul-
tad que se encgntraria al tratar de compatibilizar estos resul-

tados con la formacidn de la MMA y de la DMA,

Formacidn de MMA

Es de esperar que por ser la DMA un producto intermedio
del proceso intervenga en mayor nlmero de reacciones y por ello
parece mads ldgico proseguir el estudio de e¢sta tercera hipbte-
sis tratando de interpretaf los datos cindticos de la MMA,

Seglin se indicé, las reacciones mis probables en que
participa la MMA son las 6-6, 6-7, 6-9, 6-10 y 6-11, Ha de te-



nerss en cuenta que las reacciones en que intervenga la MMA y
la TMA han de tener lugar del modo ya admitido en cualquiera
de los diez eistemas Iniclales al tratatar de la TMA,

El razonamiento sord en todo paralelo al seguido para
la TMA y como en el caso de eate producto solo se admitiri la po-
sibilidad de que en las reacciones elementales controle alguna
de las etapas de adsorcidn de reaccionantes,ya que para la TMA se
descartd la posibilidad de que controlase la reaccidn quimica su-
perficialy seg’fm se indicd (pag.69) hay que suponer anflogo me-

canismo parala totalidad de las reacciones elementales del proceso.

Teniendo en cuenta que, segln se indic6 ya (pag.70)
parece necesario admitirla reaccidn 6-6 al considerar la forma-
cidn de la MMA, se puede llegar a los sistemas de dos reacciones
que se indican en el Apyéndice 9,3.22,5,Estos sistemas conducen a 9
ecuaciones de vplocidad neta de formacidn de MMA que en su forma li-
neal se resumen en la Tabla 9,20, Representados los datos cinéticos
correspondientesa este producto de acuerdo con las 9 ecuaciones,so~
lo se obtuvieron resultados satisfactoriosal utilizar la ecuacidn

Ry/py = k" = k"™ (py/py) (9-101)

en la que por obtener una pendienta negativa solamente corres-

ponde al sistema formado por las dos reaccicnes siguientes:

A+ N— M+ ¥ (6-6)
T+M— D+ 0D (6-11)

Como en el caso de la TMAﬂ, también la ecuacidn de velocidad ne-
ta deducida 9-101, puede corresponder a sistemas en que a las
dos reacciones anteriores se incorporen una o mis de las pro-
bables en que participando la MMA se desarrollen con el mismo
mecanismo que las dos indicadas. (Se exceptfia la reaccidn 6-7
que en ningfin caso podr& ser tomada en consideracidn por no poder
atribuirsele un mecanismc similar al de las dos ecuaciones bési-
cas). En tal caso las constantes k" y k"' de la ecuacidén 9-101 se-
rén la suma algébricade lJas corraspondientes 2 las diversas reac-

ciones elementales que se desarrollan con el mismo mecanismo,

De tal forma resultan posibles seis sistemas con dos



tres o cuatro reacciones que se resumen en la Tabla 9,21 dsld

ApSndice, indic&ndose a continuacibén,en la Tabla 6,3, el signi-

ficado do' las constantes k" y k"' de la ecuacibn de velocidad neta

de formacifén de MMA seglin el sistema a que se refieran, deduci-

bles al representar los datos cinéticos de acuerdo con ella.

TABLA 6.3

Significado de las constantes k" y k"'de la ecuacibn 9-101 en

cada uno de lo8 casos indicados en la Tabla 9,21
Ordenada en el Pendiente
Sistema 'origén (x") (k™)
i kg - kyy
it k6 k9 - k11
iv k6 . + k10 - k11
vi k6 + k9 + k10 - k11

Comparacidn de los sistemas elegidos como

posibles para

la formacién de la TMA y de la MMA

Se han establecido diez sistemas que explican la for-

macidn de la TMA y seis que explican la formacidn de la MMA,

Puesto que ambos productos se forman simultaneamente, compa-

rando ambas series de sistemas podremos deducir aquellos que

son compatibles entre si descartando el resto., Se establece

la compatibilidad de acuerdo con los siguientes criterios:

1, Si la misma reacciodon glemental interviene en un sis-

tema de cada una de las series, debe desarrollarse en la mis-

ma direccidén y con igual mecanismo, e8 decir, debe controlar

la etapa de adsorci8n del mismo reaccionante, Por ejemplo, en



los sistemas 6 de la serie de la TMA y iv de la serie de la

MMA figuran dos reacciones elementales comunes (6-10 y 6-11)j
las dos, en ambos sistemas, se desarrollan en la misma direc-
cién y en los dos sistemas se admite que en cada reaccidn con-
trola la adsorci8n de la TMA, Por este criterio los dos siste-

mas serian compatibles.

2, Represeritadas graficamente las ecuaciones de veloci-
dad neta de formagién de TMA y MMA correspondientes a cada una
- de las series, se deducen los valores numéricos de las cons-
tantes k' y k"', estos deben estar en la misma relacidn pre-
visible teoricamente segfin las reacciones elementales integran-
tes de los sistemas que se comparan. Por ejemplo, si se comm-
ran los sistemas 6 de la serie de la TMA con el sistema iv de
la serie de la MMA tomados ya como ejemplo para el criterio an-
terior, se observa que en el primen caso k' = ~ki0 -k11 y en
el segundo k"' =+k10 'kii‘ Es evidente que k' debe ser mayor
en valor absoluto que k"™ puesto que en la suma algébrica re-
presentativa de la primera figuran las constantes de las dos
reaccicnes elementales con signo negativo mieuntras que en la
correspondiente a k™ una constante de velocidad de reaccidn
figura con signo negativo y la otra con signo positivo, Como
experimentalmente se obtuvo que |k'| < |k"' | estos dos siste-

mas no serfn compatibles.,

Los valores obtenidos para k' y k' al representar
las ecuaciones de velocidad neta de formacidn de TMA y MMA son
muy prbximos y dada la precisidn de los datos pueden igualar-
se sin esfuerzo, Por consiguiente,de acuerdo con los criterios

énteriores resultan viables los siguientes pares de sistemass

TMA MMA
3 4

3 i1
8 1i1
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descartfndose todas las combinaciones posibles restantes, pues
en ellas se tendrfa que admitir que |k'| es mayor que |k™ | lo
que no sucede experimentalmente, Puesto que teoricamente no hay
sistemas compatibles que conduzcan teoricamente a que [k"| sea
mayor que |k'| se han considerado compatibles unicamente aque-
llos en que k' = k"',

Puesto que, seglin se acaba de indicar,deben ser igua=-
les los valores de las constantes k' y k"' , se podria afiadir
una nueva feaccién para ampliar la iﬁterpretacién'aobre la for-
macidn de la MMA, pués aunque en la ecuacién de velocidad neta
de esta amina figuran tres constantes de velocidad, una de ellas
k"' = k', correspondiente a la reaccidn 6-11 tendrfa valor co-
nocido y deducido al estudiar la TMA, Por otra parte, y segfln
se ha indicado previamente (pag., 70) en todos los sistemas que
as! resultan, deben figurar la reaccidn 6-6., En resfinen, a las
dos reacciones 6-6 y 6-11 se deberian afiadir cada una de las
reacciones restantes en que participa la MMA, En el Apéndice
9.,3.,2.2.5 se detalla el mé&todo seguido y las ecuaciones de ve-
locidad neta de formacidn de MMA obtenidas una vez expresadas
en forma lineal, Tabla 9,22, Resultaron siete nuevas ecuacio-
nes que se compararon con los datos experimentales, De esta
comparacidn resultd, o bien un valor nulo para las constantes
de velocidad de la reaccidn elemental afiadida, en cuyo caso no
procedfa fuese tomado en consideracifn, o la ecuacibn de velo-
cidad neta de la MMA resultante no mejoraba la interpretacidn
conseguida con la ecuacidn 9-101, correspondiente a los siste-
mas de reacciones i, ii, iii y v.

Formacidn de la DMA

Para interpretar los datos cindticos correspondien-
tes a este compuesto habremos de tener muy presentes las con-
clusiones a que se ha llegado en el estudio similar realizado
con las otras dos aminas, pu@s se trata de completar el siste-

ma global de reacciones en que forzosamente ha de intervenir
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alguna de las combinaciones viables a que se ha llegado en el
estudio de aquellos produotos,

A continuacifn se pasa revista a todas las reaccio-

nes posibles en que interviene la dimetilamina a fin de estu-
diar la compatibilidad o incompatibilidad de cada una de ellas

con los cuatro sigstemas viables acabados de indicar como con-

‘secuencia del estudio comparativo de los sistemas parciales

correspondientes a la MMA y a la TMA:

A+M — D+ W (6-7)

Esta reaccidn debe descartarse por figurar en ella como
reaccionante la MMA y no haber sido incluida en ninguno
de los sistemas parciales correspondientes a este produc-

to.

A+D — T + W (6-8)

Como 1la anterioq-hay que descartar tambi&n esta reaccién
por figurar en ella como producto la TMA, No habiendo si-
do incluida esta reaccibn en los dos sistemas parciales
viables correspondientes a la TMA (3 y 8), de considerar=-
la ahora interferirfa en la interpretacibdn de la citada

amina,

D+ N — M+ M (6-9)

Esta reaccidn incluida en el sistema v, uno de los via-
bles para interpretar la MMA, habri de ser tenida en cuen-
ta siempre que se considere ésta y ademds en el sentido
en que esti escrita y controlando la etapa de adsorcidn
de aﬁoniaco, pueés en tales condiciones fue aceptada an-
teriormente. Se trata de una reaccidn de desaparicidn de
DMA.



T+N — M +0D (6=10)

Por las mismas circunstancias indicadas para la reaccibn
anterior, debe ser tenida en cuenta &sta en el sentido en
que esti escrita y controlando la etapa de adsorcidn de
amoniaco siempre que se considere el sistema 8. Se trata,

pués, de una reaccidn de formacidn de DMA,
T+M — D+0D (6-11)

Tambié&n debe considerarse esta reaccibn por anflogo mo-
tivo a las dos anteriors, Se trata de una reaccidnde for-
macidén de DMA en la que controla la etapa de adsorcibn de
TMA,

2 A+ N — D+ 2W (6-12)

Aunque esta reaccidn no figura en ninguno de los siste-

mas parciales deducidos para la TMA y la MMA puede o no

ser tomada en consideracidn, puesto que su inclusidn no
interf‘iere en la interpretacidn de estos productos, Se tra-
ta de una reaccidén de formacién de DMA (por semejanza con
reacciones similares de las otras aminas) en la que ser8
factible considerar que controla cualquiera de las etapas

de adsorcidn de metanol o amoniaco,

Considerando las parejas de sistemas viables para la

TMA y la MMA, es decir, 3,i; 3,ii; 8,iii y 8,vy y unicamente

en cada caso las reacciones elementales en que interviene la

DMA que figuran en cada pareja para interpretar la formacidn

de este producto, se llega a cuatro sistemas parciales para la

Planteando la ecuacidn de velocidad neta de formacidn de

la DMA en los cuatro casos, las cuatro ecuaciones resultantes

pueden expresarse de forma general asi:

kiv

Rp/py = % + kV (pg/py) (6-25)



en la que como se ve, la ordenada en el origen k"' puede ser

positiva o negativa,

Al representar los datos cin€ticos de la DMA de
acuerdo con la anterior ecuacidn, los distintos puntos quedan
alineados segflin una recta, pero la pendiente de &sta es nega-
tiva contrariamentea lo indicado por la ecuacibn anterior, En
consecuencia, los cuatro sistemas de reacciones elementales que

del modo indicado resultan para la DMA no son vilidos,

Puesto que afin se disponia de la reaccidn elemental
de formacidn de DMA (6-12) que hasta ahora no habia sido teni-
da en cuenta, se afiadid esta a continuacidn a los cuatro sis=-
temas parciales de la DMA aludidos, Ahora bien, segin se indi-
cd, en la reaccidn elemental 6-12 puede admitirse como contro-
lante la etapa de adsorcidn de cualquiera de los reaccionan=-
tes, En el caso en que se considerase controlante la etapa de
adsorcidn de amoniaco, las ecuaciones de velocidad neta de for-
macidn de DMA resultantes se podrian resumir con la misma ex-
presidn general, (6-25), obtenida amteriormente., Solo quedaba
como alternativa que en dicha reaccidn elemental (6-12) con=-
trolase la etapa de adsorcidén de metanol., Las ecuaciones de ve-
locidad neta de formacién de DMA que resultan con esta premi-

sa pueden expresarse también de forma general asi:

vi

Py (6-26)

= + iV v
RD = T k Py t k Pp + k

Como se ve, esta ecuacidn no puede expresarse de forma lineal
debido a sus tres constantes de velocidad, Para obviar esta di-
ficultad fue sustituido el valor de la constante de vélocidad
de reaccidn correspondiente a la reaccidn 6-11 encontrado al
estudiar conjuntamente la formacidn de la TMA y de la MMA, Una
vez efectuada esta sustitucidn se llegd a la ecuacidn lineal
Rp = k'pg i Py

=+ ks xV (6=-27)

Py Py



Representados los datos experimentales de la DMA de acuerdo
con la misma, se aprecia un ajuste satisfactorio en el caso de
que el signo de la ordenada en el origen sea negativo., Como es-
ta ecuacidn era expresidn general de cuatro sistemas parcia-
les que explicaban la formacidén de DMA, al ser solo v&lido el
signo negativo de dicha ordenada en el origen, quedan como po=-

sibles unicamente dos sistemas; son los siguientes:

a ‘ b
D+ N — M+ M D+ N — M+M
T+ — D+D T 4N — M+0D
24 + N — D +2W T+M— D+ 0D

2A + N — D +2VW

que corresponden a las parejas de sistemas parciales dela TMA
y MMA 98,1iii y 8,v respectivamente. (Las parejas de sistemas
3,1 y 3,ii de estos compuesto quedan descartadas al no ser com-
patibles con ninglin sistema de reacciones elementales que ex-

pliquen la formacidn de DMA),

Conclusidn: Esta hipbStesis puede interpretar, al menos

cualitativamente, los datos ciné&ticos y serd utildizada a con-

tinuacidn para tratar de su interpretaci8n cuantitativa,

6.2.2.3.6 Restimen de la interpretacidn cin&tica del pro-

ceso

Unicamente la tercera hipdtesis simplificativa ha
conducido a una interpretacidn cualitativa de los datos ex-
perimentales de las tres aminas, Con tal hipdtesis se ha lle-
gado a dos sistemas globales de reacciones irreversibles que
transcurren sobre un catalizador en el que es constante el nfi-

mero de centros activos vacantes,



Estos dos sistemas globales soni

>
-

A+ N — M+ W (6-86) A+ N — M4+ W (6=8)
2A + N — D +2W (6-12) 2A + N — D +2¥ (6-12)
3A + N — T +3W (6-13) 34 + N — T +3W (6-13)
D+ N — M+M  (8-9) D+ N — Ma+¥  (6-9)
T+M4 — D+0D (6-11) T+N — M+D (6-10)

T+M — D+0D (6-11)

Las ecuaciones de velocidad neta de las tres aminas corres-
pondientes a estos dos sistemas globales reflejan en princi-
pio una cierta concordancia con los datos termodinémicos dis-
ponibles sobre este proceso, Recordemos en primer lugar que
las hipdtesis simplificativas que se han utilizado en la de-
duccibn de dichas ecuaciones son discutibles, pero surgieron
de modo 18gico, de ahf que la concordancia con los datos ter-
modinimicos constituya una confirmacién de lo acertado de 1las
hipdtesis realizadas,

En los sistemas globales A y B figuran las reaccio-

nes 6-6, 6-12 y 6-13 en que las tres aminas se forman direc-
tamente a partir de los reaccionantes y sin embargo no estén

incluidas en los mismos las reacciones 6-7 y 6-8, seglin las

cuales la DMA se forma a partir de la MMA y la TMA a partir de
la DMA, Las variaciones de energia libre estandard o tipo de
estas reacciones apoyan tal eventualidad. Tambi&n por los mis-
mos datos y por existir en la mezcla reaccionante un exceso de
amoniaco es justificable que las reacciones 6-9 § 6-10 tengan
lugar en sentido contrario al de su variaci®n de energfa libre

standard negativa.,

Se dan , sin embargo, las anomalias de que por una

parte, la adsorcion de TMA sea la etapa controlante de alguna
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reaccidn y no lo sean las correspondientes etapas de adsorcidn
de las dos aminas restantes, siendo la adsorcifn de las tres
aminas y amoniaco del mismo orden (apartado 6.2.2.2), aunque
esto nos obligarfa a considerar més de una etapa controlante,
Por otra parte, en la reaccidn 6-12 controla la etapa de ad-
sorcidn de alcohol metflico cuando por semejanzé con las reac-
ciones 6-6 y 6-13 parece que deberia controlar la etapa de ad-
sorcidn de amoniaco. Ambas anomalias contradicen la suposicidn
inicial de que reacciones andlogas deben tener lugar por me-

canismos semejantes,

Ecuaciones cinéticas

Los dos sistemas A y B conducen a las siguientes
ecuaciones de velocidades netas de formacibn de aminas:

RM = k"pN - k'pT ’ ) - (6-28)
- iv v ;

Ry = =k™'py + k'pp + k'p, (6-26)

R, = kpy = k'pg (6-24)

que pueden expresarse linealmente de la siguiente forma:

R P
Mok -0 I (9-101)
Py Py
R, - k'p p
Py PN
R P
Py Py

los datos experimentales se han representado de acuerdo con
ellas en las Figuras 9,13 a 9,21 del Ap&ndice 9,3.6, corres-



pondientes a las tres aminas (TMA, MMA y DMA), a las tres tem=
peraturas ensayadas (410, 380 y 350°C),

Basta examinar estas figuras para apreciar que el
ajuste cuantitativo de los datos es pobre: a las temperaturas
m&s bajas ha habido que desechar los datos correspondientes a
las razones M/A m&s bajas y a las temperaturas mids elevadasel
ajuste de los datos correspondientes a las razones M/A eleva-

das (las de mayor interés préctico) es evidentemente muy pobre.

No obstante, para confirmar esta primera impresibn,
se ha intentado la reproduccidn de los datos experimentales
mediante las ecuaciones deducidas., Debido a la dificultad de
integracidn de las ecuaciones deducidas, el cdlculo se ha he-
cho por tanteos como se indica en el Apéndice 9.,3.6, En efec-
to, las desviaciones han sido de un 25% para los valores de
M/A m&s bajos y fue imposible repro&ucir los datos correspon-

dientes a razones M/A elevadas.

6e2¢2.4 Utilizacibn de los datos cinéticos: Ecuaciones de di-

seflo

-

Como se ha visto en el apartado anterior en que se
ha intentado aclarar al miximo el mecanismo del proceso en es-
tudio, no se han conseguio establecer ecuaciones representati-

vas de la velocidad neta de formacidn de las tres aminas,

La velocidad neta de formacidn de cualquiera de las

tres aminas viene expresada por la ecuacidn:

dx
R = (6-29)
d(M/A)

que en este caso no puede ser integrada analiticamente por no
haber llegado a la expresidn de R en ninguno de los tres casos.

Como la integracidn gri8fica de esta ecuacidn para cada una de



las tres aminas a partir de las respectivas curvas de distrie-=-
bucidn (Figuras 6,6 a 6,14) solo podria 110Jara. a cabo para
las condiciones espec!ficas en que &stas fueron obtenidas y
conducirfan para ellas a una relacidn entre la conversibn, x,
que se desea y la razbn M/A necesaria para conseguirla, se pen-
s8 que resultarfa m&s pr8ctico establecer la relacidn entre

las tres variables x, M/A y T para cada relacidn molar,

Ahora bien, como toda ecuacibn de velocidad (de una
reaccidn homogenea) es el producto de una constante (funcibn
de la temperatura) por una funcidn de las concentraciones de
los reaccionantes, se pensd, para relacionar las tres varia-
bles aludidas, que aunque las reacciones individuales del sis-
tema en estudio son catalfiticas y que cada ecuacibn’de velo-
cidad neta representa la suma algébrica de una serie de ecua-
ciones de velocidad de reaccisdn individual, se podrfa empiri-
camente representar la velocidad neta por un producto como el
indicado, es decir, por el producto de una funcibn de la tem-
peratura por una funcidn de las concentraciones de aquellos
reaccionantes que intervienen en la formacidn de cada amina.,
Suponiendo que esta filtima funcibn para cada una de las ami=-
nas fuera de alglin modo proporcional a la conversibdn de estas
resultaria, recordando la ecuacidn de Arrhenius para una .cons-

tante de velocidad:

dx
R = = C
d(M/A)

e E/RT £1'(x) (6-30)

separando variables e integrando esta expresidn para cada tem-
peratura (y por supuesto a cada relacidn molar) resulta segfin
lo indicado

M C2/T _
- = 01 e f(X) (6-31)
A

donde_01 =1/C y 02 = E/R,



expresifn en la que figuran las variables aludidas y que indi-
ca que la representacién de 1g M/A frente a 1/T para cada con-
versidn deberia conducir a rectas paralelas de pendiente posi-
tiva (una para cada conversidn) si las hipbtesis establecidas

son aceptables,

En las figuras 6,17 a 6,25 se ha efectuado tal re-
presentacidn para las tres aminas a las tres relaciones rela-
ciones molares, 2,0 , 3,0 y 5,0, Los valores representados se
han obtenido por interpolacidn a conversiones fijas en las cur-
vas de distribucidn de productos (Figuras 6,6 a 6,14) y se en-
cuentran en la Tahia 9,33 del Apé&ndice 9.3.,7.Puede apreciarse
como los datos experimentales se ajustan a las condiciones in-
dicadas, por ello, en dicha representacidn se eligid la pendien-
te, para cada serie de rectas, que se ajuste mejor al conjunto
de valores determinados para cada conversidn., Estas pendientes

se resfimen en la Tabla 6.4.

TABLA 6.4

Pendientes de las rectas de las Figuras 6.17 a 6,25,

Relacidn molar

2,0 3,0 5,0
MMA 4,263 5.260 4,395
DMA 5,132 4,420 4,605
TMA 3.668 4,473 3,268

Para tratar de determinar cufl es la funcibdn f(x)
de la ecuacidn 6-31 se han representado las ordenadas en el

origen correspondientes a cada amina y relacifn molar frente
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FIGURA 6.17. Deduccidn de 03 en la ecuacidén general 6,31,
MMA. Relacidn molar 2,0
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FIGURA 6.18., Deduccidn de C3 en la ecuacidn general 6-31,
DMA. Relacidn molar 2,0,
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FIGURA 6.20, Deduccién de Cy en la ecuacidn general 6-31.
MMA. Relacidn molar 3,0,
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FIGURA 6,21. Deduccidn de C, en la ecuacién general 6-31.

DMA. Relacidén molar 3,0,
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FIGURA 6.22, Deduccidn de C3 en la ecuacién generai 6-31.,

TMA, Relacidén molar 3,0,
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FIGURA 6.23. Deduccidn de C, en la ecuacién general 6-31,
MMA., Relacidén molar 5,0.
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FIGURA 6.24, Deduccidn de C, en la ecuacidn general 6-31,
DMA. Relacidn molar 5,0.
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'FIGURA 6.27. Deduccién de las constantes C, y C, de la

ecuacidén general 6-31, Relacidn molar 3,0,
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a la conversidn (Tabla 9,.,34), Los puntos quedan alineados so-
bre rectas unicamente en el caso de la representacidn semilo-

garitmica,

Las ecuaciones obtenidas son de la forma general

lg 01 f(xi) =-ptaqx (6-32)

indicéndose los valores de p y q para cada caso en la Tabla
6.5, '

TABLA 6,5

Valores de las constantes p y q de la ecuacidn 6,32,

Relacidn molar

3,0
P q P q P q
MMA 6,182 11,49 7,642 8,028 6,121 5,705
9,624 -
DMA 7,050 9,624 6,108 10,03 6,249 7,576
4,984
TMA . 4,984 2,679 6,258 3,247 4,162 3,625

por consiguiente, teniendo en cuenta las expresiones 6-31 y
6-32 y los valores de las Tablas 6.4 y 6,5 resultan ecuacio-
ciones que para cada amina y cada relacidn molar responden

siempre a la expresidn general:

1]
0.

M
: g et —+ 03 X (6-33)



T e de &

En la Tabla 6,6 se resumen los valores de las tres

constantes que intervienen en la ecuacibn 6-33 para cada ami-

na y relacién molar,

TABLA 6.6

Valores de las constantes de la ecuacidn general 6-33

8 -3 -3
C, 010 Cpel0 C,.C,

MMA 65,8 9,805 26,03

r. = 2,0 DMA 8,91 11,804 22,14

TMA 1038 8,436 6,16

MMA 2,28 12,120 18,46

r. = 3,0 DMA 78,0 10,180 23,10

TMA 55,2 10,310 7,48

MMA 75,8 10,108 13,12

r = 5,0 DMA 56,3 10,592 17,42

6880 7,505 8,34

TMA

A fin de comprobar la precisidn de las ecuaciones

resultantes, en las Figuras 6,29 a 6.31 se han representadoa

cada relacidn molar los valores tedricos de M/A frente a los

experimentales determinados sobre las curvas de distribucidbn,

Los valores de M/A utilizados en la comprobacidn han sido ele-

gidos completamente al azar (véase Tabla 9,33), Puede apre-

ciarse que la concordancia es bastante satisfactoria, pues de

los 63 puntos comprobados, solamente nueve sobrepasan el 10%

y de &stos solo 2 superan el 12% de desviacidn (Tabla 9.34).
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FIGURA 6.29,

Comprobacidn de la ecuacidn general 6-33.

Relacidn molar 2,0.
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FIGURA 6.30, Comprobacidn de la ecuacidn general 6-33.
Relacibn molar 3,0 )
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FIGURA 6.31, Comprobacién de la ecuacidn general 6-33,

Relacidn molar 5,0,
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Prescindiendo de estos dos puntos, se puede deoir que las des-

viaciones son:

Relacibn molar Desviacidn

12%
11%
11%

Se han comprohado adem&s los puntos que se encuentran aislados
en las Figuras 6.17 a 6.25 por alcanzarse solamente a esa tem-
peratura conversiones. superiores a la m8s elevada de las indi-
cadas como parfimetro, La desviacidn media ha sido del 8,4% en

los 5 puntos comprobados,



7. CONCLUSIONES

Como resultado de 1la investigaciﬁn desarrollada de
que se da cuenta en esta Memoria se llega a las siguientes

conclusiones:

‘ 18, El silicato aluminico constituye un catalizador muy
adecuado para la produccidn de metilaminas a partir de meta-
nol y amoniaco. Su composicidn en moles es:

60%

8102

Al 03 40%

2

Ensayado durante mi3s de 80 horas no ofrecis sinto-
ma alguno de desactivacibn. Los rendimientos alcanzados con
el mismo son comparables a los mejores que figuran en la bi-
bliograffa para otros catalizadores como el fosfato de boro,
y las selectividades alcanzadas con el mismo superan clara-

mente a la de los restantes catalizadores indicados,

22, Los rendimientos dptimos de las tres aminas se ob-

tuvieron en las siguientes condiciones:

Exp. Temp. aminas que se forman

r M/A

n° °cC m simultaneamente
MMA 47 410 5,0 336,4 A gg:g Z
DMA By 410 5,0 500,0 ;‘,:: :g:i :
TMA 19 350 2,0 500,0 M ig:; 2
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38, Despulls de estudiar un grupo de reacciones, que se
han considerado como mis probables por razones termodinfmicas,
el sistema m&s smencillo que puede explicar cualitativamente la
formacifn de las tres metilaminas es el formado por las siguien-
tes reacciones irreversibles:

A+ N & M + W
2A + N & D +2W
3A + N *=— T +3W

+ N = M+ M
+ M &< D + D

48, No se ha conseguido deducir tedricamente ecuaciones
de velocidad neta: de formacidn de dichas aminas que se ajus-
ten a los datos experimentales. Sin embargo, se puede estable-
cer que en condiciones lejanas al equilibrio (valores bajos de
la razdn M/A) las reacciones se comportan como irreversibles
y estan controladas por etapas de adsorcidn de reaccionantes.,
En condiciones préximas al mismo (valores elevados de la ra-
zdn M/A) unicamente se han obtenido resultados aceptables cuan~
dc se suponfa que las etapas controlantes eran la reaccidn

quimica superficial,

58, A partir de las curvas de distribucidn obtenidas, se
ha conseguido deducir para las tres aminas y a cada relacién
molar una ecuacidn general del tipo

2 X + 03/T

C
e
que como se ve relaciona la razdén M/A con la conversibn y la
temperatura, Se han deducide los valores de las tres constan-
tes para las tres relaciones molares, considerando posible la
interpolacidn. Al intentar reproducir los resultados experi-
mentales con dicha ecuacidn, el errvor de una serie de valores

tomados al azar no ha sobrepasado el 12%.,

63, Naturalmente, a partir de la ecuacidn general ante-
rior se deduce una ecuacidn empirica, tambi&n general, para las

velocidades netas de formacidn de las aminas.



8. RECOMENDACIONES

Como consecuencia de esta investigacidn se recomien-

da:

1°, Experimentar el proceso c¢on un catalizador de fos=-
fato de boro-silal, Habrfa que conseguir previamente una for-

ma de este catalizador con adecuada resistencia mecinica,

20, Confirmar los datos cinéticos de esta Memoriaen una

instalacidn piloto, con catalizador en ‘lecho fijo.

3°, Desde un punto de vista tedrico, resultaria intere-
sante profundizar en el mecanismo de un sistema tan complejo

como &ste, Se puede admitir, por ejemplo, que:

- en cada reaccidn puede controlar mis de una etapa,

- la etapa controlante puede ser diferente en cada
una de las reacciones,

- en cada ecuacidn de velocidad neta de reaccidn
pueden intervenir m&s de dos constantes,



9, APENDICES

9,1 DETALLES DEL APARATO

9.,1.1 Manbémetros

Para la medida de la presidn en determinadas partes
de la instalacidn, se utilizaron mandémetros de vidrio en U.
Cuando se deseaban medir diferencias de presidén pequefias se
empled como lfquido manomé&trico un aceite de silicona (Fluido
47 Vv 300 suministrado por Siliconas.Hispania, S.A.) en el que
resultd despreciable la solubilidad del amoniaco. Presentaba
la ventaja de que por ser un liquido de viscosidad elevada las
oscilaciones debidas a la fluidizacidn del lecho catalitico
resultaban muy amortiguadas, no observdndose las fluctuaciones
habituales con el agua. Con este liquido manométrico se evita-
ba adem@s el tener que recurrir a soluciones concentradas de
hidréxido sddico (utilizadas normalmente en contacto con amo-

niaco) cuyo manejo resulta siempre engorroso.

Para los mandmetros destinados a medin diferencias
de presién mayores entre un determinado punto de la instala-
cidn y la atmdésfera, se utilizd mercurio como liquido manomé-
trico. Aunque el mercurio reacciona con el amoniaco a elevada
presidn para dar lugar a un compuesto con las propiedades del
fulminato de mercurio, cuando se reduce la relacidn amoniaco
a mercurio, no existid en ningilin momento peligro de explosidn
por trabajar siempre a presiones bajas. Recientemente, se ha
publicado un interesante estudio (29) sobre riesgos de utili-

zacidén de amoniaco en contacto con mercurio.
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9,.,1.2 Diafragmas medidores

Para medir el caudal de amoniaco alimentado al reac-
tor, se utilizd un diafragma intercalado en la conduccidn ga-
seosa y que consiste en un estrechamiento capilar de vidrio en-
tre dos T del mismo material, La pé&rdida de carga experimenta-
da por la corriente gaseosa de amoniaco al atravesar dicho es-
trechamiento (Ahm) se media con un man8metro diferencial, cuyas
ramas estaban conectadas a las dos T indicadas, Una toma de pre-
sidn adicional en la parte posterior del estrechamiento permitfa
medir la presidén absoluta post-diafragma (Pp.d.) mediante un manb-
metro de mercurio abierto ala &mbsfera y la presidn atmosférica

(P ) Tambié&n se medfa la temperatura post-diafragma (tp a ).

atm

De. acuerdo con el teorema de Bernouilli, al represen-

tar log q st,d./Tp.d. frente a log Ahm debe obtenerse una
linea recta. Utilizando esta representacifn, se calibr8 experi-
mentalmente el diafragma con amoniaco, cuyo caudal se midié por
el aumento de peso de la muestra recogida en un determinado in-
tervalo de tiempo o por una alcalimetrifia de la misma, En ambos
casos se obtuvieron valores coincidentes y como se conocifa la
presidn y la temperatura post-diafragma del amoniaco podia cal-

cularse el valor de la ordenada., Tambi&n se utilizd como orde-

nada la expresidn log Z VT representando Z el caudal

p.d./Pp.d.
molar, mmoles/seg., Ambas representaciones condujeron a rectas
paralelas., La ventaja de la segunda representacibn es que Z =
(=q/vm)es el valor utilizado para el c8lculo de la relacibn mo-

lary por tanto, indirectamente,tambi&n para el de la relacidén M/A,

A fin de cubrir un amplio margen de caudales de amo-
niaco se emplearon para su medida dos diafragmas que designa-
mos por D-1 y D=2, Los datos correspondientes a sus calibrados
se encuentran en las Tablas 9.1 y 9,2 y las rectas de calibra-

do en las Figuras 9,1 y 9.2.

Para facilitar los cdlculos también se construyd un
nomograma que permite evaluar graficamente \/P/T a partir de
la presifn y de la temperatura post-diafragma (Figura 9,7).
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9.1,3 Rotémetro

Para comprobar la constancia de caudal del metanol
durante los experimentos se utilizd un rot&metro Fischer&Por-
ter Ibérica, modelo 08 F 1/16 - 08 - 4/36 con flotador de za-
firo, que se calibrd experimentalmente a fin de poder fijar en
cada experimento un caudal muy prdximo al requerido, facil de
corregir durante el periodo previo de estabilizacidn para con-
seguir el valor previsto., No se tomaron precauciones especia-
les en este calibrado, ya que el caudal de metanol se deter-
minaba a partir de las lecturas inicial y final de la bureta
y del tiempo de duracién del experimento. Los datos referen-
tes a este calibrado se encuentran en la Tabla 9.3 y se han

representado en la Figura 9.3.
9.2 DETALLES DEL PROCEDIMIENTO

9.2.1 Preparacidn de catalizadores

9,2.,1.1 Fosfato de Boro

9,2.1.1.1 Preparacidn

En su preparacidn se han seguido las indicaciones de
Richard,Lutz y Guyer (19).

A 434 gr, de &cido bbérico (7,0 moles) con un tamafio
de partfcula inferior a las 30 micras, se afiaden agitando cons-
tantemente 800 gr. de fcido fosfBrico concentrado de 89% (den-
sidad 1,75 gr/cc). Resulta asf una masa blanca consistente que
se deja a temperatura ambiente durante 24 horas. Se seca acon-
tinuacifn a 140°C y después de la activacidén(ver apartado si-
guiente) se tritura y tamiza recogiendo una fraccidn con un ta-

mafio medio de partfcula de 0,180 mm,

9.2.10102 Activacidn

Se realiza por calcinacidn en un horno a 350°C du-

rante tres horas. Una vez tamizado se fluidiza en el reactor
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FIGURA 9.3 Calibrado del rotametro (con metanol)

a 20°C y 1 atm.
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en corriente de amoniaco a una temperatura de 400°C durante dos
horas a prgsi&n absoluta de 300 mm Hg aproximadamente.,

9.,2.,1.2 Silal

9.,2.,1.2,1 Preparacién

Se mezclan cantidades estequiométricas de sulfato
aluminico y silicato s8dico en disolucidén acuosa agitando me-
canicamente  y el precipitado formado se lava con agua desti-
lada hasta reaccidn negativa de sulfatos en las aguas de lava-
do. El producto se centrifuga y se sitta en bandejas para que
se seque al aire cuidando que no se forme una masa compacta.
Por iltimo se introduce en un secadero de bandejas a 70°C, Se
tritura y tamiza recogiendo la fraccibn comprendida entre los
tamices nfimeros 80-140 de las normas A.S.T.M,. a la que corres-

ponde un tamafio medio de particula de 0,140 mm,

9¢2¢1.2.2 Activacién

Se lleva a cabo en el mismo reactor en lecho fluidi-
zado y en corriente de amoniaco a una temperatura aproximada de
400°C y con una presién absoluta sobre el lecho que oscila al-

rededor de los 300 mm. de mercurio.

9.,2.1.,3 Fosfato de boro-silal

9.2.1.3.1 Preparacién

Se mezclan 510 gr, de &cido fosfbrico concentrado
(d = 1,75) con 200 c.c. de agua y con buena agitacidn y poco a
poco se afiaden 90 gr, de &cido bdrico finamente molido con un
tamafio de partfcula inferior a las 30 micras. Por iltimo,y man-
teniendo la agitacibn,se afiaden 200 gr. de silal de tamafio ade-
cuado., La masa resultante se introduce en una estufa a 110-140°C
agitando de vez en cuando, hasta que pierde la mayor parte del
agua. Se mantiene a 140°C y despuds de la activacidn, se tritu-
ra y tamiza, recogiendo la fraccidn que tleneun tamafio medio de
0,200 mm.



9,2.1.3,2 Activacibn

". E1 s8lido obtenido despuls de secarlo a 140°C, se cal-
cina a 350°C durante tres horas, Una vez seleccionado el tama-
fio de partficula mi&s adecuado, se fluidiza e' catalizador en co-
rriente de amoniaco’ durante cuatro horas a 400°C manteniendo una

presién absoluta no superior a los 300 mm, Hg.

9.2.2 Experimentos de fluidizacién

Seunealizaron experimentos de fluidizacibn con 1los
tres catalizadores, utilizando los tamafios de particula y las
cantidades que habian de utilizarse en los experimentos de se-
leccibn del catalizador. En las Figuras 9.4, 9.5 y 9.6, se pre-
sentan los resultados correspondientes a los valores resumidos

en las Tablas 9.4, 9.5 y 9.6.
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FICURA 9.4 Experimentos de fludizacidn.
Catalizador: Fosfato de Boro
Ah cm
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TIGURA 9.5 Lxperimentos de fluidizacidn.
' Catalizador: Silal
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Fosfato de boro-silal
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9,2,3 Mé8todos analfticos

"EX anflisis del producto de reaccibén constituyd un se
rio problema debido a las caracteristicas tan similares de las

tres metilaminas que en &1 se encontraban.,

Se hizo una cuidadosa revisidn bibliogrdfica a fin de
poder analizar muestras conteniendo amoniaco y las tres metila-
minas., Se pretendia analizar las aminas directamente y se pro-
curd que los métodos seleccionados no exigieran separaciones a
fin de evitar errores y ganar tiempo puesto que el niimero de
muestras a analizar habria de ser elevado. No resultaba necesa-
rio el anflisis directo de los reaccionantes no consumidos pues
to que se disponia de suficientes ecuaciones de balances para de
terminarlos. Sin embargo como existia la posihkilidad de formacibd
de productos secundarios como el &ter dimetilico, resultaba pre
ciso o bien analizar directamente &ste o bien el metanol sin rea
cionar a fin de calcular entonces el &ter dimetilico por balan-

ce de carbono,

Para el an8lisis de la mezcla de amcniaco y metilami-
nas se probaron mé&todos volumé&tricos en disolventes acuosos y n
acuosos con indicadores visuales y potenciomé@tricos para la de-
terminacidn del punto final, métodos colorimdtricos y cromato-

grafia de gases,

En todas las muestras se determind la alcalinidad to-
tal, con un 8cido fuerte utilizando como indicador visual el ro-
jo de metilo. Este anflisis representa la suma del amoniaco sin
reaccionar y de las tres metilaminas en el producto de reaccidn
y mediante un balance de nitrdgeno servia para comprobar el dia-
fragma medidor. Conocidas las cantidades de las aminas presentes
se utilizé este anflisis para deducir el valor del amoniaco sin

reaccionar,

Para el anflisis de la MMA y de la DMA, se ha seguido
un método (30) basado en la reaccidn de las aminas primarias y

secundarias con sulfuro de carbono para formar los &cidos ditio-
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carbimicos,

CHSNH2 + 820 — CHaNHCSSH

(CH3)2NH + S2C — (CHa)ZNCSSH

Se llevd a cabo esta reaccidn en condiciones en que
el amoniaco no reaccionase (0°C y en presencia de piridina),
utilizando ademis un medio fundamentalmente no acuoso en el que
estaba exaltada la acidez de los Bcidos diotiocarbimicos for-

mados,

Se realizf esta misma valoracién en presencia de
2-etilhexaldehido, obteniendo entonces unicamente la :acidez co-
rrespondiente al dcido dimetilditiocarb&mico, pués la MMA reac-
cionaba segfin

CHaNH + R~ CHO — CH_N=CH-R + H,O

2 3 2

resultando un compuesto neutro en las condiciones del anfli-
sis, De la Gltima valoracibn se deduce directamente la canti-
dad de DMA presente y por diferencia con el resultado de la
primera se calcula la cantidad de MMA,

Para el anflisis de la TMA se tratd una parte all-
cuota de problema con una mezcla acetilante, Reaccionan todos
los productos pero la TMA queda en forma de acetato, compues-
to que en medio ac8tico se comporta como una base facilmente

valorable.,

El metanol que no ha reaccionado se determind con-
ductimetricamente (31) pero para ello resultaba necesario ha-
cer una separacidn previa del metanol de los restantes produc-
tos'

Se estudid tambié&n el anflisis por cromatografia de
gases, Se disponfa de un cromatégrafd de gases Perkin-Elmer,
modelo F-6 provisto con detector de conductividad y de ioni-

zacidn (F,I.D,) y se probaron varias columnas preparadas en
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este Laboratorio siguiendo las indicaciones dadas en la Bi~-
bliograffa, En la Tabla 9.7 se res@men las composiciones de
las coluﬁﬁas~ensayadas. No se obtuvieron resultados satisfac-
torios cuando se utiliz® como fase estacionaria la dietanol-
amina (32) o el alcohol cetilico (33). Se probaron también
trietanolamina (34) y tetrahidroxietiletilendiamina (35) ob=-
teniéndose buenas separaciones pero los anilisis realizados
con é&sta filtima son largos pués la temperatura de la columna

no deben Ssobrepasar los 50°C.

Los mejores resultados se han obtenido con la trie-

tanolamina (columna 3-A) en las condiciones siguientes:

Temperatura columna 100°C
Gas portador Helio
Caudal del gas portador 50 cc/min
Sobrepresidn entrada 1,5 Kg/cm2
Detector F.I,D.

El tiempo de duracibn de cada anflisises de unos.8-10
minutos, pero se esperd un tiempo bastante mayor entre dos and-
lisis para que se completara la eliminacidn del agua que Sein-x
troduce con la muestra y qQue no es detectada por el P.I;D..Bl
tiempo de utilizacidn de la misma columna es muy reducido pues
la gran cantidad de agua que se inyecta en cada muestra afecta

a la fase estacionaria, a pesar de las precauciones tenidas,

Sin embargo, se analizaron los productos correspon=-
dientes a los experimentos relativos a la seleccidn del catali-
zador con una misma columna de este tipo (3-A) obteniéndose re-
sultados solo con fines comparativos, pues no se dispuso de los
compuestos puros para determinar los factores del andlisis cro-
matogrdfico (en estos cllculos comparativos sé tomd la unidad
como factorj en la prdctica dichos factores suélen ser siempre

bastante prdximos al valor utilizado),
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9,2.3.1 Daterminaciédn de la alcalinidad total

9,2.,3,1.1 Reactivos

- Acido clorhfdrico. 1IN, Se prepard por dilucibén de &ci-

do clorhidficb concentrado (4 = 1,18) determinando su factor con
- Carbonato sb6dico (Merck R.A.) y utilizando

- Rojo de metilo como indicador. (solucidn al 0,02% en

una mezcla de alcohol - agua 1:1).

9.,2,3.1.2 Método experimental

Se toma como muestra una cantidad tal que no contenga
m&s de 50 miliequivalentes (meq.) de nitrdgeno b&sico (calcula-
do como amoniaco alimentado seglin las predicciones hechas para

el experimento que se queria analizar).

Se coloca en un matraz la cantidad tebrica (un poco
por defecto) de &cido clorhidrico 1N necesaria para neutralizar
dicha muestra, se afiade &sta, a continuacidn el indicador y se
finaliza la valoracidn con el mismo &cido. Se toman estas pre-
cauciones para evitar pérdidas, dado que la muestra contiene

productos muy vol&tiles,

9,2.,3,2 Andlisis de la suma de MMA y DMA

9.,2.3.2.,1 Reactivos y aparatos

Hidrdxido sddico 0,3N en solucibn acuosa. Se estanda-
riza con

Ftalato dcido de potasio (Merck R.A.)

Alcohol isopropilico (Jaber Q.P.)

Piridina (Panreac Q.F.)

Sulfuro de Carbono (Panreac R,A.)

Fenolftaleina (Solucidn al 1% en piridina)

Mezcla refrigerante para alcanzar temperaturas de -10°C

Agitador magnético
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9,2,3.,2,2 M8todo experimental

Se toma una fraccidn de la muestra original que no
contenga m&s de 15 meq. de amina primaria y secundaria y no
mds de 30 meq. de amina terciaria y amoniaco, Puesto que la
muestra es normalmente muy concentrada en amoniaco se puede
tomar un volimen adecuado para no sobrepasar un total de 30meq,

de nitrbgeno bisico.

Esta muestra se pasa a un erlenmeyer que contiene
una mezcla de 75% de alcohol isopropilico y 25% de piridina,
se cierra bien el matraz y se enfria hasta -10°C en un baflo
de hielo y sal (interfiere el anhidrido carbbnico por lo que
no deben utilizarse mezclas frigorificas que lo contengan),
Inmediatamente se valora con hidrdxido sbdico 0,3N utilizan-
do de 6 a 8 gotas de indicador para determinar el punto fi-
nal en el gue el color de la fenolftaleina debe ser estable,

al menos durante un minuto,

Se debe hacer un ensayo en blanco cada vez que se

prepara una nueva mezcla de alcohol isopropflico - piridina.

9,2.3.,3 Andlisis de DMA

9,2.3.3.1 Reactivos y aparatos

Los mismos indicados en el.apartado 9.2,3.2,1 y

2 - Etilhexaldehido (B.D.H,; Q.P.) en solucidn pi-
ridfnica al 50% con .

Feﬁil @ naftilamina como estabilizador (0,5%). Es-
te estabilizador comunica una ligera coloracidn a la solucidn
peroﬁnéAinterfiere en la determinacidén del punto final de la
valoracidn., Se almacena en atmdsfera inerte y aislado de 1la

luz.,

9.2.,3.3,2 Método experimental

A un erlenmeyer de 250 c.c. que contiene 50 ml de

alcohol isopropilico, se afiaden 10 ml de la solucibn de 2~etilhexal-
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dehido desde una bureta que se llena arrastrando la solucibn

con un gas inerte,

Se. toma una fraceibn de la muestra original igual a
la utilizada en la determinacién conjunta de DMA y MMA y se afla-
de al disolvente indicado dejindola reposar unos 10 minutos pa=-
ra que se complete la reaccidn entre la MMA y el aldehido. Se
afiaden 25 ml, m&s de alcohol isopropilico y se enfria la mez-
cla hasta -10°C con un bafio refrigerante adecuado. Se agregan
10 ml. de sulfuro de carbono y de 6 a 8 gotas de indicador.In-
mediatamente se valora con hidrbxido sddico 0,3N a temperatu-

ra inferior a los 0°C,

Se debe efectuar un ensayo en blanco para determi-
nar la cantidad de NaOH que consume el aldehido. Se controla-
rd frecuentemente este consumo dada la facil oxidacidn del al-

dehido a dcido.,

9.2.,3.4 Andlisis de TMA

9,2.3.4.1 Reactivos y aparatos

Acido acético glacial (Probus R,A.) como disolvente,
Anhidrido acético (Probus R.A.).

Mezcla acetilante, Se mezclan &dcido y anhidrido acé-

tico en la proporcidn de 11:10,

Acido percl8rico 0,1N que se prepara diluyendo el
dcido concentrado con dcido acético glacial, Se afiade un li-
gero exceso de anhidrio acético para eliminar el agua conte-

nida en los dcidos utilizados. Se estandariza con
Ftalato dcido de potasio usando como indicador

Azul Oracet B en disolucidn al 1% en dcido acético

glacial,

Potencidmetro equipado con electrodos de vidrio vy

calomelanos., Se dispone del modelo Expandomatic de la Casa

Beckman Instrumentas, Inc.



9,2.9,4,2 M8todo experimental

“Se toman 2 ml., de la muestra original que se afiaden
a 22 ml, de la mezcla acetilante, Se deja perfectamente cerra-
do, durante al menos tres horas (usualmente una noche),.Se di-
- luye después con 20 ml. de &cido ac8tico glacial e inmediata-
mente se valora con el adcido perclérico 0,1N, il punto final
se determina representando graficamente los valores de las
lecturas de los potenciales frente a los volfimenes afiadidos y
sobre dicha gr&fica se localiza el voliimen correspondiente al

punto de inflexidn.

9,2.3,5 Anflisis de metanol

9,2.3.5.1 Reactivos y aparato

Acido clohidrico concentrado (d = 1,19)
Permanganato potdsico 0,1N

Hidr8xido s6dico al 50%

Cloruro b&rico al 30%

Formiato s8dico 0,1N

Electrodos de Platino y calomelanos para acoplar al

potencibmetro,

9,2.3.5.2 Separaciédn

Una fraccidén de la muestra original se neutraliza
de la forma indicada en el apartado 9.2.3.1.2 utilizando &ci-
do clorhifdrico concentfadOy»procurando que no se sobrecalien-
te la solucidn. A continuacidn se destila recogiendo el des-
tilado en un matraz que se enfria a -10°C con una mezcla re-
frigerante de hielo y sal, El destilado solidifica inmediata-
mente, Cuando haya destilado todo el metanol de la muestra,se
interrumpe la destilacibén, Se espera a que el destilado alcan-
ce la temperatura ambiente y se enrasa a un vollimen determina-

do en un matraz aforado.
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9,2,3.5.3 M&todo experimental

Se toma una muestra que contenga unos 2 meq. de
metanol y se adicionan a una mezcla de 20 ml., de permanganato
potdsico que contiene 10 ml. de hidrbéxido s&dico al 50% y 50
ml. de agua. Se deja reaccionar durante unos 5 minutos y se
afiaden 10 ml. de cloruro birico al 30%, El exceso de perman-
ganato se valor potenciometricamente con los electrodos de Pt
y calomelanos con formiato s&dico 0,1N espefando unos minutos
para que se complete la reaccidn después de cada adiccibén de
formiato. Se representangraficamente los voltajes frentea los
volimenes determinando el punto de inflexidn de la curva re-
sultante, Este punto no coincide con el cambio de color de la
disolucidn perc se demostrd que es el valor que debe tomarse
como final de la valoracidn. La potenciometria debe realizar-

se con buena agitacidn,
9.2.4 Cdlculos

Se desarrollaron todos los correspondientes al ex-
perimento n® 46. La Tabla 9.8y que sigueyincluye todas las ano-

taciones tomadas durante dicho experimento.

9,2.4,1 Previsiones

En la Tabla 5.6 figuran los valores de las variables

que se deseaban en dicho experimento. Son:

Masa de catalizador (gr.) 100
Moles de metanol alimentado (moles/hr) 0,3
Relacidn molar del alimento(mol de NHa/mol MeOH) 3,0
Temperatura (°C) 410

En primer lugar se calculd el voliimen total de ga-
ses que, seglin los anteriores valores,tenian que circular a
través del lecho durante el experimento, El niimero total de
moles a alimentar era de (0,3 + 3 x 0,3) = 1,2 moles/hr, y

puesto que la presién era de 710 mm. de Hg (se supone la at-
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mosférica) y habfa que alcanzar en el lecho la temperatura
de 410°C , considerando para estos c8lculos que la mezcla se
comporta como ideal, se tiene:

nRT

vV . o1 . 1,2 x 0,082(273+410)
T Tt TUToTEY % 300
= 0,01998 l/seg = 20,0 cc/seg.

valor, que como se aprecia en la curva de la Figura 9.5, es

superior al caudal minimo de fluidizacidn,

Puesto que los caudales de alimentacidn no son muy
elevados y eran de esperar conversiones bajas, la duracidn del

experimento fue la normal en esta serie, es decir,60 min,

Los moles alimentados de metanol representaban un
caudal de 0,0833 mmol/seg. y suponiendo una densidad de 0,79
gr/cc (temperatura aproximada de 22°C) equivalen a 0,2028
cc/min.,, que en la curva de calibrado del roté@metro (Figura
9,3) corresponden a una posicién del flotador de 3,5. Este
caudal también se calculd para fracciones de cinco minutos
(1,01 cc/5 min.) por ser &ste el intervalo de tiempo usual pa-

ra la comprobacibn del mismo en la bureta.

Por los experimentos previos era de esperar que el
caudal de amoniaco seria medido a 28°C y 735 mm de Hg (en es-
te valor de la presidn se tuvo en cuenta la pérdida de pre-
8idn en el lecho y en los colectores en experimentos andlogos
para sumarsela a la presidn atmosférica). En el nomograma in-
dicado en la Figura 9.7 se encontr§ un valor para la relacién

Pp.d./Tp.d.
de la ordenada en la curva de calibrado del diafragma D-2,

(Figura 9,2)%

de 1,563 con el que se podia calcular el valor

0,900 x 103
= = 0,1599
1,563 x 3600
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valor al que en dicha curva corresponde una abscisa de 12,0 com
de 1flquido en el man8metro diferencial del diafragma que e3 la

caida que deberfa mantenerse durante el experimento,

En el periodo de estabilizacidn se ajustaba el cau-
dal de metanol al valor previsto con medidas realizadas a in-
tervalos de 5 minutos, deduciéndose finalmente que la posicidn
del flotador del rot&metro deberfa ser 3,55,

En estas condiciones se realizd el experimento, Los
valores utilizados en los cilculos fueron los determinados a
partir de los datos experimentales, Siguiendo los pasos que a

continuacidn se indican,

9,2,4,2 C8lculo de la temperatura

Se incluye, Figura 9,8, una copia del registro gré-
fico de la temperatura durante el experimento n°® 46 del que se
determina ésta mediante la tabla de correspondencias. Se ob-
serva, que la variacidn m&xima es de 3°C y que,a excepcidn de
dos, todos los puntos caen en el intervalo de 2°C, Se puede
admitir con toda seguridad que la temperatura es 410 % 1,5°C,
En dicho registro se aprecia la constancia de la temperatura
durante los experimentos n® 45, 46 y 47, que se realizaron sin

interrupcidn.

9,2.4.,3 Calculo del caudal de metanol

De las lecturas inicial y final de la bureta se de-

dAuce el caudal medio de metano alimentado:
(41,6 - 29,5)/60 = 0,2013 cc/min,

valor que ha coincidido satisfactoriamente con el previsto,
(0,2028),
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Puesto que sé hicieron lecturas del nivel de metanol
en la bureta cada 5 minutos, se puede determinar la constancia
del caudal en perfodos de tiempo m&s pequefios, resultando des-
viaciones del 6,0%. Naturalmente, estas medidas estarin afec-
tadas por un error relativo de lectura mayor., Esta constancia
se ha comprobado con el rotdmetro durante todo el experimento,

resultando muy satisfactoria.

9,2.4%4.4 C8lculo del caudal de amoniaco

Del anflisis de la alcalinidad total de la muestra,
(véase Tabla 9,9) se determind que el amoniaco alimentado ha-
bia sido:

34,00 x 1 x 1,063 x %%2 = 903,6 meq.

De la curva de calibrado del diafragma D-2 (Figura
9,2) y con ayuda del nomograma (Figura 9.7) se calculd el va-

lor del caudal correspondiente a Ah = 12,03 cm, Este va-

medio
lor, 0,259 mmol/seg., comparado con el determinado por anflisis

indicd una desviacidn del 0,5%.

9,2.4,5 C8lculo de la relacidn molar

A la temperatura media del metanol durante el expe-
rimento, 25,2°C, la densidad de este resultd ser 0,786 gr/cc.
seglin se puede apreciar en la Figura 9.9 (esta Figura 9.9
resume los datos bibliograficos (36 )(37) de la densidad del
metanol en funcidn de la temperatura), Para un peso molecular

del metanol 32,02 se tiene:

12,1 x 0,786

A= 32,02

= 296,5 mmol

de donde :
- Moles de amoniaco alimentados
m Moles de metanol alimentados

903,6

= ———296,5 = 3.0“8
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FIGURA 9,9 Densidad del metanol en funcidn

,de la temperatura



9.2.4.6 C&lculo de Ja relacibén M/A

Masa de catalizador
(Moles de metanol alimentados/hr)

M
A

10C,0

= = 337,3
296,5 x 10

9,2.,4,7 C8lculo de los rendimientos

El andlisis de los productos de este experimento se

resumen en la siguiente Tabla:

TABLA 9.9

Datos del anf8lisis del experimento n® us

Vol. medio

Muestra consumido en Vol{imen Reactivo
ml { ) anflisis del blanco utilizado
ml
Alcalinidad ClH 1N

total 10 34,00 (2) == £ = 1,063
_ Cl0,H 0,1N

TMA 2 3,24 (2) -- £ = 1,036
NaOH 0,3N

DMA 10 6,00 (3) 1,85 £ = 1,059
NaOH 0,3N

MMA 5 7,70 (3) 0,10 £ = 1,059

Facilmente se puede deducir de la Tabla 9,9 que las

cantidades analizadas son:

TMA 42,0 meq.
DMA 33,1 "
MMA + DMA  121,0 "
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De los dos ltimos valores se deduce que de la MMA
hay 121,0 - 33,1 = 87,9 meq.

Teniendo en cuenta la cantidad de metanol alimenta-
do y que en la formacibn de un mol de MMA se consume un mol de
.metanol, en la de un mol de DMA, dos de metanoly en la de un
mol de TMA tres, y recordando las definiciones establecidas en

el apartado 5.1 para los rendimientos, se tiene que:

87,9
R = X 100
© 296,5

29,6%

33,11
R %2 Qew——— X 100
296,5

22,3%

42,0

R =3 x 100

42,5%
296,5

Puesto que no se han formado mis productos que con-
suman alcohol metilico, se tiene para el porcentaje de alco-

hol no reaccionado:

R, = 100,0 - (29,6 + 22,3 + 42,5) = 5,6%

La conversidn de productos alcanzada ha sido del 94,u4%,
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9,8 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

9.,3.1 Precisién de los datos experimentales

9.3.1.1 Errores en la determinacién de los productos de reac-

cidn

La precisidn de los mé&todos analfticos se evalud me-
diante ensayos en blanco de cantidades conocidas de los produc-
tos, Los errores méiximos se determinan en las diferentes valo-
raciones teniendo en cuenta ademis de las desviaciones obteni-

das, la precisidn atribuible a cada medida.
/

a) Anflisis de la alcalinidad total:

Error méximo 0,33%

b) Anflisis de la TMA:

Error mdximo 1,8%

c) An8lisis de la DMA:

Error méximo 2,3%

d) Andlisis de la suma MMA + DMA:

Error mdximo 2,1%

Por tanto, en la determinacifn de los productos de

reaccidn el error miximo fue de:

3,8% para la MMA
2,3% para la DMA

1,8% para la TMA
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En el casodel alcohol metflico que queda sin reac-
cionar, (obtenido por diferencia en un balance dJ'materias)au
valor vendri afectado por un error relativo elevado, pues en
su c8lculo intervienen los resultados de los anflisis anterio-
res y a elevados valores de la relacidn M/A se puede conside-
rar que ha reaccionado la mayor parte del alcohol metilico ali-

mentado,

No sucede lo mismo con el amoniaco que queda sin
reaccionar puesto que este se alimenta siempre en exceso, por
lo que queda una cantidad apreciable de &ste sin reaccionar y

por ello el error relativo serd menor.

9,3.,1.2 Error en la determinacidn del alcohol metfilico alimen-

tado

Teniendo en cuenta que el alcohol metilico alimenta-
do se media por diferencia de las lecturas en la bureta antes
y después del experimento y que a excepcibén de un solo caso
(experimento n® 21) la cantidad de metanol alimentado sobrepa-

saba siempre los 12 c.c. El error relativo serd como maximo:

2 x 0,05
12,0

9.3.1.3 Error en la determinaci8n de los rendimientos

Puesto que los rendimientos se han calculada segfin
las definiciones dadas en el apartado 5.1 y el error relativo

de un cociente (¢ = ;) viene dado por la relacibn:

ac Ax Ay
—_—= t —r— (9-1)
c X y

pesulta:

Rendimiento de la MMA ¢, 3,8 + 0,8 = 4,6%

Rendimiento de la DMA ¢

2,3 + 0,8 = 3,1%

Rendimiento de la TMA €. 1,8 + 0,8 = 2,6%
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9,3.1.4 Error en la determinacién de la relaciln M/A

En el apartado anterior se indica como se calcula el
error relativo de un cociente, conociendo los errores del di-
videndo y divisor. Puesto que el catalizador se pesaba en au
sencia de humedad antes y después de una serie de experimen-
tos y solo se apreciaban diferencias de peso en la 33 cifra
decimal, podemos decir que dichas pesadas venian afectadas de
un error absoluto miximo de 0,01 gr. En el caso nés desfavo-
rable (masa de catalizador M = 8,7 gr.) el error relativo en

la determinacidén de M seria:

0,01
— x 100 = 0,1%
9,7

Por tanto el errorrelativo m&ximo de la relacién

M/A fue:

€, = 0,1 + 0,8 = 0,9%

9,3.1.5 Error en la determinacifn de la relacidn molar

Como en los cilculos, se empled como valor del amo-
niaco alimentado el deducido por an8lisis de la alcalinidad

total, el error miximo en el c8lculo de esta relacibn fue:

€, = 0,3 + 0,8 = 1,1%

En el planteamiento de un experimento, se predecia
el caudal de amoniaco deseado utilizando un diafragma calibra-
do,., Se apreciaron divergencias entre el valor previsto y el
realmente obtenido para dicha relacidn. Consecuencia de ello
es que en las curvas de distribucidn de productos (en las que
se mantienen constantes la temperatura y la relacidn molar)
esta relacidn varia en un intervalo que a la vista de los re-
sultados experimentales resultd ser de un 3,5% como maximo
(T = 380°C y razdn molar = 3,0).
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8.39.1.6 Error en la determinaci8n de la temperatura

La variaci8n m&xima de la temperatura fue de ! 1,5°C
como se puede apreciar en las gr&ficas de temperatura regis-
tradas para cada experimento, (Figura 9.8),

9.3,1.7 Error en la determinacifn de la presiia

En los experimentos realizados no se ha considerado
a la presidn como variable pues repetidas veces se ha compro-
bado que no tiene influencia sobre la reaccibn. Puesto que to-
dos los'experimentos se realizaron & présibu atmosférica, la
variacidén mé&xima de la presidn entre experimentos es la corres-
pondiente a las variaciones de dicha presidn atmosférica en
los dias en que se trabajd. Esta variacibn ha sido como mixi-

mo de } 1,8% alrededor de un valor medio de 715 mm Hg.

9.3.2 Tratamiento de las reacciones entre gases catalizadas

por _sélidos

Dada la complejidad de los sistemas cataliticos se
proponen ecuaciones de velocidad deducidas al aplicar los con-

ceptos de Langmuir-Hinshelwood (38),

De acuerdo con estas ideas se han de admitir las si-

guientes etapas en el desarrollo de una reaccidn:

a) Transporte de los reaccionantes desde el seno de la

fase gaseosa a la superficie del sélido.

b) Adsorcidn quimica de uno o m&s resaccionantes sobre la
superficie del sblido.

c) Reaccidn superficial sobre el catalizador,

d) Desorcidn de los productos de reaccidn desde la super-
ficie del sblido,
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e) Transporte de los productos de reacciln desde la su-
perficie del 88lido al seno de la fase gaseosa,

Con catalizadores porosos las etapas a) y e) admi-
ten la posibilidad de una subdivisién, etapas a') y e')que co-
rresponderian respectivamente a la difusién de reaccionantes
y productos a través de los poros del catalizador para adsor-
berse o desorberse sobre la superficie interna de &ste, Estas
etapas tienen lugar normalmente en parte en serie y en parte
en paralelo con las correspondientes etapas de transferencia
externa. y, al contrario de lo que sucede con las etapas a) y
e), &stas no pueden tratarse separadamente de las etapas b),
c) y d). Convencionalmente se tratan estos casos basindose en
la velocidad de reaccidn en la superficie total (interna més
externa) e introduciendo un factor de efectividad de la super-
ficie catalitica que tiene en cuenta la resistencia adicional
por difusidn a través de los poros para aquelias moléculas que °

reaccionan en la superficie interna del catalizador,

En lechos fluidizados (como en el presente caso) el
efecto de la difusidn interna es minimo, dado el pequefio tama-
fio de particula del catalizador utilizado. La relacifn entre
superficie externa e interna es elevada, por lo que es despre-
ciable la reaccidn sobre la superficie interna del catalizador
(consecuencia de la difusibén a través de los poros) frente -a

la reaccidn que tiene lugar sobre la superficie externa,

Las cinco etapas indicadas anteriormente tienen lu-
gar en serie y por tanto en condiciones estacionariasj la ve-
locidad individual de cada etapa seri la misma pero depender§
fundamentalmente de la velocidad con que transcurre la etapa

m&s lenta,

Las etapas a) y e) suponen mecanismos fi{sicos de
transferencia de materia, mientras que las etapas b), c) y d)
implican cambios quimicos ya que suponen siempre o una altera-

cidn o una reordenacibn de los enlaces quimicos; estas Gltimas
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se denominan etapas superficiales,

9.,3.2,1 Etapas de transferencia de materia

Ha quedado demostrado con los experimentos realiza-
dos al efecto (apartado 6.2,2.3,1) que estas -*+apag no afec=-
tan a la velocidad de la reaccidén; por ello se prsscindiri de
las mismas en el estudio tedrico del proies. tumlrcose como
concentraciones de los distintos productos en la interfase los

valores de las mismas en el seno de la fase gaseosa.

9,3.2.2 Etapas superficiales

_ Para la deduccidn de las ecuaciones ds velocidad se
tendrfn en cuenta las consideraciones inciccias en 8l par.. "o
6.2.2.3.,2 (plg. 69) lo que facilitar& el w“ratamlento matami -

tico.,

9,3,2.2.1 Deducecidn de las zecwvacione:s 43 veloscidad corres-

pondientes al sistema I

La- velocidad:: neta de formacibn de cada amina re-
sultantes de combinar las velocidades individuales de las reac-

ciones en que intervienenyson:

Ry = rg -1y
Ry = v, =7y (9-2)
RT = “8

Para determinar las velocidades individuales de reaccibn se

han de considerar los siguientes casos posibles:

Adsorcidn de metanol controlante

Puede expresarse la et&pa controlante como!

A+1 = Al (9-3)
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donde A representa una mol8cula de alcohol metilico en fase
gaseosa, 1l un centro activo del catalizador vacante y Al la
mol8cula de metanol adsorbida sobre el centro activo del ca-
talizador,

La velocidad individual de. cada una de las reaccio-
nes elementales del sistema I estard limitada por la veloci-
dad con que transcurre la etapa considerada como més lenta,

(ecuacibn 9-3), Por tanto,

(]

) Al
re = ks( Ppty =~ T )
by

k7( Py, - —— ) (9-4)

[+
Al
rg * "e("acl“;‘")
' A

En estas ecuaciones la constante de velocidad de reaccibdn, k,
es especifica de cada una de ellas y por tanto se diferencia

con el subindice indicativo de la misma; las b representan las
constantes de equilibrio de las reacciones de adsorcidn y con
el subfndice se indicari el compuesto a que aquella se refie-

reé.

La ecuacidn b&sica es la misma para las tres veloci-
dades indiwviduales de reaccidn pués son los mismos valores de
€, ¥y ey los que intervienen en cada una, ya que todas las reac
ciones tienen luéar simultaneamente, Para sustituir las magni-
tudes de diffcil’determinacidn de estas ecuaciones,cl Yy Cpy 0
por otras facilmente medibles, se utilizan las relaciones de
los equilibrios de adsorcibén-desorcidn de productos y reaccio-
nantes y del equilibrio de las reacciones supérficiales, pues
se considera que por ser la adsorcidn de A la etapa mis lenta
se han alcanzado los equilibrios de las restantes etapas a ex-

cepcibén del de adsorcidn de metanol.



Si las tres reacciones se tratan individualmente, se
llega a tres ecuaciones para las tres velocidades individuales
de reaccidn que aparentemente difieren entre 21, lo que esta=-
rfa en contradicidn con lo indicado en el pirrafo anterior, Se
debe a que las diferencias entre las acuaciones indicadas son
aparantes y debidas a diversas formas de expresar la concen-
tracidn de un producto, resultantes de utilizar unas relacio-
nes que se deben cumplir en todos momento si las suposiciones
hechas son ciertas, El resultado de elegir una u otra relacidn
(en este caso, las diferencias son debidas a elegir una o otra
relacién del equilibrio de reaccidn superficial) da lugar a las

diversas expresiones,

Por tanto, sin hacer sustituciones en las ecuacio-
nes de velocidad individual (ecuaciones 9-4) y teniendo en
cuenta las relaciones entre estas y las velocidades netas de

formacidn de aminas (ecuaciones 9-2) se tendréi:

C
AL
- . -
M k s( Ppcy )

b,

Al ) (9-5)

ol
[

o
L]

' -
D k 7( Ppc)
Rp = kg ( PpC) = —

De estas ecuaciones se pueden deducir facilmente las

relaciones siguientes:

ol
=
x

=

M 6 Rp
Ry 8 T

wl o
=
"
~~
w5
[
o
o’

o
~3
=

relaciones que indican la proporcionalidad que deberfa existir
entre las ordenadas de los distintos puntos de las curvas de
distribucidn de productos a igualdad de abscisa si fueser cier-
tas las hipotesis establecidas, es decir, si la etapa coitro-

lante fuese la adsorcifn del metanoel, Esta condicidn no la cum-
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plen las curvas experimentales por lo que queda descartada la
posibilidad de que controle la adsorcibn de metanol,

Desorcidn de agua controlante

La reacci8n controlante es:
W+l W (9-7)

Como en el caso anterior por ser &sta una etapa comfin a las
tres reacciones, lascurvas de distribucién de productos debe-
rian cumﬁlir la misma condicién que en el caso anterior, cosa
qQue no es cierta, por lo que tambi&n queda descartada esta hi-
§6tesis.

Adsorcidn de aminas controlante

No hay razén alguna para ccnsiderar que la adsorcidn
de una de las aminas actde aisladamente como etapa controlan-
te, éuts las adsorciones de todas las aminas y del amoniaco so-
bre el catalizador son del mismo orden (apartado 9.3.5), Ha-
brfa que admitir por tanto, que en cada reaccidn las etapas con-
trolantes fuesen dos y esto aumentarfa de tal forma la comple-
Jidad matem&tica que ha determinado se prescinda de considerar
aquellos casos en que la reaccidn quimica est& controlada por

més de una etapa,

Adsorcidn de amoniaco controlante

Como etapa controlante la adsorcibn de amoniaco so-
lamente afectarta a la reaccidn de formacifn de la MMA (reac-
cidn 6-6), Si no se consideran otras etapas m&s lentas para
las dos reacciones restantes resultaria que ia MMA formada por
la reaccidén 6-6 se consumiria por la reaccidn siguiente,6-7,
que seria mucho m&s répida. Por tanto, no deberfa encontrarse

MMA en los productos de reaccidn,



Si por otra parte se considera otra etapa de adsor-
cién de reaccionantes o'productos como controlante de las otras
reaccionéS,»resultarIa que en alguna de ellas las etapas que
habrfa que considerar como controlantes serian dos,Si la otra
etapa es la adsorcidn del metanol o del agua, hay que conside-
rar dos etapas controlantes en la primera de las reacciones de
este sistema I (6-6)3 si consideramos la adsorcidn de las ami-
nas como etapas més lentas, tambi&n se presentarfan dos etapas
més lentas en cada una de las reacciones de este sistema (véa~
se apartado anterior) y los casos en que controlan d4s etapas,
como se ha indicado anteriormente, no se abordan por su com-

plejidad.,

Reaccidn quimica superficial controlante

En este caso cada reaccidn de las integrantes del

sistema I estari controlada por una etapa diferente:

Al + N1 == Ml + Wl
Al + M1 *— Di + W1 (9-8)

Al + D1 *—= Tl + Wl

se considera que se han alcanzado todos los equilibrios de las
etapas de adsorcidn y desorcibn. Las ecuaciones de velocidad

de reaccidn individual que se deducen de la forma usual, son:

= 2 PMPH)
s * Xe * C1 (pAPN -
Kg
PP
_ 2 pPw
vy = kgoe ey (PAPM - ) (9-9)
K
7
2 PPy
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donde:

L

1+ bAPA + prN + bMPM + prD + erT + bwpw

y puesto que las relaciones entre estas y las velocidades une-
tas de formacibdn de cada amina son las anteriormente indicadas

(ecuaciones 9-2) se llega a las siguientes relaciones:

Rp + Ry vy K (pypy = Pppy/K,) o
S omem = . ‘\-J‘.."I()}
Ry g PpPp = PpPy/Kg
R, + R_ + R r K (p,py = PyPy/Kg)
M D T _Fe _ APN uPy/Kg (9-11)
Ry rg PpPp - PrPy/Kg

Estas ecuaciones pueden ser transformadas en expresio-
nes lineales y eligiendo adecuadamente la ordenada y la absci-
sa se puede llegar a una representacién en que los puntos expe-
rimentales se alinearfan sobre una recta siempre y cuando fuese
cierta la hipbtesis establecida., Puesto que en cada ecuacidn
existen tres constantes y de la ecuacidn de una recta solamente
se pueden deducir dos, es necesario utilizar los valores de las
constantes de equilibrio para las reacciones que intervienen,
constantes deducidas en el estudio termodinémico,

Si se considera que se ha alcanzado el equilibrio en
cualquiera de las reacciones 6-6, 6-7 y 6-8 se anularfan las co-
rrespondientes ¥elocidades individuales de reaccidn (ecuaciones
9-9) ﬁor lo que al hacerse cero el numerador de estas ecuaciones
quedarian las expresiones del equilibrio en fase homogénea. Las

constantes de equilibrio son precisamente los valores obtenidos
en el estudio termodin&mico.

Trasponiendo términos en las relaciones 9-10 y 9-11 y
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utilizando las constantes de equilibrio de las roaccionas 6=6
y 6«7 resultan las ecuacionel siguientes:

R 1 PP PoP
Re W
- * T PaPy - : = K- K (9-12)
Rp + Ry PyPp Xq PaPp
R 1 PyP PpP
T MPy
¢ —— Dy - = K - K (9-13)
Ry * Rp + Ry pyPy Ke PaPp

Esta posibilidad queda pendiente de comprobacidn.

9,3,2.2.2 Deduccidn de las ecuaciones de velocidad co-

rrespondientes al sistema VII

Forman este sistema las ecuaciones 6-6, 6-12 y 6-13,
De acuerdo con ellas las velocidades netas de formacidn de las

3 aminas son las siguientes:

R =

M 6
Ry = Ty, (9-14)
Rp = Py3

Para la determinaci8n de las velocidades individuales de estas

reacciones se pueden considerar los siguientes casos:!

Adsorcidn de amoniaco controlante

Esta etapa puede expresarse asi:

N +1 = N . (9-15)
y es comin a las tres reacciones elementales, Las velocidades
individuales resultantes son proporcionales entre si por 1las
mismas razones explicadas en el caso del sistema I (apartado

9,3,2.2.1) y por tantolas curvas de distribucidnde productos deberian
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tener la misma forma, Como quiera qQue no se Jdz esvs clrcuns-
tancia queda descartada esta posibilidad.

Adsorcifn de metanol controlanie

De considerar esta etapa como contrslante lo seria
bara las tres reacciones y como anteriormente se llega a la
conclusibén de que las curvas de disteibuacica de productos debe-
rian presentar anfloga forma, por lo que esta posihilidad debhe

descartarse,

Desorcidn de agua controlante

Se llega a la misma conclusidn que en 1ps8 casos ants-

riores por lo que se descarta.

Desorcidn de aminas controliante

Las etapas que se considsriii 2OWS GOLITGLADTSE Sorr@h-
pondientes a las 3 reacciones elementales que forman este sisgta-
ma, serfan las siguientes:

i

Ml

D +1 Dl (9-16)

it U

T + 1 Tl

y las ecuaciones de velocidad individuales que se deduvwcen fta-
niendo en cuenta que las etapas son de desorcidn) son respecti-

vamente:

k

"
o
L]

6 (Cy1 = Py ©1 Dby)

v, = kg, (ep; = Pp €3 bp) . (9-17)

13 = k43 (eqy = pp e; by)
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Para sustituir las concentraciones Cyys Sppo Sqy Y
¢, por expresiones en que figuren magnitudes medibles,se a;li-
can las ecuaciones correspondientes a los equilibrios de ias etca-
pas superficiales, asf como las ecuaciones de equilibrio uw ad-
sorcidén~-desorcidn para el amoniaco, metanol y agua, Resuliau

asl las ecuaciones:

re =Kcl( .._.;..._.)
Py 6
2
/Pa Pn 5
= . sm - e e . ey
Tig = K °1[\ By = == | Pemre
Py K92 4
Pay 3 P
Ty T K °1[ =) Py - ;“]
Py 13
en donde,
, L
cl = N

2 T
1 + bupptbypy+bypyt(PaPy/Py)Kgt(py/Py) PyKy ot (py/Py) 3yKy

Estas ecuaciones de velocidad de las reacciones elementales son
iguales, en este caso, a laé velocidades netas de formacibn d:
las aminas (9-14), Por tanto, a fin de simplificar y eliminar
gran parte de las constantes que en ellas intervienen, se es-
tablecen las reacciones que se indican a continuacidn, eviden-

temente mucho mis sencillas:

Ry . (pppy/py) -. (Py/Kg)

I R > (9-19)
Ry (pp/pPy) Py -.(pD/K12)

Rp, (PA/Pw)2PN - (pp/K,5)

-_— = X 3 ' (9-20)
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R (p,Py/Py) = (p,/Kg)
. - PA Nsﬂ" M (9.21)
RT (PA/PW) PN - (PT/K13)

Esta posibilidad se comprobarf més adelante,

Reaccifn quimica superficial controlante

En este caso las etapas controlantes de cada una de
las reacciones que participan en este sistema son las siguien-

tes

Al + N1 & M1 + W)
2A1 + N1 *+5 D1 + 2Wl (9-22)
3AL + N1 & T1 + 3Wl

Las ecuaciones de velocidad . individual . se determinan de la
forma usual pero teniendo ahora presente que unicamente se al-
canza el equilibrio en las etapas de adsorcibn-desorcibn de to-

dos los compuestos que participan en el proceso, Se llega at

PyP
B} 2 MPw
Te = kg € (PAPN I )
Ke
L
- 3 (2 DPw )
P12 = k490 (PA PN ) . (9-23)
12
3
. 4 3 PPy )
iy = (13°1 (pA PNT Y
13
donde:
L
cl =

1 + bApA + prN + bMpM + prD + prT + b"p"
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De acuerdo con las ecuaciones 9-14 las relaciones que simpli-
fiocar&n la comprobacidn de esta suposicifn son las siguientes:

2 2
M (pppy - (PyPy/Kg)
L S (9-24).
R Spm (Prpy /K, )
T Pp Py~ ‘PqpPy /843
3 3
Ru~ _ PaPy = (PyPy/Kg)
— = K s > - (9-25)
Ry Py Py = (PpPy /K ,)
Y 2 2 4
RD = K pA pN - (prW /K12) o
‘ = 3 3 3 ($~7B)
Ry Py Py = (PpPy /Ky3)

Comprobacidn de las posibilidades viables de los sis.euas

- de reacciones I y VII

Las posibilidades pendientes de comprobacidn son:

Sistema I Reaccidn quimica superficial controlante
Sistema VII Desorcidn de aminas controlante

Sistema VII Reaccidn quimica superficial controlante

En los tres casos todas las ecuaciones correspondien-
tes deberfin ajustarse a los datos experimentales, Bastar& qe
una de las ecuaciones no se ajuste a los mismos para descar:ar
la posibilidad correspondiente. Asi pues, en los tres casos ss
ha empezado por comprobar las ecuaciones mas sencillas de .os
mismos, Estas sbn las que transformadas linealmente se indican
en la Tabla 9,10,

Representados los datos experimentales correspondien-
tes a la temperatura mis elevada, u10°c, de acuerdo con las
ecuaciones 9-13,9-27 y 9-28, resultd evidente la improcedencia

de. las mismas, No hubo pués necesidad de continuar la compro-
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bacifn con las restantes ecuaciones de cada posibilidad,

9.3.2.2.3 Primera hipbtesis: Deduccidn de ecuaciones de
velocidad

" Formacidn de la TMA

En las Tablas 9,11 a 9,14 se resfimen las ecuaciones
de velocidad neta de formacidn de la TMA resultantes de consi-
derar que esta amina se origina por una sola de las reacciones
probables 6-8, 6-10, 6-11'y 6~-13 y que en todos los casos es
constante el nimero de centros activos del catalizador vacantes,

Todas estas ecuaciones estan expresadas en su forma lineal,

Al confrontar los resultados experimentales con di-
chas ecuaciones solamente se ha obtenido concordancia satisfac-
toria con la ecuacidn 9-31, correspondiente a la reaccion
6-8, cuando controla la reaccidn quimica superficial. Como se
aprecia en dicha ecuacibn, de los valores de la pendiente y de
la ordenada en el origen se deduce el valor de la constante de
equilibrio de la reaccibén indicada. Determinada dicha constan-
te resultd ser 220,4 a 410°C (en el estudio termodindmico su
valor resultd ser 282), Para la determinacidn de este valor se
utilizé el método de los minimos cuadrados aplicado a 10 puntos
experimentales correspondientes a las tres reacciones molares
ensayadas a dicha temperatura, De los 18 puntos experimentales
disponibles en estas condiciones se descartaron para cada rela-
cidn molar los correspondientes a los dos valores mfs bajos de
la relacidn M/A; tambi&n se descartaron otros dos puntos por

considerarlos muy andmalos,

Si se utiliza un sistema de dos reacciones para jus-
tificar la formacidn de la TMA resultan los 8 sistemas que se
indican en la Tabla 9.15. En esa Tabla tambien se indican las
ecuaciones de velocidad,en forma lineal, resultantes de consi~
derar que las dos reacciones elementales que integran este sis-

tema son controladas por la etapa de reaccidn quimica superfi-
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cial. No se ha considerado la posibilidad de que controlen
etapas de adsorcifn en estos sistemas parciales de dos reac-
ciones para explicar la formacibn de la TMA puesto qua anton-
ces se llegaria a sistemas globales formados, al menos,por cua-
tro reacciones elementalea. Ya se vio anteriormente (apartado
9.3.2.2.2) que al considerar sistemas globales con tres reac-
ciones, solamente en un caso resultaba admisible que contro-
lasen etapas de adsorcidn en las tres reacciones elementales,
Si se afiadiese una cuarta reaccién forzosamente habria que ad-
mitir que en ella controlase m&s de una etapa de adsorcidn cir-
cunstancia en desacuerdo con las conslderaciones restrictivas
establecidas (pag. 69).

Para comprobar el ajuste de los datos experimenta-
les a las ecuaciones de la Tabla 9,15, se utilizaron las cons-
tantes de equilibrio deducidas termodinamicamente, ya que en
cada ecuacidn figuran cuatro constantes, Los valores de las
constantes de egquilibrio utilizados en esta comprobacibn son

los siguientes:

= 1,64 , k,,=1,87.0°

10 13

k, = 282 , k =;7.13 . kyq

No se han obtenido resultados satisfactorios,

Formacidén de la DMA

Se parte de la ecuacién 9,31 (correspondiente a la
reaccidn 6+8 en que interviene la DMA) pués unicamente con
ella se obtuvieron resultados satisfactorios dl justificar la
formacifn de la TMA, Puesto que la reaccidn ﬁaa es de desapa-
ricién de DMA resulta necesario considerar conjuntamente con
ella otra reaccisn de formacidn de la misma aﬁina elegida de
entre las m&s probables y en la que no intervépga la TMA, pa-
ra no alterar la interpretacibn de ésta, Tambié&n, l8gicamente,
se podrfan considerar m&s de dos reacciones en la interpreta-

cidn de la DMA pero entonces el problema se complicaria al no
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poder realizar la transformacifn de la ecuacifn de velocidad
neta resultante a su forma lineal, Ast pués, las Gnicas pare=-
jas de ecuaciones posibles para interpretar la DMA son:

Reacciones de formacidn de DMA 6-12 6-9

Reacciones de desaparicidn de DMA 6-8 6-8

Por tanto, las ecuaciones de velocidad neta de for-

macidn de la DMA serén:

(9-54)

-

y sustituyendo en ellas las expresiones de las velocidades in-
dividuales cuando controla la reaccidn quimica superficial,

(como en la re§6c16n 6-8) resultan las ecuaciones:

2
- 2 PpPy PrPy
Rp = k42 (?NPA i )" kg (pAPD - )
- 12 >8
(9-55)
2 PpPy PPy
Rp = "9( Pu T -)‘ka<PAPD‘ ” )
9 8
que transponiendo t&rminos se convierten en:
Rp kg PrPy ky9 Pnpw2
+ P,pn - = k,, - . (9-56)
2 2 APp » 12 7 2
PyPa PyPy 8 12 PyPa
R k PP k PpP
b, 8 pip. - ) = ok, - =, 2N (9.57)
2 2 APp 9 2
Py Py Kg | Kg Py

para cuya comprobacibén se atribuirf a las constantes k8 y Kg
los valores deducidos al interpretar la TMA mediante la reac-
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oién 6-8,

En la comprobacién de esta ecuacibn se utilizaron
los mismos diez valores experimentales que sirvieron para de-
ducir los valores de las constantes de la reaccibn 6-8 al es-
tudiar la TMA, Se obtuvieron asf{ valores experimentales para
Kg ¥ K12 que por diferir sensiblemente de los valores deduci-
dos termodinamicamente, descartaban esta interpretacidn hacien-

do innecesario proseguir con el estudio Jde la MMA,

9,3,2.2.,4 28 hipdétesis: Deduccidn da las ecuaciones de
velocidad,

Como se indica en el apartado 6,2.,2,3.4 se conside-
ran unicamente los sistemas I y VII a los que se afiade una
reaccidn m&s para poder justificar las curvas de formacidn de
la TMA en las que por aparecer un miximo no podrfan nunca ex-

plicarse con una sola reaccidn irreversible.

No es l8gico afiadir al sistema I la reaccidn 6-13,
ni al sistema VII la 6-8 para justificar la formacibn de TMA
pu8s aunque ambas son de deshidratacidn, habrifa que afiadir tam-
bi&n a cada uno las reacciones 6-12 y 6-7 respectivamente pués
son reacciones de formacidn de DMA semejantes a las reaccio-
nes 6-13 y 6-8, Por tanto, se estudian solamente los sistémas
I y VII afiadiendo a cada uno de ellos la reaccidn 6-10 (sis-
temas Ia y VIiIa) o la 6-11 (sistemas Ib y VIIDb),

Sistemas Ia Ib ViIa VIIb
6-6 6=6 6-6 6-6
6-7 6=-7 6-12 6-12
Reacciones
6-8 6-8 6-13 6-13
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Con estos sistemas se pueden deducir las expresio-
nes que relacionan las velocidades netas de formacidn de las
aminas con las velocidades individuales de cada reaccifn ele-
mental, Por ejemplo, en el sistema Ia si se considera la reac-
cidn 6-10 en el sentido de formacibén de TMA resultaria:

Ry = rg = 1ry =14
RD = r, =Ty =T, (9-58)
RT = re + r10

De estas expresiones se puede llegar a ecuaciones simplifica-
das, teniendo en cuenta que los denominadores de los segundos
miembros de las ecuaciones de velocidad individual son los
mismos, independientemente de la reaccibn individual que se
considere por lo que para eliminar la complicacidn que estos
introducirfan ser8 conveniente obtener relaciones entre las
velccidades netas de formacibn de las aminas. Las relaciones
resultantes deben contener como mféximo tres velocidades indi-
viduales de reaccidn pues solamente asi se pueden llegar a ex-

presiones transformables en ecuaciones lineales,

En los sistemas I las relaciones

(6-20)

conducen a ecuaciones transformables linealmente, mientras que

en los sistemas VII se deben obtener las relaciones 6-19 §

rad l:‘w

-3
3
(=)
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Los sistemas estudiados comprenden cada uno cuatro reacciones
elementales y por lo indicado anteriormente (pag.179)solamen-
te se considerarf en ellos la ﬁosibilidad de que controle la
reaccidén quimica superficial,

En total se llega a 24 ecuaciones diferentes a par-
tir de los ocho casos posibles (estos ocho casos son el resul-
tado de considerar en uno u otro sentido la reaccibn afiadida
a cada sistema inicial de tres reacciones), Bastdé comprobar una
ecuacidn correspondiente a cada sistema para descartar los mis-
mos por no obtenerse resultados satisfactorios. Las ecuaciones

probadas se indican en la Tabla 9,16 en su forma lineal,

La adiccidén de nuevas reacciones a los sistemas an=-
teriores, conduciria a relaciones entre las velocidades netas
de formacidn de las aminas:-tan complejas que no podrian trans-

formarse en ecuaciones lineales,

9.,3,2.2.5 32 hipbtesis: Deduccibdn de ecuaciones de ve-
locidad.

No resulta necesario, como en la interpretacidn an-
terior, tener que recurrir a establecer relaciones entre las

velocidades netas de reaccibn,

Partiendo de los sistemas globales propuestos para
estudiar la formacidn de aminas con la 2@ hip8tesis (apartado
9,3,2.2.4) sd llega a ecuaciones anflogas a las que se obten-
drfan ahora, con la tercera hipétesis, puesto que en aquellos
la simplificacién que se obtenia al plantear relaciones entre
las velocidades netas de formacién de las aminas era el eli-
minar la variable ¢, que en la tercera hipdtesis suponemos
constante (ambas hipdtesis, 22 y 338, admiten la irreversibi-
lidad de las reacciones elementales), Esto descartaria ya al-
gunos sistemas globales para justificar la formaci8n de aminas

puesto que ya se habfan comprobado anteriormente dichas ecua-
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ciones, 8in embargo, la complejidad aumenta notablemente al

estudiar sistemas globales en que participan més de ocuatro
reacciones, por lo que se podr8 tratar de interpretar mfs am=-
pliamente la formaci8n de aminas haci&ndolo por separado., Se
podr8 estudiar la formacidn de cada amina mediante sistemas

parciales de dos reacciones y por tanto sistemas globales que
pueden tener hasta 6 reacciones, Por otra parte los errores se-

rin menores por la mayor sencillez de los c8lculos,

Formacidn de la TMA

Con los sistemas parciales que se han indicadoen la
Tabla 9.15 en los que se utilizan dos reacciones para justifi-
car la formacidén de la TMA se llega a las ecuaciones de la Ta-
bla 9.17, obtenidas suponiendo que en cada reaccidn elemental
controla la etapa de reaccifn quimica superficial, que dichas
reacciones son irreversibles, que pueden tener lugaren el sen-
tido en que estan escritas o en el contrario y que c, es cons-

tante,
No se han obtenido resultados satisfactorios.

Se considera ahora la posibilidad de que controlen
etapas de adsorcidn, posiblidad descartada a priori en la hi-

pbdtesis segunda, cuando ¢, podia ser variable,

1
Si con los postulados de esta tercera hipdtesis se
supone que puede controlar la etapa de adsorcidn de cualquie-
ra de los reaccionantes en cada reaccidn elemental, se llega,
partiendo de los esquemas anteriores,a las ecuaciones resumi-
das en la Tabla 9518. En dicha Tabla se indican los sistemas
parciales que coﬁgesponden a una ecuacidn de velocidad deter-
minada (pues varios de ellos pueden conducir a la misma ecua-
cién final) indic&ndose al lado del nfimero de la reaccidn 1la
inicial representativa del .compuesto cuya etapade adsorcidn se

ha considerado controlante. Se obtuvieron resultados satisfac-
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torios unicamente con la ecuacibn 9-83,

Puesto que no se pueden considerar sistemas parcia-
les con més de dos reacciones cuyas velocidades individuales
de reaccidn pudiesen ser proporcionales a presiones parciales
de reaccionantes diferentes (el nfimero de constantes serfa su-
perior a dos) se estudian uUnicamente sistemas parcialesde rea-
ciones controladas por la adsorcibn de trimetilamina o amonia=-
co en cuyo casc afin con m&s de dos reacciones, se llega a la

misma ecuacidén de velocidad neta 9-83,

En la Tabla 9,19 se indican los diez sistemas par-
ciales posibles con dos o m&s reacciones de formacién (+) o
de desaparicidn (-) de TMA con sus velocidades de reaccibn pro-
porcionales a la presidn parcial del amoniaco (N) o a la pre-
sién parcial de trimetilamiha (T). Los valores de las sumas
algébricas de constantes de velocidad individuales que se de-
ducirian a partir de los datos experimentales mediante la ecua-

cidén 9-83, son los que se indican en la Tabla 6.2,

Formacidén de la MMA

Como en el caso anterior, se estudian los sistemas
parciales con dos reacciones elegidas de entre las probables
en que participa este compuesto (MMA), Solamente se considera
la posibilidad de que controlen etapas de adsorcifn de reac-
éionantes, puesto que el que controle la reaccidn quimica su-

perficial quedd descartado al interpretar la TMA,

Puesto que se ha de tomar en consideracibn la reac-
cibn 6-6 (pag., 66) y &sta no justifica por si sola, en esta
tercera hipbtesis, la formacidn de MMA, habr&n de establecer-
se sistemas parciales con dos reacciones como minimo. (La reac-
cidn 6-6 por si sola obligaria a que la velocidad neta de for-
macién de MMA fuese proporcional a la presifn parcial de amo-
niaco o a la del metanol, en desacuerdo con los datos experi-

mentales),
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TABLA 9,19

Sistemas parciales de formacidn de TMA con dos o mfs reacciones
que conducen a la ecuacidn de velocidad neta de formacién (9-83)

Sistema - Reacciones
parcial 6-8 6-10 6-11 6-13
1 - N + 7T
2 - N + T
3 - N + T
M - N - N + T
5 - N - N + T
6 - N - N + T
7 - N - T + T
8 - T - N + T
9 - N - T - N + T
10 - N - T - N + T

Nota: El signo + 8§ - indica que la reaccifn a la que afecta
es considerada como de formacibn o desaparicidn en el
sistema correspondiente, La letra sefiala que se ha to-
mado como etapa controlante la adeorci6n de amoniaco,
(N) o de trimetilamina, (T).



En la Tabla 9,20 se resumen las ecuaciones lineales
resultantes de los posibles sistemas parciales con dos reac-
ciones indicando en cada ecuacifn el sistema parcial y la eta-
pa de adsorcifn considerada como controlante en cada reaccién

del sistema,

Solamente resultd aceptable la ecuacidn 9-101, En la
Tabla 9,21 se indican los sistemas parciales posibles condu-
centes a la misﬁa ecuacifn de velocidad neta. En la Tabla 6-3
figuran las sumas algébricas de constantes de velocidad de las
reacciones elementales, deducidas a partir de los datos expe-
rimentales en cada caso, Comparando los sistemas parciales pro-
puestos para la TMA y MMA resulta que solo son compatibles
aquellos en que snn iguales  las pendientes de las rectas re-

) ]
presentativas de las ecuaciones 9-83 y 9-101,

Surge ahora la posibilidad de considerar en la for-
macidn de la MMA sistemas con tres reacciones, pués del estu-
dio de la TMA es deducible el valor de la constante k' corres-
pondiente a la reaccidn 6-11 gue forzosamente interviene en
la formacibn de la MMA, Como ademds debe considerarse también
la reaccibn 6-6, solamente resta la posibilidad de adicionar
una nueva reaccidn en que intervenga la MMA, La reaccidn adi-
cional puede ser la 6-7, 6-9 § 6-10, consideradas las tres en
los dos sentidos controlando en todas ellas la etapa de adsor-
cidn de uno u otro reaccionante, En la Tabla 9-22 se resumen
las nueve ecuaciones correspondientes a todos los casos posi-
bles (las ecuaciones 9-103 y 9-109 han sido ya probadas pre-

viamente),

La concordancia en las restantes ecuaciones con los
datos experimentales no es satisfactoria, La ecuacidn 9-107
representa una recta sobre la que se alinean los datos pero su
complejidad es muy grande sin ventajas sobre el sistema par-

cial representado por la ecuacidn 9-101, Por otra parte, en la
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TABLA 9,21

Sistemas parciales de formacién de NMA con dos o m&s reaccio-

nes que conducen a la ecuacidn de velocidad neta de formacidn

(9-101)

Sistema Reacciones
parcial 6-6 6-9 6-10 6-11

i + N - T

ii + N + N - T

iid : + N + N « T

iv + N : » - T -7

v + N + N + N - T

vi + N + N -7 -T
Notat El signo + 8§ - indica que la reaccidn a la que afec-

ta es considerada como de formacidén o desaparicibn en
el sistema correspondiente, La letra seflala que se ha
tomado como etapa controlante la adsorcidn de amoniaco
(N) o de trimetilamina (T).
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vreaaccifn adicional la etapa controlante serfa la adsorcién de
DMA, etapa no tenida en cuenta en otras reacciones, Las res-
tantes ecuaciones de la misma Tabla conducen a un valor nulo
para la constante de velocidad de la reaccidn elemental adi-
cionada, lo que aconseja no considerar mis que las reacciones
controladas por las etapas de adsorcidn de la TMA y del amo-
niaco. Por tanto, la finica ecuacibn aceptable para justificar
la formaci8n de monometilamina es la 9-101,

Formacién de la DMA

Los sistemas pardiales que‘pueden interpretar la for-
macién de la DMA vendrén impuestos por los correspondientes a
las dos aminas ya consideradas. La interpretacifn de la forma-
ci8n de este compuesto que se hace en la discusidn de los re-

sultados no exige mayores aclaraciones,

Los cdlculos correspondientes a las ecuaciones en
las que se ha obtenido un ajuste satisfactorio de los datos
experimentales se encuentran resumidos em el apartado 9.3.6,

donde se deducen las ecuaciones de velocidad correspondientes,

9,3.3 Consideraciones previas al estudio de la catilisis he-

terogénea

1* - En las condiciones habituales de temperatura y cau-
dal se hizo pasar por el reactor una mezcla de metanol y amo-
niaco en ausencia de catalizador (es decir, se operd en fase
homogénea), no observindose la formacién de aminas ni de &ter
dimetflico; y puesto que estas reacciones tienen lugar en pre-
sencia de catalizador puede afirmarse que son reacciones ca-

taliticas,

2° - También se hizo pasar alcohol metflico por el reac-
tor en presencia del catalizador y en una atmésfera de nitré-

geno para facilitar la vaporizacibn y el arrastre del metanol,
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asl como asegurar una buena fluidizacién del lecho catalitico,
En oondiciones nn(logal a las que se utilizaron en los snsayos
realizados se detectd la formaci8n de 8ter dimetilico, Puesto
que aqui el finico reaccionante es el metanol, ha de admitirse
que &sta es tambié&n una reaccibn catalitica y de todas las po-
sibilidades lo mds probable es que el metanolreaccione en for-

ma adsorbida sobre el catalizador.

3° - Se comprob8 que el catalizador utilizado es un gran
adsorbente de agua a temperatura ambiente, Cuando adem&s se
iniciaba una serie de expérimentos y se calentaba el catali-
zador dejado previamente al aire, se desprendia vapor de agua
a temperatura prdoxima a los 100°C, en tal cantidad que se po-
dfa cortar el paso de amoniaco sin que por ello dejase de flui-
dizar el lecho., Es evidente que el agua se adsorbe a tempera-
tura ambiente pero no es seguro que suceda lo mismo a 350-
410°C, Sin embargo se puede admitir sin gran esfuerzo que el

agua pueda actuar en forma adsorbida sobre el catalizador,

4° - También se ha comprobado que el catalizador selec-
cionado adsorbe amoniaco a temperatua ambiente, Si después de
calentar el catalizador a 300°C, fluidiz&ndolo en una corrien-
te de amoniaco seco, se enfriaba el reactor hasta temperatura
ambiente, y en estas condiciones se aislaba del exterior man-
teniendo la presidn atmosférica y atmésfera de amoniaco,se ob-
servaba que al cabo de cierto tiempo se producfa una cierta de-
presidn en el interior del reactor, Como antes, se deduce tam-~
bién que el amoniaco es adsorbido por el catalizador a tempe-
ratura ambiente, y tambi&n como antes, se puede suponer que el
amoniaco actua adsorbido sobre el mismo, aunque no sea esta

una prueba definitiva.

5° - Ensayos con columnas cromatogr&ficas,

Se prepard una columna para cromatografia de gases
de acero inoxidable de 1 m, de longitud y 4 mm, de difmetro °

interno que se rellend con silal, catalizador seleccionado pa-
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ra realizar este estudio, Sa hicieron pruebae en un croma-
t8grafo de gases Perkin-Elmer, modelo F=-6,utilizando nitrége-

no como gas portador,

Se procurd que las condiciones en que se operaba con
la columna croﬁatogr&fica fuesen semejantes a las alcanzada:z
en el lecho catalitico. Para ello se pretendia que fuesen com=-
parables 105 tiempos que teoricamente tardaban los reaccionan-
tes en cruzar el lecho catalitdco del reactor, y 1la columna

cromatogréfica,

Las condiciones extremas en que se realizaron expe-

rimentos cinéticos fueron:

T = 3503 r. = 23 MeOH alim, 0,2 mol/hr; M cat, = 8,7 gr,
T = 4103 rL s 53 MeOH alim, 0,5 mol/hry M cat, = 100 gi,

Teniendo en cuenta que dichas masas de catalizador
ocupan alturas de lecho de 3,5 y 35 cm. respectivamente, y que
la seccibn del reactor es de 7,07 cm2 (se ha descontado la sec-
cibén de la funda del elemento sensible utilizado para medir
la temperatura en el lecho), resultan voliimenes de lecho de
24,7 y 247 cma. Para los experimentos indicados como limite,
los caudales de gases son de 8,54 y 46,8 cc/seg., que tardan
tiempos de 29,0 y 0,53 seg. respectivamente en atravesar el le-

cho catalftico del reactor,

Refirfendose a las condiciones en que se realizaron
las pruebas cormatograficas se tiene que: los caudales de gas
portador empleados fueron 30 y 80 cc/min,j que en las condi-
‘ciones de trabajo (380°C) y habida cuenta del volimende la co-
lumna [(u42/u) 102 x 100 = 12,50 cma] dan como resultado tiem-
pos de residencia de 12,07 y 4,53 seg. respectivamente (supo-

niendo como antes, flujo de pistdn y que la columna esti va-

Cié)o

~ Se ha de tener en cuenta sin embargo, que en el cro-

mat8grafo se ha referido el tiempo de residencia al caudal de
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gas portador (gas inerte)y en el caso desl reactor se ha refe-
rido a la mezcla reaccionante, Para hacer ver que la compara=-
cidn es aceptable, conviene resaltar que, cuando en el croma-
tégrafo de gases se inyecta una muestra de producto (normal-
mente muestras lfiquidas de 2 pl) las diluciones no son grandes
puesto que,por ejemplo, para el metanol esta cantidad inyec-
tada como muestra corresponde (en las condiciones de operacifn
de la columna) a un volfimen gaseoso de 2,5 ml, Suponiendo un
tiempo de inyeccibn de 2 seg. (puede ser menor) resultan va-
lores de caudal andlogos a los del gas portador (1,1 y 3,0

cc/seg. respectivamente), -

Por todo lo anterior, se puede afirmar que las con-
diciones alcanzadas en los ensayos cromatogrificos son inter-
medias respecto a las alcanzadas en los experimentos cinéti-

cos,

El objeto de estos ensayos cromatogrificos era es-
tudiar la adsorcidn de los productos de reaccidn sobre el ca=-
talizador, Para ello se procurd poner en contacto con el cata=-
lizador y por separado cada uno de los productos de la reac-
cidn, Las observaciones realizadas iban dirigidas fundamental=-
mente a apreciar cualitativamente la simetrla de la respuesta
cromatogrifica y a determinar cuantitativamente los tiempos de
retencidn, Ambas caracterS8iticas son claros exponentes de la

adsorcidn del compuesto ensayado sobre el catalizador,

Los ensayos realizados se pueden resumir de la for-

ma siguiente:

a) Se introaujeron muestras gaseosas de 1 ml de He, Este
compuesto tardd en ser detectado 1,5 minutos, contados a par-
tir del momento de introduccidn de la muestra, con un caudal
de 80 cc/min, El pico obtenido es de gran simetrfa y se supo-
nfa que por ser muy inerte no se adsorbfa sobre el cataliza-
dor, Se compard entonces este tiempo de retencibn con el tiem-

po que debia tardar en pasar el gas a través de la columna,



(calculado teoricamente en 4,5 seg,), Esta diferencia pareata
muy grande para ser explicada unicamente por el mayor espacio
que deberfa recorrer el gas, pués en el cflculo sclo se tuvo
en cuenta el volfimen de la columna, y el gas debe atravesar ade-
m&8 el bloque de inyeccidn y los conductos de acceso desde la
columna al detector, Por otra parte el relleno ds la columua
ocupa un espacio no tenido en cuenta en el cdlculo y por tan-
to el gas deberia atravesarlo con mayor rapidez si no se ad-
sorbfa, Evidentemente pués, resultaba excesivo el tiempo que
tarda en aparecer la sefial debida al He. Por ello se prepard
una columna de caracteristicas andlogas, pero sin silal, es
decir, se colocd vacia en el cromatbégrafo de gases, se alcan-
zaron las mismas condiciones y se inyectl lie, tardauds «ii i
tenerse la respuesta 16 seg., Este tiempo, mayor que el tebri-
co, incluye los espacios muertos no tenidos en cuenta, pero es
muy inferior al obtenido con el silal, por lo que hubo que ren-
sar en una cierta adsorcibn del He sobre el silal aunque fue-
ra débil, puesto que es arrastrado rdpida y facilmente por el

gas portador,

b) Se introdujo amoniaco, tambi&n en forma gaseosa y se
obtuvo un pico muy asimé&trico cuyo m&ximo se producfa 17 minu-
tos despuls de la introduccidn de la muestra. Parecia eviden-
te que el amoniaco se adsorbfa fuertemente sobre el catali=-

zador en comparacidn con el helio,

c) Se inyect8 agua (muestra de 2 pl liquida) y se obser-
varon resultados anflogos a los obtenidos con el amoniaco,conla
inica diferencia de que el miximo aparece un poco mds tarde,

a 25 minutos,

d) Se inyectd metanol de gran pureza, En este caso se ob-
tuvieron dos picos, Uno a los 1,5 min, y el otro a los 22 min,
Es de suponer que el primero de ellos se debe al &ter dimeti-
lico (no se dispuso de muestras de este gas para realizar la
comprobaci8n) que se producfa al paso del metanol por la co-

lumna, ya que se alcanzaban condiciones semejantes a las del
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lecho catalftico, E1l segundo pico corresponde al alcohol y sa-
le aproximadamente al mismo tiempo qua el agua, Es précticamen-
te imposible diferenciar el metanol sin reaccionar y el agua
producida en la formacidn del 8ter ya que prfcticamente coin-
ciden los dos tiempos de retencidn, La cantidad de agua produ-
cida en la formacidén del &ter debe ser muy pequefia, ambos com-
pﬁestos (metanol y agua) presentan grandes colas y la columna
utilizada no es adecuada para la separacifn de dichos produc-

tos,

e) Se inyectd MMA en solucibn acuosa (no se disponede es-
tas aminas en forma pura -gaseoso-), En este caso, se han ob-
tenido dos picos. El primero aparece a 1,5 minutos y el segun-
do a unos 24 minutos, Para justificar la presencia del prime-
ro de estos picos, que como antes se debe al &ter dimetflico,
debe de admitirse la siguiente reacci&nva partir de agua y
MMA:

W+2M = E+ 2N (9-112)

Téngase en cuenta que al realizar la inyeccidn de la muestra
en solucibn acuosa, se introduce un gran exceso de agua, des-
plaz&ndose la Gltima reaccibn hacia la derecha, La sefilal co-
rrespondiente a la amina .parece coincidente con la del agua,

aunque no de ‘forma muy clara.

f) Se inyect8 también DMA en solucidn acuosa, Se obtie-
nen dos picos y como antes, habri que admitir la reaccibn si-

guiente entre agua y DMA:
W+D = E + N (9-113)

g) Cuando se inyecta TMA se obtienen resultados anflogos
a los anteriores con la Mono y Dimetilamina, También debe pro-

ducirse la reaccidn:

W+ T = E+ M (9-114)
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h) Se inyactd por illtimo una solucidn metan8lica eaturada
de amoniaco., Se obtuvieron los picos correspondientes al &ter
y en el correspondiente al metanol se observa una ondulacibn
debida al amoniaco, ya que sus tiempos de retencidn difieren

ligeramente,

Es de notar la poca reproductibilidad de los tiempos
de retencidn, a pesar de los prolongados pericice sntre cada
dos inyecciones, Al parecer si los compuestos se adsorben fuer-
temente, al inyectar por segunda vez uno de ellos lo ya adsor-
bido de la primera inyeccibr metiva que Bste se retenga menos,
resultando un tiempo de retencidn tanto menor cuanto m&s re-

ciente sea la inyeccidn.
De estos ensayos se deduce!

19 - La reaccidn de formaci8n de las aminas es catalfti-

ca,

20 . La fermacidn de &ter dimetflico es también catali-
tica,

3° - E) amoniaco y el agua se adsorben considerablemente

sobre el catalizador a temperatura ambiente,
4° - A temperatura elevada se adsorben fuertemente las

tres aminas y el &ter dimetilico, o no se adsorbe, o lo hace

muy debilmente en comparacién con ellas,

9,3.4 Ajuste de las curvas de rendimiento

Para interpretar los resultados se requerfan los
valores instantdneos de la velocidad de reaccibn, es decir,
las tangentes a las curvas de distribucidn de productos, Para
ello se decidid ajustar los puntos experimentales a una fun-
ci8n matem&tica continua en el intervalo estudiado, derivando

la cual se puede deducir la ecuacibn matem&tica de las velo-



cidades,

Se compararon diversas scuaciones que se suelen uti-
lizar con estos fines, comparacidn que aparece de forma clara
en las Figuras 9,10, 9,11 y 9.12 respectivamente, para la TMA,
DMA y MMA, En ellas se hace referencia a los datos experimen-
tales correspondientes a la temperatura de 410°C y a la rela-
cién molar 3,0, Se presentan las curvas correspondientes a

las ecuaciones del tipo

a) y =  a x + Db x2 (9-115)
b) y = ax+b x2 + c x3 (9-116)
¢) vy = (ax+bx2)/(1+cx)? (9-117)
y : d) y = ja x/(x + b) (9-118)

En todas estas ecuaciones falta el término indepen-
diente, ya que la curva correspondiente ha de pasar por el ori-

gen de coordenadas.,

Se suelenelegir ecuaciones de los tipos a) y b) pa-
ra ajustar los puntos experimentales. Se pensd que la curva
que representase los datos experimentales habfa de ser para-
lela al eje de abscisas (como ya se indicd en el apartado
6.2,2.1)3 por ello se considerd que una ecuacidn en forma de
cociente, tipos c) y d), en la que los Srdenes del numerador
y del denominador fueran iguales y tambi&n sin términos inde-
pendiente, se amoldaria mejor a los datos experimentales, Las
ecuaciones de segundo orden, tipo c), son adecuadas para las
curvas con m8ximos, que no pueden predecir las ecuaciones de

primer grado.

Todas las curvas experimentales se ajustaron a una
ecuaci8n del tipo c), Sistematicamente cuando se trataba de
realizar el ajuste de los datos correspondientes a una curva

de formacidn de monometilamina se obtuvieron soluciones ima-
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ginarias para los valores de las constantes, Por ello hubo que
recurrir en estos casos a una ecuacidn diferente, eligi8ndiose
la de primer grado, tipo d), porque en estas curvas no apare-
cfa ningGn m&ximo, Este tipo de ecuacidn d) tambi&n se ha apli-

cado a alguna curva referente a la DMA,

En la Figura 9,10 se comparan las cuatro ecuacionesj
se ve que para la TMA es la ecuacidn del tipo c¢) la que se ajus=-
ta mejor a los datos experimentales. Es de gran importancia es-
te ajuste, puesto que interesando las tangentes a las curvas,
las diferencias de escoger una u otra ecuacidn son considera=-

bles,

Andlcgamente, se han representado en las Figuras 9,11
y 9.12 los resultados obtenidos al comparar las ecuaciones que
pudieran ser utilizadas para el ajuste de los datos experimen-
tales, para la di- y monometilamina, Para la MMA no se ha po-
dido representar la ecuacidn del tipo c) pero la del tipo d) se

ajusta satisfactoriamente.

Las ecuaciones de las curvas representadas, tanto en
un caso como en el otro, se han ajustado por el mé&todo de los
minimos cuadrados cuando las ecuaciones buscadas eran del ti-
po a), b) o d), siendo necesario en el caso d) transformar la

ecuacidn a la forma:

X b X
— = - + —— \ (9-119)
y a a

para obtener una representacidn lineal que facilitase el ajus-
te por minimos cuadrados. En el caso c) se ha utilizado un mé-
todo de diferencias finitas (39),

El fundamento del mé&todo de ajuste se basa en consi-

derar siempre las relaciones siguientes entre las diferencias
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de los valores aexperimentales y los tebricos:
(8); =y - £(x,)

En cada m8todo se tendrfn en cuenta las condiciones

siguientes:

Minimos cuadrados (A)i 2 = minimo (9-120)

Diferencias finitas (A)i + (A)i+1 =0 (9-121)

Las ecuaciones resultantes de estos ajustes sont

Curva de la TMA, Temperatura 410°C, Relacidn molar 3,0,
Figura 9,10

a) y = 3,912 , 10 %x - 6,397 , 107 5x2

b) y = 7,941 , 107 3x - 33,17 , 10782 + 38,00 , 107%°3
¢) y = (0,0291x + 0,000243x2)/(1 + 0,0246x)?

d) y = 0,434x/3,6 + x

Curva de la DMA, Temperatura 410°C, Relacifn molar 3,0,Fig.9.11

a) y = 3,912 , 10" %x - 2,5179 , 107 %%?

b) y = 2,618 , 10" %x - 9,013 , 10"%x% + 9,079 , 107%°
¢) y = (0,00687x + 0,000159x2)/(1 + 0,026ux)>

d) y = 0,222x/27,6 + x

Curva de la MMA, Temperatura 410°C, Relacifn molar 3,0, Fig.9.12

“3% - 2,938 , 10°% x?

x - 14,25 , 1075x2 + 16,12 , 10” %3

a) y = 2,063 , 10

b) y = 3,783 , 10”3



c) 8Se obtienen soluciones imaginarias al caloular las
- conatantes,

d) y % 0,343x/35,4 + x

En la Tabla 9,23 se presentan los resultadoi de ios
ajustes aplicados a todas las curvas de distribucibén de pro-
ductos. En ella se indican los coeficientes obtenidos para las
ecuaciones del tipo c) o d). Se diferencian en que cuando 1la
ecuacién utilizada es una del tipo d) no se encontrarf en la
tabla el valor correspondiente a la constante c que existe so-
lamente en el denominador de las ecuaciones del tipo c). El
tipo de ecuacidn d) se utilizd unicamente cuando al determinar
las constantes de la ecuacidn del tipo c), se han obtenido va-

lores imaginarios,

En las Figuras 6,6 y 6,14 se encuentran representa-
das las ecuaciones matem&ticas ajustadas junto con los datos
experimentales, Puede apreciarse la bondad de los ajustes ob-
tenidos.,

9.3,5 Determinacién de la velocidad de formacién delaa metil-

.aminas,

Como ya se ha indicado anteriormente, esta veloci-
dad viene dada por la pendiente de la curva de distribucién

correspondiente a cada amina,

Puesto que todas las aminas se han ajustado a las
ecuaciones del tipo ¢) o d) las ecuaciones de velocidad se de-

ducen derivando dichas ecuaciones,
A partir de la ecuacidn del tipo c) se tiene,

ax + bx2 a + (2b - ac)x
y - -“—? y' £ 3 (9-122)
(1 + cx) (1 + cx)
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A partir de la ecuacifn del tipo d) se tiene,

a x ab
y' =

> (9-123)
b + x (x + b)

que son las ecuaciones que se utilizaran en cada caso,

Para expresar la velocidad de formacién de una de-
terminada amina, referida al metanol alimentado, se han-de te-
ner en cuenta las relaciones que existen entre los moles de
alcohol necesarios para la formacidn de la aminz y 108 moles da
amina formados, Asi resultar8 que los valores obtenidos apar-
tir de las curvas de distribucidn para la MMA serfn los valo-
res reales de la velocidad de formacidn en moles de MMA/(gr.
cat x hr). En el caso de la DMA las pendientes dar@n valores
dobles de la velocidad expresada en moles de DMA formados /gr.

catalizador x hr, )y serfn triples en el caso de la TMA,

Los resultados obtenidos para las velocidades netas
de reaccidn de cada amina en los puntos experimentales se re-
sumen en las Tablas 9,24 a 9.26 correspondientes a cada tem-

peratura,

9,3.6 Determinacién de las ecuaciones de velocidad

Se han determinado las constantes de velocidad que
intervienen en las ecuaciones 6-24%, 6-26 y 6-28 apartir de las
representaciones de los valores experimentales de acuerdo con

dichas ecuaciones expresadas en su forma lineal

p
T K - k' — (9-83)

Py Py



TABLA 9.24

Velocidades netas de formacifn de metilaminas en funcibn de 1la
relacién M/A
Temperatura 410°C

: 3 3 3
M/A Ry x 10 Ry % 10 Ry x 10
17,2 3,28 1,595 3,21
28,6 2,06 1,145 1,59
v, = 2,0 84 U4 0,507 0,334 0,116
167,8 0,165 0,0995 -0,0131
335,6 0,0475 0,0220 -0,0141
506,8 0,0219 0,0082 «0,008%
17,2 4,38 1,500 2,91
29,3 2,90 0,975 1,46
vy % 3,0 83,1 0,863 0,280 0,118
167,3 0,295 0,0935 -0,0233
337,3 0,0872 0,0272 -0,0201
500,0 0,0422 0,0131 -0,0122
17,2 5,63 1,930 1,81
29,6 3,46 1,225 0,870
b = 5,0 83,2 0,924 0,222 0,142
» 167,6 0,298 -0,0020 0,0350
336 ,4 0,0858 -0,0276 0,0083

488,3 0,0427 -0,0204, 0,0049
§
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TABLA 9,28

Velocidades netas de formacibn de metilaminas en funcibn de 1la
relacifn M/A
Temperatura 380°C

M/A Ry x 10° Ry x 10° Ry x 10°
18,0 2,55 ° 1,275 2,99
29,6 1,75 0,875 2,31
82,9 0,547 0,274 0,755
Ta * 240 168,6 0,187 0,0935 0,0923
338,5 0,0564 0,0282 -0,0907
483,6 0,0294 0,0147 -0,0880
16,7 3,44 1,125 2,55
29,3 2,37 0,815 1,84
r = 3,0 83,7 0,792 0,303 0,544
n 1634 0,302 0,123 0,121
340,5 0,0884 0,0376 -0,0092
502,0 0,0439 0,0190 -0,0169
17,4 4,08 1,175 1,92
29,2 2,92 0,972 1,49
82,0 1,02 0,466 0,513
TS0 167,6 0,372 0,186 0,175
339,3 0,115 0,0504 0,0515

497,3 0,0580 0,0223 0,0254




. TABLA 9,28

Velocidades netas de formacidn de metilaminas en funcidn de
la relaci8n M/A
Temperatura 350°C

3 3
M/A Ry x 10 Ry x 10 Ry x 10
17,7 2,04 0,530 2,35
28,5 1,27 0,470 2,04
e = 2,0 83,3 0,298 0,241 0,787
n 168,0 0,923 0,137 0,291
334,0 0,0264 0,0665 0,0920
521,9 0,0113 0,0349 0,0410
17,8 2,55 0,755 1,85
29,6 1,48 0,564 1,97
84 4 0,332 0,244 0,706
r. = 3,0 : . 3
n 167,5 0,103 0,106 0,281
337,3 0,0283 0,0366 0,0897
504 ,8 0,0131 0,0185 0,0438
17,7 3,18 - 0,726 1,00
28,3 2,41 0,648 1,08
P, = 5,0 83,9 0,854 0,368 0,651
169,1 0,325 0,197 0,306
328,8 0,101 0,0863 0,117

522, 4 0,0486 0,0435 0,0540




R. P ‘ ,
B RV i (9-101)
Py Py
Ry = k'p P '
D " T s kiv- kv‘.—A (6=27)
. Py Py

pués unicamente con ellas se habfa llegado a los sistemas de
reacciones A y B que justificaban la formacidn de las tres me=-

V]

tilaminas,

i l & . : .
; . Los cflculos copvespondiehtea a dichas representa-
ciones (Figuras 9,13 a 9,21) se encuentran resumidos en las Ta-
blas 9,27 a 9,30, Se han determinado los valores de las pen-
dientes y de las ordenadas en el origen de dichas rectas (Ta-
bla 9,31) y para obtener una exproa}én que nos de el valor de
cada una de las constantes en funcifn de la temperatura se ha

tenido en cuenta la ecuacidn de Arrhenius

- - X ~E/RT

k =A ., e (9-124)

por lo que se representaron dichas constantes en papel semilo-
garitmico frente a la inversa de la temperatura absoluta (Fi-
guras 9,22 a 9.24), Se obtiene para cada constante tres rec-

tas paralelas cuyas ordenadas en el origen 'son las siguientes:

TABLA 9,32

Ordenadas en el brigen de las representaciones de las Figuras
9,22 a 9.24

r,=2,0 r, = 3,0 ! rn = 5,0
A, 1073 16,54 12,98 8,03
A' . 1078 1,42 2,07 2,85
A", 10”4 12,20 10,22 6,91
P AET 15,62 12,32 7,58

v -7
AT, 10 4,25 4,98 6,75




TABLA 9,27

Cflculos realizados oon los datos experimentales para compro-
bar el ajuste de &stos a las ecuaciones 9-83 y 9-101

Temperatura 410°C

R R, P
M
M/A = x 103 L x 108 L x 10°
Py Py Py
17,2 5,6 5,58 64,5
28,6 3,70 2,863 85,3
e = 2.0 BY 4 0,965 0,220 103,7
m ]
167,8 0,314 0,0251 108,9
335,6 0,0924 0,0274 96,0
506,8 0,0436 0,0165 116,0
17,2 6,48 4,30 34,5
29,3 4,00 2,19 45,5
e = 9,0 83,1 1,08 0,187 60,4
: “167,3 ~ 0,349 -0,0370 57,9
| 337,3 0,100 -0,0326 56,7
500,0 0,0485 -0,0200 58,8
17,2 7,37 2,34 15,3
29,6 4,73 1,12 18,9
s 25,0 83,2 1,42 0,189 22,3
" 167,6 0,488 0,0475 25,4
336 ,4 0,145 0,0113 25,3

488 ,3 0,0738 0,0068 27 4
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TABLA 9,28

C8lculos realizados con los datos experimentales para compro-
bar el ajuste de estos a las ecuaciones 9-83 y 9-101,

Temperatura 380°C

R R P
M/A 2 x 100 L x' 10 L x 103
Py Py PN
18,0 4,15 4,87 35 4
29,6 2,96 3,91 55,1
o = 2,0 82,9 1,01 1,40 105,8
n 168,6 0,351 0,173 125,6
338,5 0,108 -0,174 115,1
483,6 0,0584 0,175 125,1
R
16,7 4,95 3,68 20,1
29,3 3,42 2,66 29,8
e s 3,0 83,7 1,21 0,833 54,1
- 163 ,4 0,474 = 0,190 63,0
340,5 0,140 -0,0146 63,9
505,0 0,0711 -0,0273 65,6
17 4 5,06 2,38 4,0
29,2 3,69 1,88 12,6
ey = 5,0 82,0 1,34 0,670 23,9
167,6 0,496 0,233 28,8
339,3 0,155 0,0696 32,9
497,3 0,0787 0,0344 27 4
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TABLA 9,29

Cflculos realizados con los datos exporim;ntales para compro-
bar al ajuste da &stos a las ecuaciones 9-83 y 9-101
Temperatura 350°C

R R p
M/A M x10® L x 108 L x 10°
Py Py Py
17,7 3,21 3,70 17,7
28,5 2,10 3,37 31,6
83,3 0,516 1,36 74,0
Ta = 240 168,0 0,167 0,526 105,7
334,0 0,0480 0,167 114,7
521,9 0,0203 0,0736 113,5
17,8 3,54 2,57 9,1
29,6 2,07 2,76 15,5
v % 3,0 8l 4 0,489 1,04 38,1
- ~ 167,5 v 0,157 - 0,430 ‘ 58,5
337,3 0,0432 " 0,137 61,6
504 ,8 0,0201 0,0671 63,9
17,7 3,90 1,23 1,4
28,3 3,02 1,32 742
= 5,0 83,9 1,09 0,830 14,5
169,1 0,424 0,400 25,6
328,8 0,134 0,155 30,5

522,4 0,0640 0,0715 29,3
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TABLA 8,31

Valores de las ordenadas en el origen y de las pendientes de
las rectas obtenidas al ajustar los datos cgporimontalo-
esquema de reacciones A o B

al

Relacidn molar

Temperatura ©°C

410 380 350
2,0 15,4 7,63 3,56
3
k . 10 . 11,1 6,08 3,00
. 6,84 3,72 1,78
2,0 149 63,6 29,2
k', 103 , 194 96,8 46,2
5, 285 132,0 58,6
. 2,0 16,5 7,85 3,28
k", 10 . 12,6 6,39 2,90
© 5,0 7,85 4,20 1,88
, 15,5 7,35 3,05
iv 3
kiv,10 . 11,4 5,81 2,75
. 7,0 3,60 1,58
, 32,9 12,3 4,16
k¥, 103 R 37,1 14,5 4,86
. 46,2 19,5 6,50
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1,46 1,50 1,54 : 1,58

FIGURA 9.22, Deduccién de A en la ecuacidn 9-124, para de-

terminar la influencia de la velacidn molar.
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FIGUR.. 9.23, Deduccidn de A en la ecuacidn 9-12u4, para de-

terminar la influencia de la relacidn molar.
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L 1,50 1,54 1,58

FIGURA 9.24, Deduccidn de A en la ecuzcidn 9-124, para de-

terminar la influencia de la relacidn molar.
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Facilmente se li.ga a una relacibn lineal entre los
valores de las constantes de velocidad de la Tabla 9,32 y 1la
relacidn molar, Para obtener dicha relacidn se ha hecho la re-
presentacifn de 1la Figura‘9.25 llegando a las siguientes ecua-
ciones finales en funcidn de la relacibn molar y de la tempe-

ratura absoluta:

k = (21,8 - 2;76 r_) 103 ¢~ 9533/T
K' = ( 5,70 + 4,57 r ) 105 -11080/T
k" = (15,75 = 1,75 rm) 16“ e-iOBAS/T (9-125)
kv = (20,5 - 2,57 r) 10 ¢-11030/T
xVY = (2,56 + 0,82 r ) 107 o-14345/T

Estas ecuaciones sirven para calcular los valores de las
constantes de velccidad des las reacciones que participan en
los sistemas globales A y B propuestos, Fijadas unas determi-
nadas condiciones de T y ro» Se pueden calcular dichas cons-
tantes y con los valores obtenidos se integrarfa la ecuacién
6-29 para cada amina después de sustituir su velocidad de for-
macién por la expresidn correspondiente de las ecuaciones 6-28
6-26 & 6-24,

Resulta as! un sistema complejo de ecuaciones dife-
renciales en el que se han expresado estas en forma de incre=-
mentos finitos dada la dificultad de integracidn analitica.

Las ecuaciones resultantes son:

AnM - -

= k" n, - k! (9-126)

A(M/A)
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FIGURA 9,25,

Influencia de la relacidn molar sobre la cons-
tante A de la ecuacidn 9-124,
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An

—e & k! g = k' By ¢ ki, (9-127)
A(M/A)
An
T oy Ry - k', (9-128)
A(M/A) .

en las que se ha tenido en cuenta que la presibn parcial de ca-
da amina es igual al n@imero de moles de &sta en la mezcla reac-

cionante cuando, como en este casu, la base de cflculo es un mol
de alimento, en todas las reacciones individuales del sistsma
global en estudio no hay variacidn del nGmero de moles y la pre-
sifn total se mantiene en una atmbsfera. El trazo que en las
anteriores ecuaciones se aprecia sobre algunos valores de nf-
mero de moles indica que son valores medios en el incrementc

de M/A considefédo.

[

La resolucidn de este sistema de ecuaciones se ha de
llevar a cabo por tanteo, siendo necesario para realizar &éste

introducir los balances de nitrbgeno y carbono siguientes:

= 0, t oyt 2nD + 3nT (9-129)

(9-130)

(<}
"
=

Derivando estas dos ecuaciones respecto a M/A y sustituyendo
la expresifn resultante (en forma de incrementos finitos) en
las ecuaciones 9-126 a 9~128 se puede llegar después de hacer
las simplificaciones necesarias, a la expresidn:

An AnM -

A - 2 = Ay (k" - k) (9-131)
A(M/A) A(M/A)
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El problema consiste en reproducir las conversiones
alcanzadas de las tres aminas para un valor de la relacibn M/A
en que se conocen é&stas experimentalmente y poder asi compro-
bar las ecuaciones deducidas, Se han seguido los siguientes pa-

sos para realizar dicho tanteo:

12, Se calculan los valores de las constantes de veloci-
dad de reaccidn segfin las ecuaciones 9-125 en las condiciones
deseadas.,

29, Se supone un valor de n, con lo que es f&cil de-

N

terminar el valor de EN pués se conocen las condicionas ini-
ciales de M/A (si se parte de M/A = 0, ny s el amoniaco in-

o
troducido en &l reactor y fiy = (ny + nNo)/2).

3°, A partir de la ecuacidn 9-128 se puede determinar el
valor de an, (para M/A = 0 es fdcill ver que ny = Ang/2).’

49, Simultaneamente se puede calcular el valor de n, por
la ecuacidn 9-131,

59, Con los valores determinados en los apartados 3 y
4 y las ecuaciones 9-126 y 9-127, se pueden calcular .  respec-
tivamente los valores de Any y AnD.
6°. Se realiza la comprobacidn del tanteo comparando los
valores calculados con las ecuaciones de balance 9-130,

7°, Se supone un nuevo valor para n, corrigiendo el su-

N
puesto en el primer paso cbn arreglo a la divergencia resultan-

te de la ecuacidn 9-130,

8°, Se continua el ciclo del tanteo hasta obtener una

buena concordancia en las ecuaciones de balance 9-130,
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Las conversiones obtenidas pueden servir de base de
partida para hacer el cflculo a un nuevo valor de M/A,

Siguiendo el anterior procedimiento de tanteo se han
tratado de reproducir los datos experimentales de las conver-
siones para las tres metilaminas a 410°C y para la relacidn mo-

lar 3,0,

Al determinar las conversiones correspondientes al
primero de los puntos egperimentaiea, se obtiene una concor-
dancia aceptable afin cuando para la DMA la desviacibn obteni-
da es del 25%, Esta desviacifn se mantiene al determinar las
conversiones del segundo punto, pero aumenta al proseguir el
tanteo y se hace imposible el cfllculo cuando los valores de
la relacidn M/A son muy elevados, Por ello este sistema que
cualitativamente se ajustaba a los datos experimentales, no

puede tomarse como base para deducir ecuaciones de velocidad.

Las causas de esta divergencia se deben fundamen-
talmente a la necesidad de realizar los cilculos escalonada=-
mente, es decir, apoy&ndose en los resultados del tanteo an-
terior, Por otra parte, tambi&n se ha de tener en cuenta que
el ajuste de los datos experimentales es mejor a valores ba-
jos de la relacidén M/A y por filtimo, que el tanteo es nece-
sario realizarlo conjuntamente para las tres metilaminas,
por lo que los errores de ajuste de las tres aminas se acumu-
lai,

9:3.7 Determinacidn de las ecuaciones de disefio

Como se indica en el Apartado 6.2,2.,4, se ha hecho
la interpolacidn necesaria en las curvas de disttibucidn de
productos (Figuras 6.6 a 6,14) para estimar en las condiciones
de cada figura el valor de la relacidn M/A necesario para ob-
tener una determinada conversidn., En la Tabla 9,33 se resfimen.

los resultados de dichas interpolaciones, que son los que se
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han utilizado en las representaciones de las Figuras 6,17 a
6.25. En estas figuras se han trazado las rectas que se ajus-
tan mejor a los valores interpolados en funcidn de la tempera-
tura (a conversidn constante), Han sido considerados cuando se
dispone, al menos, de doa, es decir cuando para una amina se
alcanza la misma conversidn a dos temperaturas como minimo,
Queda determinada de esta forma la influencia de la temperatu-

ra, ' :

Para estimar la influencia de la relacidn molar, se
han representado las ordenadas en el origen de las anteriores
representaciones (Tabla 9,34%) frente a la conversifn utilizan-
do papel normal, semi y doble-logaritmico, Las Figuras 6,26 a
6,28 (en papel semilogarftmico) ofrecen el mejor ajuste de los
puntos sobre lineas rectas cuyas ecuaciones determinadas por
nimeros cuadrados proporcionaron (junto con las pendientes an-
teriores) los valores de las constantes de la ecuacibn 6-33,

valores que se encuentran en la Tabla 6.6,

Por filtimo, en la Tabla 9,35 se ofrecen los resul-
tados de comprobhar la precisifn de las ecuaciones deducidas,
representfndose estos en forma comparativa en las Figuras 6,29
a 6,31,

9,4 ESTUDIO TERMODINAMICO

Como se indicS en el Apartado 2,5, queda reducido
este estudio a considerar la influencia sobre el equilibrio
de la relacifn molar y de la temperatura, Para ello, se ha
seleccionado el método de cflculo més sencillo sin excluir,
como se habia hecho hasta ahora en la bibliograffa, el consi-
derar al &ter dimetilico, pués se habfa detectado &ste al ha-

cer la comparacién de los catalizadores,
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Los valores de las conatantes de equilibrio utilie-
zados son los determinados experimentalmente por J, Issoire y
col, (6)'

1g = —— + 0,010 (9-132)

1g k =

- 0,877 (9-133)

1g kyy 1,673 - (9-134)

1g kyy = —— - 0,792 (9-135)

La ecuacidn que corresponde a la reaccidn de formacidn del
&ter dimetilico

A+A S E+ W (2-7)
1401
lg kE ZE e = 1401 (9-136)
T

ha sido deducida de la representacidn dada por W, Richard, M.
Lutz y A, Guyer (19),

Con las anteriores ecuaciones se han determinado los
valores de las constantes de equilibrio en funcidén de la tem-
peratura (Tabla 9,36).
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TABLA 9. 36

Valores doblll conltlnfol de asquilibrio correspondientes a las
reacciones 6-6, 6-9, 6-10 y 9-138,

toc kg kg K o kg

250 120,9 12,3 41,7 18,9
300 79,7 8,2 21,7 11,1
350 56,5 5,9 12,3 7,05
400 42,0 4,5 7,80 4,80
450 32,5 3,5 5,13 3,1

Se plantearon las ecuaciones correspondientes a _.os

balances siguientes:

n+m+d+t+at+wtes=1 balance tectal (2-137)
m +2d +3t + a +2e = B balance de itomos de C (9-138)
at+tw+e=2C balance de &4tomos de O (9-139;

y las ecuaciones de equilibrio de las reacciones 6-6, 6-10 y
9+13 que se toman como representativas del proceso, Estas son:

wn n d nt e W
k6 T e kg E e klo S — kE B (9-140)
an m m d a

En estas ecuaciones, las letras minfisculas dorresponden a las
concentraciones en el equilibrio de cada compuesto (tomando un
mol de alimento como base) correspondiente a la nomenclatura

usual, Ademis:

B = ftomos gr, de C/mol de alimento
C = §tomos gr, de O/mol de alimento
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valores que coinciden cuando se alimentam unicamente mezclas de
amoniacq y metanol,

La resolucifn de este sistema de siete ecuaciones
con siete incdégnitas se realiza facilmente si se introduce wna
nueva variable a = m/n con lo que se pueden despejar todas las
inc8égnitas (concentraciones en el equilibrio) en funcidn de
y n sin hacer uso de las dos primeras ecuacionsas de balance,
(ecuaciones 9-137 y 9-138), Las ecuaciones que resultan para

cada incégnita son:

(9-141)

10

por lo que sustituyendo todos los valores «u las dos ecuacio-
nes de balance, se puede despejar n en funcién de & y por
igualaeidn calcular esta filtima por tanteo pués resulta una

ecuacién de 5° grado,

Las ecuaciones 9-141 daran las concentraciones de
cada compuesto en el equilibrio una vez determinado a, Se de-

termind® a en las condiciones necesarias para poder comparar la
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influencia da la temperatura (a relaciln molar de reaccionan=-
tes constants) y la influencia de la relacidn molar (a tempe-
peratura oonstante), Los valores de a se resimen en la Tabla
9.37 en la que también se indican los rendimientos de cada
amina y de &$ter alcanzados en el equilibrio,

Se puede apreciar (Figura 9.26) que los rendimien-
tos de MMA y DMA aumentan al aumentar la temperatura,a la vez
que disminuyen los de TMA, Al variar la relacidn molar (Figu-
ra 9,27) se observa un méximo para la MMA a valores de la re-
lacidn molar amoniaco/metanol muy elevados, para la DMA apa-
rece aproximadamente a la relacidn 5,66 moles de amoniaco ali=-
mentado/moles de metanol alimentado, aunque es un m&ximo poco
pronunciado en el intervalo de dicha relacién comprendido en-
tre 9,0 y 3,0, E1 m&ximo correspondiente a la TMA aparece apro-
ximadamente a la relacidn 1/2,5,
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cl

DMA

Ah

MMA

NOMENCLATURA

Caudal de metanol alimentado (moles/hr)

Constante de equilibrio del proceso de adsorcibn fisica
correspondiente al compuesto X,

Concentracidn de centros activos del cataliszador vacan-

te.

Concentracidn de centros activos del catalizador ocupa-
dos por el compuesto X,

Dimetilamina,

Difmetro de particula (mm),

Pérdida de carga de una corriente gaseosa (mm de liqui-
do manom8trico).

Conatlnt; de equilibrio,

Constante dorvolocidna de reaccibn,

N@Gmero total de centros activos del catalizador,
Masa de catnlizador (gr).

Monometilamina,

Presiln

Presién parcial del compuesto X,



| a4

nr

m

€
) of

Caudal de amonimco (ac/seg),
Velocidad neta de formacidn,
Velocidad’individual de reaccibn,
Relacidn mo;ar de alimentacidn (molas
Temperatura (°K),

Trimetilamina,

Temperatura (°C),

Volimen molar,

Error relativo,

Sfmbolos de las reacciones y subindices

attm,

Da

Alcohol métilico,
Condiciones atmosféricas,
Dimetilamina,

Eter dimetflico,
Centros activos

Monometilamind,

Amoniaco,

Post-diafragma,

de N/moles de A),



= 49V =

8 Etapa de reaccifn quimica lupqéficiul.
T Trimetilamina,
W Agua,

Los demfs sfimbolos empleados tienen una aplicacidn

m&s restringida y su significado se indica al utilizarlos,



(1)

(2)

(3)
(%)
(s)
(6)
(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)
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