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1. INTRODUCCION

Los nitrilos son materias primas y sustancias interme^ 
dias en innuraerables sintesis organicas, como las de varies 
acides grasos y sus derivad,os,, productos farmacéuticos, vi- 
taminas, résinas sintéticas, plasticos y colorantes.

Mezclas de nitrilos alifaticos y aceites minérales ac- 
tüan como aceites pénétrantes. Se ha conseguido el empleo 
de estes nitrilos en los combustibles para motores. Algu- 
nos derivados de los nitrilos alifaticos han sido propues­
tos como lubricantes para "presiones extremas". Nitrilos de 
bajo peso molecular y dinitrilos son agent e s de flotacion 
eficaces p&ra ciertos minérales metàlicos. Se ha investiga 
do el usé de nitrilos como plastificantes para elastomeros 
sintéticos y materiales plasticos.

1.1. MATERIAS PRIMAS EMPLEADAS PARA LA SINTESIS CATALITICA 
DE NITRILOS. METODOS DE FABRICACION

Para pbtener nitrilos en fase gaseosa, tanto a esca- 
la de fabricacion industrial como en investigaciones de 
laboratorip, se han empleado como sustancias de pairtida: 
aminas, amidas, acides, aldehidos, olefinas y alcoholes 
junto con pmoniaco como sustancia que proporciona el ato­
me de nitrogeno del grupo funcional -C = N. La gama de ca
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talizadores empleados en estes procesos es muy amplia, pu- 
diéndose citar entre elles: Ni, Ce, Ag, Pt, Cu y oxidos de 
Th 6 Mo, reducidos y depositados sobre portadores; ZnO;asdC 
como sustancias capaces de absorber el agua, taies como 
ClgZn, PO^H^ o AlgO].

1.1.1. DESHIDROGENACION CATALITICA DE AMINAS

Sabatier y Gandion(l) demostraron que las aminas - 
primarias se transforman en nitrilos por desh&drogenacion 
sobre Cu dividido, a 3302C:

R CHg NHg ------- ► R CN 4- ZHg

Maihle(2) considéra que el Ni es un catalizador mu 
cho mas ventajose para esta reaccion, comprobando que a la 
temperatura de 3302C se obtienen rendimient o s muy elevados. 
Con el Cu los rendimientos observados por este investiga- 
dor fueron menores, debido a que tenlan lugar reacciones - 
secundarias idénticas a las que se producen en la reaccion 
inversa de hidrogenacion de nitrilos, con formacion de amo 
niaco y d^ aminas secundarias y terciarias.

Bs^sandose en estas observaciones, el pismo autor(3) 
sometio a transformacién la isoamilsunina y otras aminas en 
los corresfpondientes nitrilos a 320-3309C, en presencia de
Ni.



- 13 -

Se ha estudiado el mécanisme de la deshidrogena- 
cion catalitica de las aminas primarias por el ndCquél, en- 
contrandose(4) que la reaccion pasa por el estado de aldi- 
mina. Esta no puede ser aislada como tal, perp, cuando la 
deshidrogeqacion se efectüa en presencia de vapor dé agua, 
aparece bajo la forma de aldehido.

1.1.2. DESHIDRATACION DE SALES AMONICAS Y AMIDAS

Los agentes deshidratantes transforman las sales 
amonicas de los acidos organicos, sucesivamente, en amidas 
y en nitrilos:

R CO 0 NH^ -----   R CO NHg + H^O
R CO NHg    R CN + H^O

Ya en 1847 Dumas y col. investigaron estes proce­
sos empleando pentoxido de fosforo, alumina, silice, etc., 
como agent e s deshidratantes(5 ). Mas tarde diverses investi 
gadores demostraron que era mas ventajose operar directa- 
mente sobre las amidas(6)(7 )•

En la serie grasa los rendimientos maq elevados co 
rresponden a los térrainos fuertemente carbonaros, on parti 
cular para los nitrilos léurico, palmitico y estearico, 
segun experiencias que datan ya de este siglo(B).
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1.1.3. AMONOLISIS DE ACIDOS GRASOS 0 DE SUS ESTERES

Los nitrilos pueden forraarse directamente de los 
acidos grasos, por reaccion con amoniaco a elevadas tempe- 
raturas, eq fase de vapor o en fase liquida, sin formacion 
de la sal qmonica intermedia a la amida:

R COgH 4. NH^ ------ ► R CN 4- 2 H^O

Maihle(2) parte de un ester etilico y emplea oxido 
de torio a una temperatura de 480-4909C 6 alumina a 490- 
5009C. Los rendimientos son, en general, mas elevados en la 
serie aromAtica que en la serie grasa.

Otros autores han preparado nitrilos haciendo reac^ 
cionar acidos o sus anhidridos con amoniaco en exceso, en 
presencia de oxidos de torio o aluminio, a 5002C. No obs­
tante, al emplear gel de silice como catalizador los rendi­
mientos obtenidos eran mas elevados(9 ).

CusJido lo acidos grasos de partida contenian grupos 
OH se obteniem nitrilos no saturados ( IO).

Alin cuando la alumina y el oxido de torio son los 
catalizadopes mas empleados en este tipo de sintesis en fa 
se gaseosa, también se ha propuesto el fosfato de aluminio 
como deshidratante(11).
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Kircher empleo un catalizador de alümipa activada 
en lecho fluidizado para la obtencién de los nitrilos de - 
los acidos palmitico y laurico puros(l2). Obtuvo rendimien 
tos del 955̂ * Otros (1 3), usando bauxita activada (contenien 
do un 3^ de POgO^) como catalizador, hicieron reaccionar - 
una mezcla de acido acético y amoniaco en relacion molar - 
1:1 a elevpda temperatura para evitar la formacion de la - 
sal amonica.

1.1.4. AMQNOLISIS DE ALDEHIDOS

Los aldehidos pueden ser transformados en nitrilos 
bajo la accion del amoniaco, en presencia de catalizadores 
deshidratantes, taies como el oxido de torio, a 420-44090 
(2):

R CHO + NH^  -------► R CN ; H^O + H^

Se forma probablemente, como producto intermedio, 
una aldimina inestable a la temperatura de la catalisis, - 
la cual, por pérdida de hidrogeno, origina el nitrilo. La 
reaccion eq bastante compleja ya que se producen simultanés^ 
mente productos basicos condensados y el aldehidato aunoni- 
co o

Nitrilos alifaticos inferiores han sido preparados 
(l4) tratahdo el correspondiente aldehido con amoniaco, en
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relaciones molares 1:1 a 1:10, y en presencia de un cat ail 
zador metalico de cobalto o cobalto-cinc, a temperatures - 
oomprendidas entre los 275® y los 5009C, preferiblemente - 
en el intervale 300-35090, Por este método, papando una 
mezcla de C^H^CHO y amoniaco en exceso, a 300-p309C, sobre 
un catalizE^dor compuesto a base de 1 parte de jOu - 2 par­
tes de Zn lye obtuvo un rendimiento del 77^ de propionitri­
lo.

1.1.5. AMONOLISIS DE OLEFINAS 0 ACETILENO

Plate y Volpin han realizado estudios relatives a 
la interacdon entre olefinas y amoniaco en presencia de un 
catalizador de aluminio-molibdeno a 4859C(l5). Independien 
temente de la naturaleza de la dlefina de part ida, estes - 
investigadores descubrieron en el producto de la catalisis 
acetonitrilo en csuitidades comprendidas entre l6,7 y 4l,6# 
molares, referidos a la olefina utilizada en la reaacion, 
llegeuido a la conclusion de que el acetonitrilo se forma - 
en virtud ^e la deshidrogenaciOn y subsiguiente descomposi 
cion de la isopropilamina que se origina como producto in- 
termedio.

As^mismo, se hem preparado nitrilos, por accion 
del eunoniapo sobre una olefina, empleemdo como catalizador 
cobre, niqpel o sulfuros de molibdeno o wolfremio, deposi-
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tados sobre silice o alumina(l6), trabajando a presion at- 
mosférica.

En presencia de catalizadores apropiados y a una 
temperatura de alrededor de 4502C, el acetileno se conden­
sa con el amoniaco originando nitrilo. Opérande sobre gel 
de silice, en presencia de sulfate de cinc, puede obtener- 
se un condensado de hasta un 95^ de acetonitrilo. Para al- 
canzar los rendimientos indicados, es probable que sea ne- 
cesario encontrar unas condiciones optimas bien determina- 
das.

Se obtuvieron casi las cantidades teoricas de ace­
tonitrilo pasando una mezcla de acetileno y  amoniaco, es­
te en ligero exceso, a temperatura comprendida en el inter 
valo 300-500*0, sobre un catalizador compuesto a base de - 
35^ de alumina, 6l,85ÿ de éxido de cinc, 3^ de éxido cromi 
co y 0 ,15^ de hidroxido sodico, medieuite un pro c edimi ent o 
que esta bajo patente(1 7).

1.1.6. CifANACION DE ALCOHOLES

La deshidrogenacion puede combinarse con la amono­
lisis para convertir alcoholes primaries en nitrilos a tem 
peraturas comprendidas en el intervalo 300-4502 0, pudiendo 
emplearse diverses tipos de catalizadores metélicos, en
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forma, normalmente, dé metaies deshidrogenantes deposita­
dos sobre soportes deshidratantes del tipo de la alumina 
con o sin aditivos o promotores. Por ejeraplo, la plata y 
el cobre reducidos sobre alumina activada fueron utiliza­
dos en los primeros estudios de este tipo de sintesis cata 
litica de nitrilos y trabajos de fabricacion industrial de 
los mismos, resultando ser bastante eficaces(18)(19)•

Al parecer, segun dichos estudios, habia formacion 
intermedia de aldehidos, segun la secuencia de reacciones

R CHgOH ----------  R CHO + H^
R CHO + NH^---------R CH (OH) NH^
R CH (o h ) NHg R CH = NH + H^O
R CH = NH ------   R CN + H^

pues la deshidrogenacion de aminas primarias (suponiendo 
su formacién por amonolisis inicial del alcohol) no se 
efectüa con tanta facilidad como para que pudiera pensarse 
que la reaçcion transcurriria a traves de una primera des- 
hidratacion con formacion de la amina.

S in eipbargo, no es menos cierto que, en algunas inve^ 
tigaciones realizadas de este proceso, se ha observado (se 
gun las publieaciones aparecidas al respecte) la presencia 
de aminas entre los productos finales de la reaccion (20) 
(2 1 ), lo cual significaria que se debe producir, al menos 
en parte, funonolisis del alcohol con pérdida de agua y for 
macion de amina que podria deshidrogenarse seguidamente.
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En el enio 1952 N, Max puso a punto la sintesis de 
nitrilos alifaticos por reaccion de alcoholes (o aldehidos) 
con amoniapo(2 2 ) empleando sulfuro de cinc como cataliza­
dor. La reaccion fué estudiada en el intervalo de tempera­
tures comprendido entre 350 y 475®C. Haciendo pasar 1,10 
moles de n-heptilalcohol y 1,44 moles de amoniaco por hora

Osobre 200 cm de catalizador a 44020, se obtenia un 60^ de 
C^H^^ CN ppro.

El mismo autor, en 1953 (23), partiendo de alcoho­
les primaries y amoniaco a 440-4602C, empleo p^ra obtener 
nitrilos otros dos tipos de catalizadores: uno a basé de
8 9 ,3^ de sulfuro de cinc, 3,1 de carbonate de cinc y 4,5^ 
de suifato de cinc y el otro constituido por una mezcla de 
sulfuro de nique1 y sulfuro de wolframio. También en esta 
ocasion obituvo un rendimiento del 60^ de nitrilo, pero se­
gun el citado investigador, el empleo de estes catalizado­
res le reportaba mayores ventajas: inmunidad de envenèna- 
miento, elevados rendimientos y aplicabilidad a alcoholes 
superiores.

L^ empresa Ruhrchemie A.-G. habia comprobado que 
la formacion de nitrilos a partir de alcoholep y amoniaco 
con catalizadores a base de éxido de torio, molibdeno o 
aluminio, ténia lugar con un rendimiento bajo, aparté de 
que el catalizador ténia una vida corta. Basandose en es­
tes estudios, dicha empresa patenté en 1955 up procedimien
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to para este tipo de sintesis(24), en el que se utilizaba 
como catalizador hierro y/u éxido de hierro. Este catali­
zador podia contener soportes taies como kieselgur, arci- 
11a o masas de ceramica y varies promet ore s para su activa 
cién, por ejemplo; 1-5^ de un éxido de un métal alcaline, 
por encimp de 10^ de cobre o por encima de 30^ de silice. 
El catalizador résultante retenia su actividad durante va­
ries meses. Obtenia un rendimiento del 80ÿ de nitrilo ha­
ciendo pasar el alcohol junto con amoniaco en exceso sobre 
el catalizador, opérande a una temperatura comprendida en­
tre los 3P0 y los 4702c.

Chitwood y Freure(20), en 1957» experimenteron con 
etanol, cpn el fin de sintetizar etanonitrilq. Preparaban 
el catalijzador precipitando un métal alcalinq o alcaline - 
térreo (Cp, Ba, Li, é Si) junte con cobre y qromo sobre 
alumina activada, reduciéndolo con hidrégeno antes de ex­
perimenter para convertir el cobre présente a la forma de 
métal libre. Passuido etanol sobre el catalizqdor (2 moles 
por litre de catalizador y por hora) y amoniqco e hidrége- 
no concurrentemente (4 moles de cada uno/litro de cataliza 
dor/hr) , a la temperatura de 3102C, obtenian un 71,5^6 de 
acetonitrilo con 6,7^ de E^ ,  10,0^ de Et^NH y 10,0^^ de 
EtNHg.

Paushkin (l957) empleé un catalizador a base de



-21 -

10^ de éxido de molibdeno y 90^ de alumina(2 5) y como ya 
habia comprobado la empresa Ruhrchemie A.-G. el rendimien­
to de nitrilo obtenido fué muy bajo. Encontraron que en la 
reaccién eptre etanol y amoniaco el ecetonitrilo empezaba 
a formarse a 35090, alcanzandose el maximo rendimiento ^2^ 
respecte al etanol, a 487*0. A temperaturas por debajo de 
4002C, el qtsuiol reacciona deuido algo de piridina. También 
estudiaron la reaccién del amoniaco con isoamilalcohol,de^ 
de 319 a 5&02C, produciéndose isobutironitrilo con un ren­
dimiento maxime del 18^.

Jakob, también en 1957, utilizé catalizadores de 
ZnSe o Zn^Pg depositados sobre piedra pémez o alumina(2 6). 
Afirma que dichos catalizadores tienen gran aqtividad cata 
litica en la preparacién de nitrilos alifaticos a partir 
de alcoholes y amoniaco. Hizo experiencias con butanol, - 
tratandolo con amoniaco a la temperatura de 460-470*0. Eta 
pleando Zn^P^ - piedrq. pémez obtenia un 7 0 ,2^̂ de butironi 
trilo, Con ZnSe - piedra pémez el rendimiento era sélo del
555É.

Los investigadores rusos Popov y Shuilçin heui traba 
jado insistentemente gobre este método de sintesis de ni­
trilos, estudiando las condiciones de operaci<$n de la reac 
cién de amoniaco con gran cantidad de alcoholqs, tanto ali 
faticos y aromaticos como olefinicos. En todog los casos 
utilizaron catalizadores de alumina-niquel, variando la
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ceintidad relativa de niquel reducido, en el intervalo 3-30^ 
de dicho métal, respecte al peso total de catalizador.

En 1958 estudian la cianacion del 1-butanol(2 7), a 
la temperatura de operacion de 3009C, obteniendo el mejor 
rendimiento, 80,5% en butironitrilo, cuando el catalizador 
contenia 3% de niquel reducido sobre alumina activada. Es­
ta reaccién ténia lugar a presion atmosférica.

En 1959 trabajan con una gama bastante amplia de 
alcoholes alifaticos (EtOH, PrOH, AmOH, C^Hj^^OH, C^H^^OH y 
CgH^gOH), obteniendo los nitrilos correspondientes(28), 
Utilizaron catalizadores con contenidos de Ni del 5 al 15% 
depositado sobre alumina activada, opérande en el interva­
lo de temperaturas de 240-39090. El mejor rendimiento en 
nitrilo lo obtuvieron partiendo de alcoholes çon 2-7 éto- 
mos de carbone. Las condiciones optimas para la conversion 
del etanol eran: 330*0 de temperatura de operacion y un 
contenido del 7,5% de nique1 reducido en el catalizador.
El propanol proporcionaba resultados similares en estas 
mismas condiciones, mientras que el hexanol requeria sola- 
mente 30090 de temperatura y el pentanol 2709Ç. El rendi- 
iniento en nitrilo que se obtenia era del 90% o mas.

En i960 realizaron experiencias con alcoholes aro- 
méticos(2 9), llegando a las siguiéntes conclusiones:



- 23 -

1) A partir de PhCH^OH obtuvieron un 51» 75̂  de PhCN con un 
catalizador a base de Ni (3^) sobre Al^O^, a la tempera 
tura de 3905C.

2) Con Ph CH^OH y Ni (7»5^) - Al^O^ a 30Q5C, obtenian un 
44,8# ^0 PhCH^CN.

3) Con Ph(CHg)^ CHgOH y Ni (7,5#) ~ AlgO^» a 3309C, el ren 
dimiento en Ph CH^CH^CN era del 50,8#:
Entre los productos de las reacciones observaron la pre 

sencia de pequenas cantidades de aminas e hidrocarbures.

En 1961 produjeron la cianacion del alcohol alili- 
co con amoniaco(3 0 ), a temperaturas comprendidas entre 270 
y 4809C, sobre varies catalizadores, comprobando que se 
produce propionitrilo y algo de mezcla de propilaminas. 
Afirman que la reaccion pasa probablemente a trav^s del - 
compuesto CH^=CH CH^ NH^, El mejor rendimiento en nitrilo 
(solo del 23#) lo obtuvieron con un catalizador compuesto 
por 30# Ni sobre Al^O^, a la temperatura de 3302C, Ten!an 
menos efectividad los catalizadores siguientes: 15# Ni- 
AlgOj, 7,5# Ni-AlgOj, 10# Fe20^-90# Al^O^, 50# ZnO-50# 
Al^Oy ICyf Ni-5# Ag- 85# AlgOj, 15# Cu- 85#, Al^O^, 3,5#
ZnO - 96,5# AlgOg, 10# ZnO -90# TiO^ y 15 # A1^0yS5i

T ^ b i é n  en I96I hicieron experiencias con isobuta 
nol (2 1), empleando tres tipos de catalizadores:



- 24 -

1) Nlquel-alümina, obteniendo un 99,8# de nitrilo. Trabaja 
ron a temperaturas comprendidas entre 300 y 4-2020, sien 
do las condiciones dptimas de operacidn: temperatura de 
3302 0 y catalizador con un contenido de 7,5# de nique1 
reducido.

2 ) Oon <5xido de c inc - alumina obtuvieron resultados simila­
res a lojs anteriores en el intervalo 400-4202 0 de temp£ 
ratura.

3 ) Oon dxido de cinc pure el rendimiento en nitrilo fu4 del 
8 7 ,8#, opérande por encima de 42020.

En conjunto, el mayor rendimiento de nitrilo se ob­
tenia a una temperatura de uno s 3902 0 aproxima^amente y los 
productos gaseosos, segun observaron Popov y Sbuikin, i n —  

cluian aminas, hidrdgei^o, alkenos y, posiblemente, otros 
productos.

La empresa Lonza Elektrizitâtswerke und Ohemische 
Fabriken A.rG, realiza este tipo de sintesis empleando como 
catalizador dxido de cinc soportado sobre piedra p6mez, se­
gun experiencias patentadas en 1.959(3l), por las que com- 
probaron qup era un buen catalizador para la conversion de 
alcoholes o aldehidos en nitrilos. Comprobaron que la acti­
vidad del catalizador disminula despuOs de 35 ][ioras de em­
pleo, pudiendo ser regenerado "in situ", pasando nitrOgeno 
y aire a 4C)02C. Realizaron experiencias con isobutanol, ha 
ciendo pasar dos moles de este alcohol vaporizpdo y cinco 
moles de an^oniaco sobre el catalizador (con un tiempo de
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contacte de 31 sg) a 43090, obteniéndose un 855̂  de isobuti 
ronitrilo crudo. Similarmente, con n-heptanol (tierapo de 
contacte de 78 sg) se producia un 90^ de n-C^H^^CN.

Datpw y Wimmer obtuvieron nitrilos, segun método 
patentado pn I961 (3 2), pasando alcoholes primaries y arao- 
niaco sobre un catalizador de dxido cromico-oxido de cinc, 
a temperaturas coraprendidas entre les 380 y Iqs 4509 0. Pa­
sando sobre el catalizador EtgCH-OH^OH y amoniaco, a 42090 
obtuvieron un rendimiento del 85^ en Et^CH-ON. A partir 
de alcohol bencilico se producia un 90^ de benzonitrilo.
Después de 150 horas de trabajo el catalizador le régénéra 
ban calentando durante très horas a la vez que se le hacia 
pasar una corriente de aire a 45090.

Kryukov y otros ,(33)(34) efectuaron la reaccion en 
tre alcoholes del tipo ROH, comprendidos entre el O^H^OH y 
el O^qH^^OH y amoniaco, erapleando corao catalizador oxido 
de hierro raagnético (es decir, bajo la forma de Fe^O^), con 
o sin adicion de 2% de alumina. La temperatura optima de 
operacion era 31090, a la cual obtenian 80-85^ de nitrilo, 
junto con 1-4^ de las aminas correspondientes. A teraperatu 
ras superiores a 32090 los productos se descoraponxan aumen 
tando la tendencia a dar reacciones de reduccion.

Segun estos autores, las condiciones ^ptimas de la 
reaccion son independientes de la cadena del alcohol util!
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zado# Para ellos la secuencia probable de la rpaccién es;

-Hg +NH
R-CH.OH----------- ► R-CHO----=7-̂ ---- ► R-CH=NH-HgO

entonces la Imlna puede adiclonar hidrégeno dando la amlna 
correspondiente o perderlo, produciendose el nitrilo,

R-CH^NH^ (indeseable)

R-CN

En el segundo articule (34) publicein las condicio­
nes éptimas de operacién para la sintesis de butironitrilo, 
a partir de butanol y amoniaco, Estudiaron la accién de ca 
talizadores diverses, siempre a base de hierro fundido, al 
cual afiadian éxidos de tipo Al^O^, MnO^ o Or^O^
Comprobaron que el catalizador mas adecuado era el compues- 
to a base de 100 partes de éxido de hierro en la forma 
Fe^Oj^ y dos partes de alumina, Estudiaron el iptérvalo de 
temperaturas de operacién 200-3702 0; el de presiones 1-10 
atm, y el de velocidades espaciales 200-1200 hr compro- 
bando que ^as condiciones dptimas de operacién eran: 
temperatûra 330*0, presidn atmosférica, relacién butanol/
amoniaco= lî3# velocidad espacial 0,4 moles de butanol/hr/
3cm de catalizador, utilizando el catalizador que encontz^ 

ron como més adecuado. En estas condiciones el rendimiento 
en butironitrilo era del 8O-85#.
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En 1967 Popov obtuvo butironitrilo a partir de bu­
tanol y amoniaco empleando <5xido de cinc corao catalizador 
(3 5 )* Las condiciones éptimas de operacién eran; temperatu­
re 42020, velocidad volumétrica del butanol 0,2 litros/hr 
y relacion butanol/amoniaco 1:3# En estas condiciones obt£ 
nia un rendimiento en nitrilo del 98,6^, compro^ando que 
la actividad del catalizador decrecia después dp cinco ho­
ras de funcionamiento»

1.2. OBJETO DE LA PRESENTE INVESTIGAOION

De la anterior revision bibliografica se pueden ob 
tener las siguientes conclusiones;

1) En la sintesis catalitica de nitrilos se han empleado 
diverses tipos de sustancias de partida; aminas, dcidos 
grasos o derivados de estes (taies ccmo sales amonicas, 
amidas y esteras), aldehidos, hidrocarburos (olefinas, 
acetilenç, etc.) y alcoholes, junte con amoniaco, cuan- 
do la materia prima no contiene nitrdgeno en su molécu- 
la,

2 ) En los primeros trabajos sobre este tipo de sintesis 
las mate^ias primas utilizadas eran sustancias nitro- 
genadas, taies como aminas, amidas y sales a,m(5nicas, 
Posteriormente se empezaron a emplear écidos, esteras



- 28 -

y aldehidos haciéndolos reaccionar con amoniaco y aunque 
muchos de estos procesos siguen siendo investigados (so­
bre todo los que tienen como punto de partida écidos gra 
SOS de cadena larga), en tràbajos mâa modemos se ha ten 
dido a estudiar procesos que parten de hidrocarburos o 
alcoholes*

3 ) Se ha generalizado la opinién de que las olefinas y los 
alcoholes son las sustancias mas asequibles y baratas 
para su conversion en nitrilos, bajo la acciOn de eimonia 
co y en presencia de catalizador, pero diverses investi- 
gadores ban comprobado que partiendo de un qlcohol los 
rendimieptos son muy superiores a cuando se parte de 
olefinas.

4) Respecte a los trabajos realizados sobre ciqnaciOn de al 
coholes se puede deducir le siguiente:

a) Las publicaciones hechas al respecte proceden exclus! 
vamente de una serie de empresas europeas y araerica - 
nas que citan unas breves resenas de las condiciones 
del proceso que tienen bajo patente, asi como de eur- 
ticulps publicados siempre por investigaiores ruses, 
en les que se han limitado a describir Iqs condicio­
nes de operaciOn, teniendo como mira el llegar a con- 
seguijT un catalizador y unas condiciones optimas para 
obtenpr el méximo rendimiento posible en nitrilo.
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b) Los catallzadores empleados han sldo niuchos y varla- 
dos. Los primeros trabajOs se hicieron empleando sul V 
furo de cinc (pure o con adiciOn de carbonate y sul­
fate de cinc), mientras que en las investigaciones
mas ipodemas se ha tendido al empleo de Oxido de cinc 
pure o sopoftado sobre alumina, pasando por el empleo 
de catallzadores tales como hierro y/u Oxido de hie­
rro, Oxide de molibdeno-alilmina, seleniuro o fosfuro 
de cinc soportado, alumina-met al (Ni, Ou O Ag), mag- 
netita con aldmina como promoter, etc.

c) No existe un criterio claro y definitive respecte a 
cual es el catalizador mOs idOneo para sintetizar ni 
trilos a partir de alcoholes y amoniaco, tomando en 
consideraciOn los distintos puntos de vista: conver­
sion^ selectividad del nitrilo, rendimiento del mis- 
mo, yida del catalizador (es decir, pOrdi& de activi 
dad pen el tiempo de reacciOn), etc. No obstante, 
sf se observa, segiin la cronologfa de las distintas 
publicaciones, una mejora en los mOtodos de sdCntesis 
y como consecuencia se puede prescindir de cataliza- 
dorejs cuyo rendimiento ha sido superado por otros 
utilizados posteriormente#

d) En general, los autores no describen coqo transcurre 
el proceso ni la proporciOn de los prodqctos secunda 
rios o intermedios en funciOn de las digtintas varia
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bles de operacion. A lo sumo algunos citan unos por- 
centajes globales de subproductos, encontrados en los 
catalizados recogidos y suposiciones de mécanismes 
puramente empiricos.

Asi pues, se penso séria interesante, dada la grein 
importancia practica de los nitrilos, explorar mas a fondo 
la influencia de las variables de operacion sobre la sin^e 
sis catalitica de nitrilos partiendo de un alcohol y amonia 
CO, haciendo un estudio mas detallado, desde el punto de 
vista cinetico, del proceso complejo que esta reaccion im- 
plica.

Con tal fin se programo el siguiente plan de traba
Jo:

1) Montaje de una .instalacion con un reactor tubular apro- 
piado para disponer en el un lecho catalitico, donde pu 
diera efectuarse el proceso heterogeneo gas-solido en 
regimen continuo y que permitiera un buen control de las 
condicpones de operacion, con una facil alimentacion de 
los reaccionantes y recogida de los productos,

2 ) Puesta a punto de un método de analisis rapide y precise 
para poder obtener dates cuantitativos de los productos 
de reaccion, una vez que previamente se hubierein identi 
ficado todas y cada una de las sustancias que aparecie-
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ran en las mezclas recogidas a la salida del reactor.

3) Obtencion y preparacion de una serie de catalizadores pa 
ra sintesis de nitrilos y eleccién del mas adecuado, me- 
diante lia realizacion de unos en say os previos, con vis­
tas al mejor estudio de la reaccion.

4) Experimentar la accion del amoniaco sobre el butanol-1 
(alcohol que se eligio para explorar este tipo de sint£ 
sis de nitrilos), antes y despues de la eleccion del ca 
talizac^or apropiado a fin de:
a) evaluar la viabilidad del proceso de obtencidn de bu 

tironitrilo,
b) esciarecer las reacciones que tienen lugar en el pr̂ q 

cesp, teinto las que fueran pas os intermedios a la 
formacion del nitrilo como las secundarias que origi^ 
nen productos indeseables,

c) deducir un sistema de ecuaciones de velocidad que 
permitieran un analisis cueuititativo del proceso.

1.3. PROPIEDAPES FISICAS Y QUIMICAS

1.3.1. PROPIEDADES DEL BUTANOL-1.

El alcohol n-butilico es un liquide incolore de
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olor caracteristico• Es parcialmente soluble en agua y miq 
cible con los disolventes organicos comunes. A continuacién 
se resuraen sus principales constantes fisicas(3 6)(3 7 )î

Peso molecular.......................  74,12
Punto de fusi<5n, *C  ..............  -90,2
Punto de ebullicion, 2 0 ..............  117,7
Densidad, gr/cc ...................... 0,81337
Indice de refraccion ................  1,39711
Viscosidad, poises ..................  0,03379 (l5-C)
Calor especifico, cal/gr 2C

0 , 4 4 3 0 , 4 5 3  0 ,5 2 6 0 ,5 6 3 0 ,5 8 2 0,687
(-7 6 ,2 2c) (-3 3 ,32c) (+2 ,3 2 0) (1 9 ,22c) (302c) (3 1-1 1 3 2 0)
Calor de fusién, cal/gr .............  29,9 (-89,2*0)
Calor latente de vaporizacion, cal/gr l4l,3l(ll6,8*C)
Calor de combustion, kcal/mol ....... 639
Temperatûra critica, 2C .............. 287
Presién critica, atm ............. 48,4
Temperatûra de inflamacion, 2c ..... 35-35,5
Conductividad eléctrica, ohm /̂cm ... 9,12. 10“9

Solubilidad en agua, ̂  peso ........ 7,08 (302C)
Solubilidad del agua en el alcohol,

% peso ... 2 0 ,6 2 (302c)

Datos de las presiones de vapor de butanol a distin 
tas temperaturas (tomados de "Vapor Pressure of Organic Com 
pounds", Jordan, T.E.).
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En el intervale 20-75*0 aparecen tabulados los va-

(38).
de la prèsion de vapor en funcion de la temperatûra

t (2C) P (mm. Hg)
20 4,3
25 6,4
30 9,5
35 13,1
4o 1 8 , 6

45 24,9
50 33,7
55 44,9
60 59,2
65 77,7
70 112,3
75 131,3

Entre los 75 y los 117,7*0 se cumple Ipi ecuacién:
2442,8 

Ig P = 9,136- -------
T

cual se pueden obtener los correspondientes valores
medida en mm. Hg, para cada T, en 2K.

En una segunda tabla se deui algunos valores de la
presién de vapor del butanol para temperaturas comprendidas 
entre los 4-17,7 y los 277*C (39).
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t (2Ç) P (atm)
117.7 1
139.8 2
172,5 5
203,0 10
237,0 20
259.0 30
2 7 7 .0 40

Las propiedades quimicas del butanol son principal- 
mente las derivadas del grupo funcional hidroxilo, y, en 
consecuencia, sus reacciones mis importantes son deshidra- 
tacion, deshidrogenacion, oxidacion y esterificacion. El bu 
tanol-1 da una mezcla de butenos 1 y 2 a temperaturas oom- 
prendidas entre 1 7 5* y 40090. en presencia de catalizadores 
taies como alumina, oxido de wolframio y cloruro magnésico, 
Puede deshidrogenarse y convertirse en butiraldehido, en eq 
pecial con catalizadores que contengan cobre y plata; el 
mismo producto résulta de la oxidacion catalitica con aire 
sobre oxidos de cobre, cinc u otros metales a 250-40090; 
por oxidacion mas avanzada puede aislarse el acido butirico.

1.3.2. PROPIEDADES DEL AMONIACO

El amoniaco es un gas alcaline, incolore, mas lige- 
ro que el uire y de pénétrante olor caracteristico.
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Los datos que a continuacion se citan corresponden 
a las principales constantes fisicas del amoniaco(3 6)(4o):

Peso molecular...........................  17,03
Punto de fusion = punto triple, 2C ....-77,7 (45,2 mm Hg)
Punto de ebullicion, 2 C   .... ••••-33,35 (7^0 mm Hg)
Temperatûra critica, 2C  ........... . 132,4
Presion critica, atm...............   111,5-115
Densidad del gas en c.n., g r / l ........  0,7714 (20,1 atm)
Volumen molar, 1 .......................  22,076
Calor especifico del gas, cal/mol.2K

5 ,9 2 + 8 ,9 6 .10“\  - 1,7 6 4.10“^T^
Solubilidad en agua:

t, 2C 10 20 30 40 50

56 peso NH^ en solucion 40,0 34,2 2 8 ,5 23,7 18,5

El efecto de la temperatûra sobre la presion de va 
por del amoniaco anhidro se refleja en los datos siguientes

Temperatûra, 2C Presion de
-33,6 1

-18,7 2

+ 4,7 5
2 5 ,7 10

50,1 20
66,1 30

78,9 40
89,3 50

98,3 60
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El amoniaco se absorbe facilmente en agua (4l)(42); 
la solucién es el eunoniaco caustico coraercial,

El amoniaco es también soluble en soluçiones acuo- 
sas de cloruro sodico, en éter y en varies alcoholes, pero 
en mener grade que en agua»

1.3.3* PROPIEDADES DEL BUTIRONITRILO

El butironitrilo a temperatûra ordinaria es un li­
quide incolore de olor etéreo, relativemente insoluble en 
agua, pero soluble en la mayoria de los disolventes orgâni
C O S  .

Sua propiedades quimicas son las générales de los 
nitrilos, siendo la reaccion mas importante la hidrélisis, 
tanto en medio acido como alcalino, que origine la amida y 
el acido carboxilico correspondientes. Ademàs de esta, da 
lugar a reacciones de esterificacion, reduccién, adicién, 
etc»

A continuacion se citan las principales constantes 
fisicas del butironitrilo (3 6):
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Peso molecular..........    69,11
Punto de fusion, 9C  ........... -112,6
Punto de ebullicion, 9C  ..........   118,0
Densidad, gr/cc ............ ............ 0,7954 (4-2090)
Indice de refraccion .... .......... . 1,3839(2090)
Calor espeçxfico, cal/gr. 9C .........  0,547(21-113*0)
Calor latepte de vaporizacion, cal/gr.. 114,91 (117,4*0)
Temperature critica, *0  ............  309
Presion critica, atm ...................  37,4
Presion de vapor, ram Hg

1 5 10 20 40
(-20,0*0) (+2,1*0) (13,4*0) (2 5 ,7 *0 ) (38,4*0)

60 100 200 400 760
(4 7 ,3 2c) (59,0*0) (76,7*0) (96,890) (117,5*0)

Para cualquier otra temperature dentro del interva­
le -20,0 a +l42*0, se puede calcular(43) la presion de va­
por del butironitrilo mediante la ecuacldn:

2282,80
Ig P = 4,98945 -  _______ + 1,75 Ig T - 0,0045931 T 2

T
obteniéndose P en cm. Hg, al poner T en *K.

1.4. OONSIDERAÔIONES TERMODINAMIOAS

La ecuacion estequiométrica de la sintesis de buti 
ronitrilo a partir de butanol- 1  y amoniaco es;



- 38 “

BuOH + NH, PrCN + H^O + ZH^

Para conocer el intervale de temperaturas de opera 
cion adecuado, asi como la influencia de la relacidn molar 
butanol/amoniaco sobre la conversion de equilibrio, se rea 
lizd el egtudio termodinamico de dicha reaccion. El valor 
de los termines Ah s ^^q » (T) y AH*,^ se ha calcu-
lado utilizando los datos termodinamicos disponibles(3 6), 
que se muestran en la tabla 1, junto con otros estimados - 
por el métiodo de centribucidn de grupos de Andersen y col.
(44)

TABLA 1

CALORES y ENERGIAS LIBRES DE FORMACION Y 
ENTROPIA EN CONDICIONES STANDARD (25*C).

SUSTANCIA EST ADO AH-f,298
(Kcal/mol)

,298
(Kcal/mol)

c 0^"298
(cal/mol *K)

e -6 7 ,8 1 -3 8 ,88 85,81
BuOH

1 -7 9 ,6 1 -40,37
NH^ S -1 0 ,9 6 -3 ,9 0 3 46,02
PrCN s 8 ,9 4 7 8 ,0 3

s -57,798 -5 4 ,6 3 5 4 5 ,1 0 6
HgO

1 -6 8 ,3 1 7 -5 6 ,6 9 0 1 6 ,7 1 6

«2

i ...
e

. . .

3 1 ,2 1 1
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La entalpia standard de la reaccion, referida a las 
sustancias en estado gaseoso es:

Ah 2^ 298 = 29,91 kcal/mol. 3

Este resultado indica que se trata de una reaccion 
endotérmica.

La expresion del calor de reaccion en funcion de la 
temperatûra es:

Ahs^ = 2 6 . 5 8 7 + 14,14 T - 1 0,6 9 . +  2 ,2 5 .10"^T^
cal/mol

La variacidn de entropia standard de la reaccion con 
la temperatûra viene dada por la expresldn:

As*^ = -2 0 , 5 0  + 14,14 In T - 21,28.lO'^T + 3,37.10“^T^
cal/*K mol 5

La constante que rige el equilibrio de la reaccion, 
calculada a partir de las presiones parciales de los reac­
tant es y productos, en funcion de la temperatûra, se puede 
expresar como:

In K = 14.430 + 17,5 - 7,14 In T + 5.4.10"^T -0,56.10"
" ^ 6

Asi mismo, se calcularon los valores de la conver­
sion de equilibrio para las relaclones molares iniciales
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Bu OH/NH^ 1:1, 1:2 y 1:3 a las temperaturas de 250, 325,
400 y 450*0, a partir de los correspondientes valores de
K en estas condiciones. Los resultados obtenidos se mues P
tran en la tabla 2 y en la figura 1.

TABLA 2

T
(2K)

S
(atm^)

^e
BuOH / NH^ = 1:1 1 :2 1 :3

523 0,499 0,65 0 , 8 8 0,95
598 21,33 0,91 0,98 0,99
673 439,7 0,97 0,99 0,99
723 2293 0,98 0,99 0,99

Estos resultados indican que a medida que aumenta 
la relacion molar inicial Bu OH/NH^ aumenta la conversion - 
de equilibrio, al mismo tiempo que se eleva ésta con el au 
mento de Ija temperatûra, como corresponde a una reaccion 
endotérmica. Por otra parte, se observa en la fig. 1 que, 
para una relacion Bu OH/NH^ = 1%3, a partir ya de los 325*C 
la reacciop puede considerarse como irreversible, ya que 
la conversion de equilibrio es pract i ceunent e la unidad.

Este oi. , ucie u^^lrmar para cualquier relacion mo.?
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lar inicial de reactantes de los 4009C en adelante.

1.5 . CINETICA PE LAS REACCIONES CATALTTICAS HgTEROGENEAS

Ya se indico en el apartado 1.3» que uno de los ob 
jetivos ultimos de este trabajo de investigacion es la d£ 
duccion de una ecuacion o sistema de ecuaciones de veloci­
dad que permitan el analisis cuantitativo del proceso im- 
plicado en la obtencion del butironitrilo por reaccion en­
tre butanol-1 y amoniaco. Para realizar dicho estudio cin£ 
tico se hace necesario disponer de un reactor adecuado, t£ 
niendo en cuenta que se trata de una reaccion catalitica 
heterogene^ gas-solido. A continuacion se analizara el ti- 
po^de reactor mas idoneo a emplear para el estudio cineti­
co y las condiciones que debe cumplir.

Por otro lado, se analizaran las etapas que impli- 
ca la experimentacion y la interpretacion de los resulta­
dos de la cinetica de las reacciones cataliticas heteroge- 
neas en general. Ahora bien, sabida la complejidad de las 
mismas, aun para reacciones re1ativamente sencillas, habrà 
que apuntar alguna modificacion en el estudio pi el proce­
so de obteqcion de butironitrilo implica un conjunto com­
plejo de reacciones en serie y en paralelo.
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1,5.1. . TIPOS DE REACrORES. CARACTERIST I CAS D^L REACTOR TU
BULAR.

En principio, cualquier tipo de reactor puede ser 
utilizado para explorar la cinetica de reacciones cataliti 
cas gas-solido.

No obstante, no es aconsejable el empleo de un rea^ 
tor discontinuo, ya que no permite distinguir si la disrainu 
ci<5n de la velocidad de reaccidn con el tiempo es debido a 
la desactivacion (o envenenamiento) del catalizador, o por 
el contrario, al agotamiento de los react ante§, AdemAs, la 
difUsi<5n de los gases a trav^s de la capa limite significa- 
r£a una resistencia apreciable, debido al peqqoAo movimien^ 
to relativo entre el gas y el s(Slide.

Tampoco el reactor continuo tipo tanque agitado 
seria el iqas conveniente, ya que a las dificuitades de tipo 
mecanico que en ^1 aparecen, se aflade la de cpnseguir en la 
practica, para un sistema gas-s<Slido, que el flujo sea de 
mezcla perfecta (45).

Las caracteristicas peculiares del reactor tubular, 
definido, en general, como un reactor que opera en regimen 
continuo en el cual hay un movimiento estacionario de uno 
o todos Iqs reactantes en una direcci<Sn espacial détermina- 
da y en el que no se produce mezcla entre eleipentos de flui
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do en diferentes puntos a lo largo de la direccion del flu- 
jo, determinan que sea este el tipo de reactor mas apropia­
do para efectuar el estudio cinetico de reacciones cataliti 
cas heterogéneaso

Las condiciones a exigir en la experimentacidn en 
los reactores tubulares para conseguir obtener datos aplica 
bles a las ecuaciones propuestas son: a) experimentar en 
condiciones de isotermicidad en el reactor; b) conseguir en 
el mismo un flujo de los gases de tipo de piston; c) que el 
reactor trabaje en regimen estacionario.

Ya se ha indicado que en los reactores tubulares la 
coraposici(5n del fluido varia necesariamente en la direccion 
del flujo. Sin embargo, también puede haber en ellos varia- 
clones de composicion en direcciones normales a aquellas 
que pueden deberse a la existencia de gradientes de tempera 
tura en el lecho catalitico.

Los gradientes de temperatûra en el reactor catali­
tico impiden una correcta interpretaci(5n de los resultados 
expérimentales, debido a la dependencia exponencial de la 
velocidad de reaccion con la temperatûra. Ademàs, no habrà 
correspondencia entre conversion a la salida del reactor y 
temperatupa de reacciàn, sino que se obtendrà una conver­
sion correspondiente a la temperatûra media en el lecho.
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La existencla de gradientes de temperatûra norma­
les a la 4irecci<5n del flujo, debidos al calor de reaccion, 
hace que en el reactor no se cumplan las hipOtesis del flu­
jo de piston.

Otras causas por las que el flujo de gases dentro 
del reactqr tubular puede desviarse del flujo pistOn son: 
la existencia de gradientes de velocidad normales a la di­
reccion dql flujo y la difusiOn desde un elemento de fluido 
a otro, tal como la debida a efectos de turbulencia o a la 
influencia del relleno, asi como la difusiOn molecular or- 
dinaria ppr convecciOn debida a las diferencias de tempera 
tura.

Np obstante, en el caso de reactores çl© lecho fijo 
con relleno de catalizador, el factor que suele tener ma­
yor influpncia es la existencia de gradientes de temperatu 
ra. Por e^lo, si se logran evitar, puede considerarse que 
la circulacion de los gases en un reactor de lecho fijo es 
pràxima al flujo de pistàn.

Dp todas formas, para una adecuada interpretacion 
de los repultados experimentales, se hace necçsario conocer 
el tipo de flujo que tiene el fluido al atravpsar el reac­
tor. Uno 4e los modèles màs utilizados para dpterminar las 
pequehas 4esviaciones respecte al flujo de piptàn de los 
gases en lecho fijo, es el de dispersion, desarrollado por
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Levenspiel y Bischoff (4b).
t:T0±00GOi sb ^oiao kbbr/. . . ? ; . i ih al a asi

-/X'i Z')h ète^ëéto modelo se redude àf dJSfciSf#*'
del modulo de dispersion, D/u L, el cual varia Cor̂
sidad de dispersiOn, desde cero (flujo de tipo piston per-
o'linsb eesag eh o[.u i 3 , i  ̂y .fectoj hasta infinite (flujo de mezcla total o perfecta).
:noe r&,aiq ',^^1 I , r ; , . _ i&o

-tb Gl t : 4 \  - y , . .......El valor del paramétré D/uL puede determiriarsé de 
d o s ^ w e r a s Y '  -

r o alonGlud^^j , .. ^

•^O £IC-±3j. 'i^r : . , : ^ : -P 11 rr1) A partir de la informacion obtenida con trazadores me- 
dtiante la tOcriica de estimulo-respuesta'. Asi éPé
la varipnza de la curva E (funcion de la distribuc±<finF^^^ 
de edades a la salida del reactor). Esta es igual a 
ûL/i), ép decir el inverso del modulo de dispersiOn, cuan 
do el flujo del fluide se desvia poco del tipo cicf ̂ ià^Oh.

2 ) A partir de los valores del numéro de Peclet longitudinal
D/uD y del factor geomàtrico del reactor, D /L, puestd P P
que se ^a de cumplir que:

uL u DP

Êi numéro de Peclet se puede determiner de una mà-' 
nerà dire et à a partir del numéro de Reynolds y el de Scbnddt, 
medianie gyOficos(4?), sin necesidad de determinaciOn expd^
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rlmental del coeflclente de dlfuslOn longitudinal.

Repumlendo, se puede aflrmar que, disponiendo de - 
un reactor que no sea muy corto con relacion a su dlàmetro 
en el que s© obtenga un valor del modulo de dlsperslOn in­
ferior a 0 , 0 0 5 y evitando los gradientes de temperaturas - 
transversales, los errores debidos a otras causas (difu- 
sion y gradientes de velocidad) son poco importantes para 
afectar la validez de la hiétesis del flujo de piston de 
los gases.

1.5 .1.1. Reactor tubular de lechos fijo y flujdizado.
Eleccion.

Al describir en el apart ado 1.5.1• lap caracteris­
ticas del reactor tubular catalitico, casi siempre. se ha 
particularizado para un lecho fijo, pero tamblàn puede em- 
plearse el de lecho fluidizado, en los cuales la corriente 
gaseosa asciende a travàs de las finas particulas a una v£ 
locidad suficientemente grsuide para suspenderias, pero in­
ferior a la necesaria para arrastrarlas fuera de la zona 
de fluidizacion. El reactor tubular de lecho fluidizado se 
emplea tanto industrialmente como en investigaciones de la 
boratorio, o planta piloto, en determinadas rpacciones ca- 
taliticas para solidos.
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La mayor ventaja del reactor de lecho fijo sobre 
el de lecho fluidizado, desde el punto de vista de obten- 
cidn e interpretacion de datos expérimentales en laborato- 
rio, es qup en àste generalmente el flujo de los gases no 
es de tipo de piston por la mezcla y corto circuito que 
producen Ips burbujas de gas. En estos casos Î ay que apli- 
car modelop tedricos de flujo muy complejos y dificiles de 
utilizar.

Por el contrario, el movimiento rapido de las par-
un elevatlculas en el reactor de lecho fluidizado produce 

do grado de uniformidad en la temperatûra y, por cOnsi- - 
guiente, una elimination de los puntos calientes que aparë 
cen en el lecho fijo, en el cual résulta màs dificil lo- - 
grar que spa isotermo, sobre todo si la entalpia de la 
reaccion ep elevada,

Por otra parte, si se tiene que elimiqar calor pa­
ra mantener la temperatûra por debajo de un dpterminado ni 
vel, es mas dificil en el caso de un reactor qe lecho flui 
dizado proporcionar la superficie de transmisiàn de calor 
necesaria sin interferir con la eficacia de Ip. fluidiza­
cion* Pueden, naturalmente, utilizarse fluidopdiluyentes, 
pero àstos causeui el efecto perjudicial de reducir la velo 
cidad de reaccion.

Una desvent a ja adicional del reactor 4e lecho flui
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dizado es la pulverizaciàn del catalizador, por efecto del 
desgaste que se produce en las particules al rozar unas 
con otras, lo que darà lugar al arrastre de los finos pro- 
ducidos por la corriente del fluido.

Para el estudio cinetico de la obtencion de butiro 
nitrilo a partir de butanol-1 y amoniaco y después de sop£ 
sar las ventajas y los inconvenientes de uno y otro tipos, 
se eligio emplear el reactor de lecho fijo en la experimen 
tacion que se ha llevado a cabo, dejando campo abierto pa­
ra una posible continuacion del trabajo mediemte un estu­
dio del mismo en lecho fluidizado.

Ppra conseguir la isotermicidad en el lecho fijo 
se diluir^ el catalizador con un material inerte a la rea^ 
cion, rodçàndose, al mismo tiempo, el tubo reactor con una 
carcasa mptàlica. ,

Lp dilucion del catalizador hace aumentar el volu­
men del reactor para un determinado peso del catalizador, 
lo que orfgina un aumento de la superficie de intercambio 
de calor, una disminucion del calor generado en el lecho 
por unidad de volumen y una reduccion, en consecuencia, de 
los gradientes de temperatûra. Por otro lado, al aumentar 
la longitud del reactor disminuye el modulo 4e dispersion 
(d /u L), lo cual favorece la aproximaciOn del régimen de 
circulacion del fluido al de flujo de piston ideal. No obs
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tante I hay que evitar una dllucion excesiva del cataliza- 
dor para que parte de los gases no circule en cortocircui- 
to; con Ija consiguiente desviacion del flujo ideal hacia 
el cual se tiende.

Se han propuesto algunos modelos tedricos(48) para 
predecir la variacidn de la conversion de los gases a la 
salida del reactor con la dilucion del sdlido catalftico.

1.5 ,1.2. Reactor de lecho fi.io diferencial e integral

El reactor catalitico utilizado para el estudio de 
una reaccion heterogenea en lecho fijo puede disponerse co 
mb reactor diferencial o integral.

La caracterfstica que détermina que un reactor sea 
diferencial es la constancia de la velocidad de reaccion a 
lo largo del mismo. Puesto que las velocidades de reaccidn 
dependen de la concentracidn, la hipdtesis de velocidad 
constante es razonable cuando los cambios dq composicidn 
en un reactor experimental sean pequehos, aunque este sea 
grande.

Cuando la velocidad de reaccion varia a lo largo 
del reactor se le denomina integral y ésto ocurre cuando
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la composicidn del fluide reactante cambia significativa- 
mente al pasar a travds del reactor.

Se pueden considerar las siguientes diferencias entre 
ambos tipqs de reactores:
1^ Expresidn de la velocidad de reaccion.- En un reactor 

diferencial dsta se obtiene directamente como el cocien 
te entre la variacidn de la conversidn del reactante y 
la magï^itud de la relàcidn W/F, mient ras qpe en el in te 
gral la velocidad de reaccidn se obtiene a partir de 
las curvas expérimentales de conversidn del reactante a 
la salida frente a dicha relacidn.

2 S Gradientes de temperatura. - Los pequefios ceunbios de corn 
posicidn (y por tanto de la conversidn del gas a la sa­
lida del reactor) producidos en un reactor diferencial, 
gener£Ui muy poco calor en el mismo, por lo cual los gra 
diente* de temperature existantes dentro del lecho cata 
Iftico seran practicamente inapreciables y no habrd que 
tomar precauciones especiales para lograr la isotermici 
dad de^ reactor. Por el contrario, ai habra que conside 
rarlasp como se indicd al tratar de las ca.racter£sticas 
del reactor tubular de lecho fijo, cuando se expérimen­
te en un reactor integral, si s® quiere evitar la exis- 
tencia de gradientes longitudinales y transversales de 
temperptura en el lecho.

3- Desviaciones del flu.lo de gas respecto al de tipo de 
pistdn ideal.- Para que un reactor pueda qonsiderarse
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diferencial, generalmente, a no ser que el catalizador 
sea rauy poco activo, habra que utilizer muy poco cat ali. 
zador, con lo cual la altura del lecho también sera muy 
pequena. En estas condiciones la posibilidad de que exis 
ta cortocircuito en la circulation del fluido dentro deL 
reactor serâ elevada y ësta se desviara del flujo tipo 
pistdn. Este hecho necesariamente sera mucho menos con­
siderable en un reactor integral, en los que se expéri­
menta normalmente con mayores cantidades de catalizador. 
Ya se ha indicado que se puede hacer que disminuya el 
valor del modulo de dispersion y con ello lograr un ma­
yor acercamiento a la hipbtesis de flujo piston, dilu- 
yendo el catalizador con un material inerte, pero no d£ 
be olvidarse que una dilucion excesiva puede traducirse 
también en un cortocircuito de la corriente gaseosa.

1.5.2. ETAPAS A CONSIDERAR EN LAS REACCIONES CATALITICAS
GAS-SOLIDO

En las reacciones en fase gaseosa c^talizadas por 
solidos, se considéra como representacion m^s razonable de 
lo que reaimente ocurre, un modèle que describe la reaccim 
de las moléculas sobre la superficie de las particulas del 
catalizador.

Con ello, para que las moléculas gaseosas lleguen
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a las proxlmldades del catalizador, puedan reaccionar y 
las moleculas de los productos de la reaccion se incorpo- 
ren de nuevo a la corriente de fluido, deben tener lugar 
los siguientes pasos o etapas:

1.- Difusidn externa de los reactantes a traves de la capa 
de flpido que rodea al catalizador, desde la corriente 
gaseofsa principal hasta la superficie externa de las 
particulas de catalizador.

2.- Difusion interna de los reactantes a través de los po- 
ros de las particulas.

3 .- Quimiadsorcion dq los reactantes en los centres acti­
ves de la superficie del catalizador.

4. - ReaccjLon quimica superficial de las moléçulas adsorbi-
das.

5.- Desorcion de las moléculas productos formadas en los 
cent ros act ivos.

6 .- Difusién interna de los productos, a trayés de les po­
res de las particulas cataliticas, hasta el extreme de 
los mismos (superficie externa del catalizador).

7.- Difusion de los productos, a traves de £a pelicula de
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fluidp que rodea las particulas, hasta la corriente ga 
seosa principal,

Todas estas son las etapas a considerar con cata- 
lizadores porosos. De no ser estos asi , sobrarian las de 
difusion interna. Las etapas 1, 2, 6 y 7 son procesos fisi 
cos difusionales y deben separarse experimentalraente de 
las tres etapas intermedias restantes, que son procesos 
quimicos, de forma que aquellas no influyan sobre estas. - 
En efecto, la ecuacién de velocidad de una reaccion debe 
corresponder a una de las etapas quimicas y por consiguien 
te debera ser obtenida cuando los procesos fisicos no con- 
trolen, es decir, cuando la resistencia opuesta por ellos 
pueda despreciarse, ya que en caso contrario la expresion 
deducida para la velocidad de reaccion no séria sino la de 
la velocidad de difusion.

Asi, pues, en primer lugar habra que determiner, 
para la reaccion concreta a estudiar, las copdiciones de 
trabajo q̂ ue aseguren la no influencia de las etapas f£si- 
cas sobre las qu£micas. Al ser considerados £os siete pa­
sos citados como un conjunto de resistencias en serie, 
cuando los procesos f£sicos sean mas rapides que los quimi^ 
C O S  no cqntrolaran la velocidad del proceso global. A con- 
tinuacinq se analiza la forma de determiner esas condicio­
nes de trabajo, al mismo tiempo que se describen las carac 
ter£st‘ices de cada una de las posibles resist encias contr£
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1antes de la velocidad en este tipo de reacciones heteroge 
neas.

1.5*2.1, Difusion extema

P^ra una reaccion cataldCtica en fase gaseosa que 
tiene lug^r en unas condiciones de operacion (temperatura, 
presion y relacion W/f ) determinadas, el espesor de la pe- 
licula de fluido que rodea las particulas de patalizador 
sera tanto mas pequeflo cuanto mayor sea la velocidad de pa 
so del fliiido a través del lecho catalftico.

Segun ésto, podra conocerse la resistencia opuesta 
por la capa limite a la corriente gaseosa, en, su difusion 
a través de la misma, realizando una serie de experimentos 
en los que se varie uniceunente la velocidad lineal de los 
gases dentro del reactor. De esta manera, podré encontrar* 
se un valpr de dicha velocidad lineal, a partir del cual 
la conversion de los reactantes no dependa de esta magni-i 
tud, con ^o que la difusion extema seré despreciable res­
pecte a las demas etapas.

Para establecer la temperatura a la que deben efec 
tuarse estes expérimentes debe tenerse en cuenta que los 
procesos quimicos dependen en mayor grade de la temperatu­
ra que los fisicos, por lo cual cuanto mas elevada sea la
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temperatura de operacion, mayor posibilidad habra de que 
controlen los procesos fisicos. Para determinar la zona 
donde contrôla la difusion extema, los ensayos deberan 
raalizarse a la mayor temperatura de las programadas para 
el analisis de las etapas quimicas.

Podria ocurrir que, para estudiar la influencia de 
la difusion extema mediant e el procedimiento indicado an- 
teriormente, fueran necesarios demasiados experimentos.
Por ello, en las primeras fases de la investigacion résul­
ta muy util calcular la presion en la interfase gas-solido 
que permite conocer el efecto de la difusion extema a par 
tir de un solo dato de la velocidad de reaccion por compa- 
racion de dicha presion con la de la fase gaseosa.

Calculo de la presion en la interfase gas-solido

Cuando la resistencia de la pelicula limite de gas 
es mucho mayor que la difusion a través de Iqs poros o que 
los fenomenos de superficie, es decir, cuando contrôla la 
difusion extema, la velocidad de reaccion, qperando en e^ 
tado estaçionario, es igual a la velocidad de difusion, 
cuando estan expresadas en téxminos del mismq componente. 
Por tanto, la ecuacion correspondiente tiene la forma:

-""A = ‘'g S  (Pa  - Pa x >
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En esta ecuacion se ha introducido el factor a ,e
area exterior de la partfeula de catalizador por unidad de 
masa, para que la velocidad de reaccidn venga dada por uni 
dad de masa de catalizador, que es la base mas adecuada pa 
ra las reacciones catalizadas por solidos.

Lo (3 térrainos -r^, a^ y p^ que aparecen en la 
expresion ^ . pueden ser dates de operacion conocidos, o 
bien se determinan experimentaimente y, consiguientemente, 
el calculo de la presion en la interfase p^^; queda redu- 
cido al calcule del coeficiente de transferencia de mate­
ria entre pl gas y el solide.

Este coeficiente o constante de velocidad de difu­
sion depende de la naturaleza del componente ĉ ue se difun- 
de, de las condiciones de turbulencia en las proximidades 
de la partfcula catalftica y de las propiedades de toda la 
mezcla gaseosa. Las condiciones de turbulencis^ varfan con 
el tipo de reactor y se dispone de dates bibliograficos ex­
périmentales para estimar k para distintos sistemas.S
Asf Hougen y Wilkie (49), Gamson(50) y Ergun (5 1 )» entre
otros, han presentado diverses correlaciones de k , para

6
gases atrayesEUido lechos fijos de particules.

El método mas generalizado para calcular el coefi­
ciente de transferencia de materia entre el gas y el séli 
do para este tipo de sistemas,se basa en la correlacion de
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los datos expérimentales mediante los numéros adimensiona* 
les Re y Sc.

Experimentaimente , se ha comprobado que k es
S ■ ■

proporcional al coeficiente de difusion elevado a 2/3, es
, . . . • 1 o 2/3 . Chilton y Col-decir, inverseunente proporcional a Sc '
burn(5 2) propusieron la siguiente forma de correlacionar 
los datos de transferencia de materia

k P
Jj) =  f  Sc2/3 = f (Re)

La funcion f , que liga con el numéro de Reynolds 
depende del tipo de sistema y de fluido. Cuando el sistema 
es un lecho fijo de particulas, parece ser lo mas adecuado 
emplear la expresion dada por Thodos(53):

valida para fluidos circulando a traves de lechos fijos ocn 
un Re comprendido entre 3 y 2000.

Cqnociendo los valores del Re y de la porosidad del 
lecho,£ , se calcula el de j^ y con este ya sp puede esti­
mar el coeficiente de transferencia de materi&, ya que deĵ  

pejandolo de la expresion 9» queda en la forma:
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Los terminos que aparecen en esta expresion son da 
tos expérimentales o magnitudes calculables. Ç1 término 
mas complejo es el coeficiente de difusion. Para un compo­
nente A que se difunde a través de otro B es aplicable la 
expresion(5 4):

0,001858 [(m^ + Mg) / Mg]^
°AB-------------------     12

Existen tablas que proporcionan el valor de la in­
tegral de colision, en funcién del codent e . Pa
ra un determinado gas, a la temperatura T, se cumple que:

kgT
1,3 -----  13

E'

En esta expresion lo unico desconocido es la cons­
tante de fuerza £', que para sistemas binaries puede calcu­
lar se mediante;

^ AB ”\A A "G B 
ya que la temperatura critica del sistema puede estimarse 
por el método de contribucion de grupos(44).



- 60 “

Por otra parte, la otra constante de fuerza, 
de la expresion 12, también para un sistema binario, es de 
forma:

O-̂ B - i (O’a 15

donde:

Cr = 1,18 16

El VO lumen molar a la temperatura de ebullioion, V^, pue­
de calcul^rse también por el procedimiento de contribucion 
de grupos,

Por este método puede estimarse el valor del coefi 
ciente de difusién para cualquier sistema gaseoso de dos 
componentes.

Sin embargo, en la reaccion que tratamos de estu­
diar, obtencion de butironitrilo a partir de butanol y amo 
niaco, el componente A (butanol) se difunde ^ través de una 
mezcla de gases por lo que se deberé aplicar, para obte- 
ner el valor del coeficiente de difusién, la siguiente ex­
presion:
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1.5*2.2. Difusion interna

Si la superficie interna de un catalizador poroso 
fuera tan efectiva como la extema, o de otra forma, si la 
velocidad de difusion de los reactantes a través de los po 
ros fuera siempre grande en comparacion con la de los pro­
cesos de superficie, no séria necesario considerar el pro­
blème de la difusion intema. El fenomeno opuesto, por el 
contrario, es particularmente significative para cataliza- 
dores muy actives (procesos de superficie résides) y para 
pequefios {diémetros de poros (velocidades de difusion bajas).

En cualquier caso, para que la gran superficie in­
t e m a  de los catalizadores porosos pueda ser utilizada efi 
cazmente, los reactantes deberén difundirse, desde el exte 
rior de las particulas, a través de los poros, apareciendo 
un gradients de concentraciones, debido a que la superfi­
cie intema de la particula se halla en contacte con un 
fluido cpn mener concentracion de reactantes que la corrLqi 
te gaseoga que baha la superficie extema. Ppr ello, si se 
considéra la particula catalitica (suponiéndola isoterma) 
en toda su superficie, la velocidad de reaccfén global se­
ré mener en la realidad que si no hubiera limitaciones de 
transferencia de materia.

Como la velocidad de reaccion funcion de la con 
centracién de los reactantes, la concentracién media den-



tro del poro comparada con la ,o-centracion maxima posible 

puede dar una medida de la disminocion de la velocidad por 

efecto de la difusion intema. Estos gradientes de concen 

tracion se ponen de manifiesto mediante el valor que ad- 

quiere el factor de eficacia,r|, definido como:

Velocidad de reaccion media actual de toda 
la particula ]

Velocidqd de reaccion calculada en las 
condiciones del exterior de Ia particula

18

La expresion matematica de1 iactor de eficacia se 

obtiene resolviendo conjuntament a oI elsterna de ecuacion 

formado por:

a) el balance de materia de Iĉ s reo ;clonantes difundiendo- 

se a través de los poros de la particula hacia el inte­

rior

b) el balance de calor y
c) la ecuacion correspondiente a la reaccion quimica.
La resolucion general de este sistema de ecuaciones, para 

cineticas que no sean sencillas, es muy laboriosa. Por ellq 

el calculo del factor de eficacia suele efectuarse para ca 
S O S  simplificados; realizandose posteriormente las oportu- 

nas correcciones, correspondientes a los gradientes de tern 

peratura, cineticas complejas, variacion del numéro de mo ­

les a causa de la reaccion quimica. etc.

En una reaccion de primer orden e irreversible que
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tiene lugar en una particula esférica (de radio H') de cata 
lizador en condiciones isotérmicas, el factor de eficacia 
viene dado por la expresién:

I) = — 1—  (  L—  - — L 1 ' 19
\ tamh 3^g 30^ )

donde es un grupo adimensional (modulo de Thiele para 
una particyla esférica) definido como:

/l'fc
V /   -----  20

Calculo del factor de eficacia.-

El procedimiento a seguir para estimar el valor 
del factor de eficacia para unas condiciones determinadas, 
depende principalmente de los datos de velocidad de reac- 
cién disponibles, correspondient es a distintos tamahos de 
particulas•

Cugndo se dispone de la velocidad de rpaccion co­
rrespondiente a mas de dos tamahos de particulp, la forma 
de estimar el valor del factor de eficacia es considerar 
que vale la unidad en el interval o de tamahos fie particula 
para los que es constante el valor de la velocidad de rea£ 
cion (r = r^). A partir de ese tamaho, el factor de efica
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cia sera el cociente entre la velocidad de reaccion corre£ 
pondiente al tamaho considerado y la velocidad de reaccion 
r^, o sea;

11
"•i

"•o
21

Cuando se dispone de las expresiones de la veloci< 
dad de reaqcion (r.j y rg) para dos tamahos de particula 
(R'^ y R'g)* @1 factor de eficacia puede estimarse por el 
siguiente procedimiento;

Tomando en consideracion la expresion 21 para el 
tEunaho R'.j y otra seme jante para el tamaho R'g, la rela­
cion de las dos velocidades de reaccion sera:

r
!_ = JlL

r
b

Po]T otra parte, de la definicién del module de Thie, 
le (expresion 20) se deduce:

^S2 ^ 2  = -----  23
^S1 ^ 1
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Aparté de estas dos ecuaciones, se obtienen otras 
dos poniendo rj.̂ y rj ̂  en funcién de y respectivamen-
te, tal y como aparece en la expresién 19, con lo cual se 
dispone de quatre ecuaciones para determinar las cuatro 
incognitas: r|.j, rjg» ^^2* sistema que puede resolver
se sin grap dificultad aplicando un método reiterative.

Cuando sélo se conoce la velocidad de reaccién pa­
ra un teunahp de particula, no hay mas remedio, para calcu­
lar el factpr de eficacia, que obtener el valor del médulo 
de Thiele y con él deducir el de rj mediante la expresién 19.

Une de los termines de dicho grupo adimensional es 
la constante de velocidad de reaccién, cuyo valor, cuando 
se realizan estas estimaciones en la investigacién, puede 
no ser conocido. Por esta razén, conviens emplear un médu­
lo distintoi en el que aparezca, en lugar de este término, 
la velocidad de reaccién, que es el dato disponible. La so 
lucién al problema la constituye el denominado médulo de 
Thiele modificado, definido como:

p .  /  1
ï =   {---------    24

V We

Segun esta expresién, para calcular el valor de @ 
hay que conocer: la densidad del catalizador y el radio de 
las particulas, el coeficiente de difusién efeptiva, un Va-
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lor de la velocidad de reaccion y la concentracion del 
reactante en la superficie. A partir del valor calculado 
para i se puede obtener el del factor de eficacia, ya que 
este es funcion de dicho modulo (54).

No obstante, mediante el calculo del modulo 2, el 
factor de eficacia se obtiene sôlamente de una manera apro 
ximada, ya que este modulo implica el conocimiento del or­
den de la reaccion, n, el cual, en principio, se desconoce. 
Otro error con el que queda afectado rj , a través de î, es 
el derivado de la imprecision con que se obtiene el termi­
ne de la expresion 24. En efecto, el coeficiente de di­
fusién efectiva viene dado por:

^ord
De = --------  25

o bien, si la densidad del gas es pequeha o/y si los poros 
son muy pequehos, por:

“k
“k ,. =

ya que tendrfa lugar una difusién de tipo Knussen, en lugar 
de una difusién ordinaria. Al valor del factor de tortue^ 
dad,C , obtenido a partir de datos tabulados para diversos 
catalizadores (taies como los publicados por Çurrie (55) pa
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ra materlales pulvurulentos y granulares), es al que se dje 
ben los errores Introducldos en el célculo del coeficiente 
de difusién efectiva y, por ende, en el de rj •

E4- calculo del factor de eficacia por cualquiera 
de estos dos ultimos procedimientos implica la aplicacién 
de unas eçuaciones para cuya deduccién hem debido imponer- 
se unas restricciones o supuestos que no siempre se cum- 
plen, Poy esta razén, para obtener el valor de rj con exac 
titud se yequiere la introduccién de unos dCndices de corzec 
cién del çélculo, que tengem en cuenta los gradientes de 
temperatura que aparecen en la zona de reaccién (cataliza­
dor) y la variacién del numéro de moles de los gases reac­
tantes por efecto de la reaccién quimica. Por otro lado, 
cuando la velocidad de reaccién viene expresada por una 
ecuacién de tipo Langpuir - Hinshelwood, el factor de efi­
cacia puede obtenerse en funcién de diversos médulos que 
dependen 4e los coeficientes estequiométricos, constantes 
de equilibrio, constantes de quimiadsorcién, etc, (54).

A^l, por ejemplo, cuando existen gradientes inter­
nes de temperatura, de forma que no se cumple la hipotesis 
de isotermicidad en toda la particula catalitica, el factor 
de eficacia se calcula (54) mediante valores calculados 
del médulo de Thiele JE y de los paramétrés js y y , dados por 
las expregiones:
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(-Ah ) ce s
p = -------------- 27

E
X = _______  28

Calculado el valor del factor de eficacia para dî  
versos tamsiflos de particula de catalizador o hallada la 
cuxva de conversion frente al tamaho de particula, los ex 
périmentos cinéticos deberan realizarse con particulas de 
catalizador que tengan un tamaho igual o inferior a aquel 
al que corresponde un factor de eficacia igual a uno, o lo 
que es lo mismo, para el que la conversion del reactante 
todavla es igual a la conseguida con taniahos inferiores.

1'5*2.3. Etapas quimicas.-

Una vez logrado que las etapas difusionales no con 
trolen el pfoceso empleando una velocidad lineal de los ga 
ses y un tamaho de las particulas catalxticas apropiados, 
se pueden medir velocidades de readcion correspondientes 
a las etapag quimicas exclusivamente.

Las ecuaciones de velocidad de reaccion de dichas 
etapas quimicas se pueden expresar mediante ecuaciones em
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piricas o bien por medio de ecuaciones a veces denominadas 
mecanxsticas, en funcion de las presiones parciales de los 
componentes y de la temperatura.

Enplear ecuacipnes emplficas significa simplificar 
las expresiones de velocidad de las reacciones heterogé- 
neas, ya que se treuisformem en ecuaciones semejantes a las 
obtenidas gn reacciones homogéneas.

Las ecuaciones empiricas no son validas siempre, 
ya que hay reacciones para las que la constante especlfica 
de velocidad de reaccién varia con la presién y con la com 
posicién. No obstante, su ut.ilizacién en el 4iseho del 
reactor da buenos resultados cuando se ajustern bien a los 
datos experimentales.

Las ecuaciones de velocidad mecanisticas incluyen 
un coeficignte cinético, un gradiente de concentraciones 
respecto dgl equilibrio y terminos de adsorcion de algunos 
componenteg sobre el catalizador. Para su deduccién teori- 
ca se requiere;
19.- Supongr un mécanisme de reaccién.
2 9.- Considerar que una de las etapas quimicas es la mâs 

lenta y por tanto contrôlante del proceso, estsuido 
las otras dos en equilibrio.

3 9 ,- Deducir la ecuacién de velocidad para la etapa mas 
lenta, de acuerdo con la hipétesis de Lax^gmuir - 
Hinshelwood.
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Siguiendo este procedimiento se obtienen tres ecua 
ciones mecanisticas para cada uno de los mécanismes posi­
bles .

La reaccion de cianacion del butanol, del tipo

A + B ç i P 4 . R  + 2S

no es una reaccion simple y es de suponer que no transcu- 
rra en una sola etapa, sino en varias, pudiendo involucrar 
el proceso global una diversidad de reacciones sencillas 
en serie y en paralelo.

La forma mas asequible de abordar el problema de 
la obtencion de las distintas ecuaciones mecanisticas sé­
ria proponer los diversos mecanismos posibles para cada 
una de las reacciones sencillas que tengan lugar, una vez 
determinadg la secuencia de las mismas, para cada uno de 
los cuales se obtendran varias ecuaciones. Esto quiere de­
cir que para una reaccién compleja como la présente pueden 
deducirse qn gran numéro de ecuaciones meceuiisticas posi­
bles .

Por otra parte, para la obtencion experimental de 
este tipo de ecuaciones se requiere una gran precision en 
las medidas realizadas en el laboratorio. A pesar de ello, 
las ecuaciones mecanisticas no ofrecen mayor garantie que
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las empiricas•

1.5 .3 . interpretACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

Como se cito anteriormente, para el estudio de la 
reaccion de cianacion del butanol se eligio el reactor tu 
bular de lecho fijo.

Empleado como reactor diferencial se deben reali- 
zar en él expérimentes a la misma temperatura variando la 
composicion de la alimentacion (constituida por mezclas 
diversas de los reactantes), con el fin de obtener datos 
de velocidades de reaccion a diversas concentraciones o 
presiones parciales. En cada experimento se détermina la 
velocidad de reaccién directamente dividiendo la variacién 
de la cenversién entre la entrada y la salida del reactor 
por la relacion W/F (gr de catalizador x hr/mol de com- 
puesto aliipentado).

Empleado como reactor integral se deberan realizar 
en él divepsos experimentos, a varias temperaturas, mante- 
niendo constante la composicién de los gases a la entrada 
del reactor y variando la relacion w/f . Con Ips resulta- 
dos expérimentales obtenidos pueden trazarse las curvas 
de conversion de cada compuesto a la salida, frente a W/F, 
a partir de las cuales se determinan, derivando las ecua-
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clones representatives de dichas curvas, las respectives 
velocidades de reaccion»

El empleo de mezclas de reaccionantes de distinta 
composicion en la alimentacion solo es necesario en el 
reactor integral cuando se quieren determinar las cons­
tantes de adsorcion de los distintos componentes.

A partir de los datos obtenidos en el ^reactor int£ 
gral pueden obtenerse las ecuaciones empiricas de veloci­
dad, medieu^te dos métodos: el integral y el diferencial, 
Cuando los datos expérimentales proceden de un reactor di­
ferencial golo puede aplicarse el método diferencial.

El método diferencial aplicado a una ecuacion de 
velocidad, tal como

-r^ = f (k c) 29

es util cu^do dicha ecuacion es de variables separables, 
es decir, puede transformarse en

-r^ = k f (c) 30

ya que la representacion del logaritmo de la velocidad de
reaccion frente al logaritmo de f (c) dara una recta cuan
do la ecuaçion cinética sea consistante con los datos, Si
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los punt08 representados no se ajustan linealmente, debera 
considerarse otro mecanlsmo.

Cuando en la ecuacion de velocidad no pueden sepa­
rarse las variables, la aplicacion del método diferencial 
de analisis de datos es laborioso, puesto que es necesario 
emplear el método de minimes cuadrados o el ; iterative de 
diferencias finitas.

Para emplear el método integral a la misma ecua­
cion de velocidad, hay que aplicar la ecuacion del balan­
ce de materia en un reactor de lecho fijo con flujo de los 
gases de tipo de piston, es decir:

31

o bien.

32
F /, kf(X)

Al Integrar se obtiene una relacion entre V/F y 
una funcipn de las conversiones Xg y Xg. Si, al sustituir 
los valores expérimentales de W/F, X^ y Xg ei% la ecuacién
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integrada, la relacion que liga al cociente W/F y la cita- 
da funcion de las conversiones es lineal, los ordenes de 
los distintos componentes supuestos son los correctos. De 
lo contrario, habra que suponer unos ordenes de reaccion 
distintos.
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BUr^OL.

La instalacion montada para la sfntesls de butiro- 
nitrilo a partir de butanol-1 y amoniaco, se esquematiza 

riï lu figura 2. En alla se pueden diferenciar las siguien- 

>s partes fundamentaies :

1 Sistemas de alimentacion.

2 Vaporizador.
3 Reactor.
4 Sistenia de condensacion y recogida de los pro­

duct os de reaccion.
5 Sistemas de calefaccion y control de temperatu­

re .

quo se describen a continuacion.

2 .1. SISTEMAS DE ALIMENTACION.

Para realizar los expérimentas do obtencion de bu - 

cironitrilo se necesitaba introducir en el reactor una aJ_i_ 

lentacion continua de butanol, junto con otra de amoniaco 

gaseoso. For otra parte, también hubo que disponer de una 

fuente de hidrogcno y otra de nitrogeno para experimenter 

con los catalizadores metalicos que habia que reducir pre-
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Aire comprimido 

—

TP T.P

i

TT

FIG.j2.- ESOUEMA DE LA INSTALACION

3 - Borboteador de .Tercurio 
b -SistsmG de Gîimcntaciôn continua de butcnol 
c - Ccpliarer med;cores del coudai de alcohol 
I - Vc;:r;:c:or ' 
e - Precclenîcdor 
f - Zona de rcccciôn

g - Horno de calefaccion 
h -  Sisfomo de refrigerociôn de los 

productos gaseosos 
I -  Recipienfe de recogida del producto 
j -  Tren de retenido del NH3 en exceso 
K -  Cclumno medl̂ dora de coudai de H2
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viamente.

2.1.1. SISTEMA DE ALIMENTACION CONTINUA DE BUTANOL.

El sistema alimentador de butanol ©legido (b) per­
mit© raantener ©1 caudal prefijado ©n cada experimento con^ 
tante durant e el tiempo de operacion y variar el flujo de 
alcohol; sin necesidad de modificar la instalacion, de unos 
ensayos a otros. Los caudales que se pueden lograr con es-

ote montaje son los comprendidos en el interval© 3O-65O cm 
butanol (liq)/hr, medidos a 209C.

El sistema consist© en un^ bureta graduada que ha- 
ce de deposit© del butanol comuniçada con un recipient© eŝ  
trsuigulado en su centre, al cual llega el alcohol a travës 
de una H a v e  de pas© con la que se puede graduar la veloci 
dad de goteo. A continuacion se h ^  colocado dos capilares 
(c) en posicion horizontal, a los que tien© accès© el al­
cohol, desde este recipient©, abrlendo sendas llaves de pa 
so.

La, constsuicia del caudal c|e alcohol ep cada experi 
ment© se logra manteniendo fijas la presion y la altura de 
liquide en, el recipient© de alimentacion que se comunica 
con el sistema de capilares. La presidn se maptiene cons­
tante haciendo pasar una corriente de aire copprimido, que



- 78 -

ejjrce sobre el liquide una presion constante para cada ex 
périment©; la sobrepresidn creada por el aire comprimido 
se régula mediante un borboteador de mercurio (a), en el 
cual se puede variar la altura de ^ste» El recipient© cita 
do esta est^angulado precisaraente para poder conseguir con 
facilidad m^ntener la altura de alcohol, graduando, en ca­
da caso, convenient©mente la velocidad de goteo del liqui­
de precedent© de la bureta-depdsito mediant© la H a v e  de 
»aso intercalada entre ambos®

La yariedad de caudales citada anteriorraente se lô  
gra haciendo pasar el alcohol por un© de los dos capilares, 
le distinta seccidn de pas©, o bien, si se necesitan gran­
des caudales, por los dos a la vez. En cada experiment© 
hay que mantener la sobrepresidn adecuada en e^ recipients 
de alimentacidn para conseguir un flujo determined©, Ambos 
se graduan midiendo la pérdida de carga del lic^uido al 
atravesar el capilar, mediante un manometro diferencial uni 
do a la entrada y a la salida de éste,

Los capilares fueron previaraente calibrpdos a tem- 
peratura ambiante, pero, al no ©star termostatizados, la 
variaci&n dç la temperatura ambient© originaba que el cau­
dal tedrico necesario para un experiment© determined©, de- 
ducido de 1^ recta de calibrado, fuera distinto del real. 
Para eyitar este error se instalo una Have de très pasos 
inmediatamonte antes de la entrada al vaporizador (d), que
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permitia desviar la corriente de liquide en el period© pre 
vio a la realizacidn de un experiment© y efectuar la medi- 
da del caudal real de alcohol.

2.1.2. SISTEMA DE ALIMENTACION DE AMONIACO

La fuente alimentadora de NH^ es una bala de amo­
niaco anhidro, en la cabeza de la cual hay dos vdilvulas pa 
ra reducir la presion del gas y regular a gross© mode el 
caudal del mismo. El amoniaco se hace llegar a la parte in­
ferior del vaporizador (d) mediants una conduccidn, pasand© 
previameiite a trav^s de un orificio medidor de gases (de 
acero inoxidable) que estA conectado a un sistema de dos ma 
nometros en U, un© que contiens mercurio e indica la sobre- 
presi<5n en el orificio y otro, con ftalato de dibutilo,que 
sehala la pérdida de carga del gas a su pas© por el diafrag 
ma. Con esta medida se puede controlar el caudal de amonia­
co introducido, vari&idolo a voluntad con una v^lvula de 
aguja intercalada en la conduccidn inmediatamente antes del 
orificio.

Se disponia de dos orificios medidores, con diafrag 
mas de distinta luz, para poder conseguir un interval© am­
pli© de caudales de amoniaco. Ambos se calibraron en la 
propia instalacidn, por el método de desplazamiento de bur

Obuja a trav^s de la columna (k) graduada en cm , con aire
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para que no hubiera errores de medida del caudal de amonia 
co debido a posibles retenciones del mismo a lo largo de 
la instalacion (agua jabonosa, etc.). Para obtener las 
correspondientes rectas de calibrado se represent© en 
papel doble logaritmico el termine q^ yjP^M/t (dpnde P^ es 
la presion total en el orificio = presion atmosférica + so 
brepresion, M el peso molecular del gas y T la temperatu 
ra del gas en el orificio) frente a la pérdida de carga.

Con los dos diafragmas se podian conseguir caudales 
de amoniaco comprendidos en el interval© 8 - 120 cm^/sg, 
en las condiciones del orificio.

2.1.3. ALIMENTACION DE HIDROGENO Y NITROGEa O.

El hidrogeno y el nitrogeno llegaban al vaporiza­
dor desde la correspondiente bala alimentadora a traves de 
una conduccion de polivinilo en la que se intercalo un sis_ 
tema valvula de aguja-orificio medidor-manometros en U, pa 
ra la medida y control de caudales. Los diafragmas se cali 
braron de foprma analoga a la indicada para los de amoniaco.

El hidrogeno, de 99»9^ de pureza, se dispuso con 
el fin de poder reducir los catalizadores metàlicos del ti 
po alumina - mie t al (desde la forma Al^O^-oxido a AlgO^-elemen 
to), que iban a ser ensayados, Eintes de cada experiment© a
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realizar.

Por su parte, la corriente de nitrogeno, de 995̂  de 
pureza, serviria para eliminar las trazas de oxigeno y 
crear una atmosfera inerte antes de hacer pasar el hidroge 
no redactor, asi corao para barrer el reactor al finalizar 
las experiencias.

2.2. VAPORIZADOR.

Consiste en un recipiente cilindrico de vidrio Py­
rex de dimensiones 30 cm por 45 mm de diametro (figura 3)» 
La parte inferior es una boca esmerilada B-34 (herabra), en 
la que ajusta el extreme inferior del reactor. Esta es la 
zona por donde pasan los gases, en sentido ascendante, pa­
ra lle^ar a la zona de reaccion. Lie va dos tubyiladuras la- 
I •vraies para la entrada de los reactantes: una en la parte 
inferior, que no es mas que una prolongaci<$n m^s estrecha 
del propio recipiente, por la cual entra el gps amoniaco 
(también entran por aqui las corrientes de hidrogeno y de 
nitrogeno) y otra en la parte aita, para la entrada del bu 
tanol liquide. Esta ultima consiste en un tubp soldado a 
la pared del recipiente, une de cuyos extremes llega hasta 
el centre de este, por donde gotea el alcohol y el otro es 
una boca esmerilada que conecta con la conduccién de alcohol 
precedent© de los capilares. Una tercera tubuladura permi-
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Butanol

Gases (al reactor)

T ( 0 - 2 0 0 ‘O
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FIG.3 .-  VAPORIZADOR
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te introducir el bulbo de un termometro hasta el centre 
del vaporizador para poder hacer raedidas de temperatura en 

su interior durante la operacion.

Va relleno de bolitas de vidrio, de 3-4 mm de dia­

metro, con el fin de conseguir una gran superficie de con­

tacte y de transmisidn de caler, puesto que las dos misio-

nes principales de este elemento son: vaporizar el butanol

liquide que va cayendo en su interior y mezclar los vapo-

res de este con los de amoniaco.

2.3. REACTOR

Ante la posibilidad de hacer un posterior estudio 

de la reaccion en lecho fluidizado se prefirio disponer la 
instalacion de forma que los gases llegaran hasta el lecho 

catalitico por la parte inferior del reactor en sentido a^ 
cendente.

El reactor (figura 4) es un tubo de vidrio Pyrex 

(inactive para la reaccion que se estudia) que en los pri- 

meros ensayos ténia un diænetro i n t e m o  de 28 mm, y cuya 

longitud total son 6l,3 cm.

En él se pueden distinguir très zonas perfectamen­

te diferenciadas:
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T.P TP

1. Precalentador
2. Lecho fijo catalitico
3. Carcoso metalica

F I G . 4 ESQÜEÛ1Â DEL REACTOR
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a) precalentador
b) zona de reaccion (reactor propiamente dicl^o)
c) zona de salida de los gases producto de la reaccion. 

De ellas, las dos primeras se hallan separadas por una pla 
ca de vidrio poroso soldada interiormente al tubo.

La parte inferior del tubo, cuyo extrerao ajusta 
con la cabeza del vaporizador mediante una boca esmerilada 
(macho), esta dispuesta como zona de precalefaccion, por 
lo cual va rellena de suiillos Raschig de vidrio para pro- 
porcionar una gran superficie de transmision de calor y 
que se soportan sobre una plaça de vidrio poroso, movil, 
que puede salir del tubo. En esta zona la mezcla gaseosa 
de reactantes alcanza la temperatura adecuada para que 
reaccionen en el lecho catalitico, temperatura que puede 
ser medida y controlada como se indica en 2.5*

La zona de reaccion, que puede ocupar toda la mi- 
tad superior del tubo, esta en esencia constituida por un 
lecho fijo soportado sobre la plaça de vidrio poroso que 
délimita estas dos primeras zonas, la cual cumple también 
la mision de distribuir homogèneamente el gas.

Estas dos zonas quedan dentro del h o m p  de calefaç^ 
cion y, mediante las dos resistencias del mismp; pueden ca 
lentarse independientemente.
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La medida de temperatura en la zona de reaccion 
permitio conocer los gradientes de temperatura radiales y 
longitudinales dentro del lecho. Para disminuirlos, post - 
riorraente se disminuyo el diametro intemo de la zona de 
reaccion a 20 mm, se rodeo dicha zona con una carcasa de 
cobre, tal como se aprecia en la figura 4 y se diluyo el 
catalizador con material inerte, Ipgrandose de esta manera 
que el modulo de dispersion, D/u L, fuera inferior a 0,005 
(apartado 1.6.1.) Todos los ensayos cinéticos se realiza- 
ron con esta disposicion del reactor.

La cabeza del reactor queda fuera del h o m o  de ca­
lefaccion y se aisla térmicajnente mediante una cinta de 
amianto arrollada. Esté constituida por un ensanchamiento 
del tubo principal para evitaf el arrastre de pequenas par 
ticulas solidas que llegaran hasta aqui con los gases, fue 
ra del reactor. La salida de los productos gaseosos de la 
reaccion tienen lugar por una tubuladura lateral, soldada 
a esta zona, que queda unida al sistema de condensacion me 
diante una rotula. Por otra parte, la zona superior termi­
na en una boca esmerilada hembra en la que puede ajustar 
una sonda de vidrio que alberga un termopar para la medida 
de temperatura dentro del lecho. Al mismo tiempo, esta bo­
ca permite la carga y descarga del catalizador.
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2.4. SISTEMAS DE CONDENSACION Y RECOGIDA DE PRODUCTOS

Los roductos gaseosos, después de salir del reac­
tor, atraviesem un sistema de refrigeracion por agua (h), 
constituido por dos réfrigérantes de 50 cm de longitud ca­
da une, el primero recto y el segundo con el paso de gases 
en forma de serpentin (figura 2).

El liquide condensado y los vapores condensables 
que pudieran quedar sin licuar, pasan a tm recipiente (i) 
enfriado con un bauio de hielo y sal, del que puede retirer 
se periodicamente, para su analisis, el liquide condensa­
do. Elle se logra abriendo una H a v e  intercalada en una tu 
buladura que comunica el recipiente con el exterior.

Los gases no condensados atravies an unos borbotea- 
dores (j), en los cuales puede retenerse, si se quiere, el 
amoniaco ei% exceso o poner agua de brome con el fin de de- 
tectar la posible presencia de buteno entre los gases que 
escapan.

La instalacion termina en una colùmna (k) gradua-
3da en cm"̂ , para efectuar medidas de caudales de gases por 

desplazamiqnt o de burbuja a la salida del apax^ato. La con- 
ducion hast;a ella, suficientemente larga, permite a los ga 
ses alcanzar la temperatura sunbiente para entrar en la co­
lumna que va provista de un termometro y un tubo en U para
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medir presiones.

2.5. SISTEMAS PE CALEFACCION. MEDIDA Y CONTROL PE TEM- 
PERATURAS.

La calefaccion del vaporizador tiene lugar por me­
dio de una manta electrica (figura 3). Esta consta de una 
cinta de amianto de 4 metros de longitud, a la que se co- 
sio, con cu0rda de euniantp, un hilo de resistençia Kanthal 
de las siguientes caracteristicas:

Longitud . . .  ............. 8 m
Seccion  ...............  0,8 mm
Resistencia unitaria ....  2 ,7 6 5 ohm/m

De acuerdo pon estas caracteristicas, la resisten- 
cia total de la manta résulta ser de 22,12 ohm.

La medida de. la temperatura en su interior se rea­
lize en un termometro de mercurio (Q-2GQ5C) , cuyo bulbo es, 
ta siruado en el centre del recipiente. La temperatura se 
regulaba por medio de un potenciometro de 0 a ^25 voltios, 
conectado a los extremos del hilo de resistencfa de la m %  

ta.

La palefaccion del reactor se efectua mediante un
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ho m o  eléctrico (figura 5) cuyo cuerpo consta de un sopor 
te de acero refractario al cual veui soldadas dos carcasas 
cilindricas concentrions. Entre eunbas va alojado el mate­
rial que constituye el aislamiento térmico (termite y pol- 
vo de amianto), de 80 mm de espesor.. Las dimensiones del 
h o m o  son:

Altura 460 mm
Diametro carcasa exterior 270 mm
Diametro carcasa interior 120 mm

Va tapado por una plancha circular de acero refrac
tario. El cierre se e£çtüa atornillandola a la carcasa ex­
terior. Esta plancha lleva un orificio central adecuado pa 
ra el paso del reactor (taunbién esta perforada la plancha 
inferior). Entre la pl^ca superior y la pestahqi de la car­
casa va colocada una junta de calorit de 10 mm de espesor, 
de igual forma y dimensiones que aquella, que sirve de aiŝ  

1 suite térmico y a la vez para dar hermeticidad al cierre 
iel homo.

Dentro de la carcasa interior del h o m o  vein coloca 
dos dos ladrillos refractarios cilindricos, unp encima de 
otro, de dimensiones 200 mm de altura, 100 mm de diametro 
extemo y 2Ç mm de espesor, con 20 canales por ladrillo.
En cada uno de ellos va alojada una resistencia de 48,4 ohn 
fabricada con hilo Kanthal A, de 0,8 mm de seccion y 2,7^5
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Ladrillos refractarios
Junto de calorit

Carcasa exterior 
(Acero suove)

Carcasa interior 
(Acero refroctario )

Cojo de

Alslonte termico

SECCION A-A

FIG. 5 . -  HORNO DE CALEFACCION DEL REACTOR
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ohm/ra de resistencia unitaria» La longitud del hilo de ca­
da resistencia es de 17»5 ni. y esta arrollado en espiral y 
distribuido por los canales del ladrillo. La potencia pro- 
porcionada por cada resistencia es de 1 kw.

Las resistencias estan colocadas de tal forma que 
la inferior corresponde a la calefaccion del precalentador 
y la superior a la zona de reaccidn, estando conexionadas 
independient ement e .

La temperatura se media a la salida del precalenta 
dor, en el centre del lecho a diverses alturas y en la pa­
red del reactor, mediante très termopares (figura 5) de 
cromel-alümel, el segundo de los cuales es movil a lo lar­
go del eje del reactor. Las lecturqs se efectüan en un raî  

mo piroraetro indicador, al cual vaq conexionados los termo 
pares a traves de un conmutador de puntos que permite se- 
leccionar la lectura del lugar deseado.

El control de la temperatura de los gases antes de 
reaccionar y en el lecho catalitico (temperatura de opera­
cion) se conseguia regulando la intensidad de ia corriente 
mediante dos potenciometros de 0 a 220 voltios, conectadbs 
a cada una de las dos resistencias.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. METODO PE ANALISIS.

El método de suialisls de los productos de la reac­
cion debia ser lo mas rapido y preciso posible, teniendo 
en cuenta que habian de analizarse, al mismo tiempo, el bu 
tironitrilo formado, el butanol no convertido y los distin 
tos subproductos debidos a reacciones intermedias y/o se- 
cundarias.

El estudio bibliografico efectuado (apartado 1.1.) 
indu jo a pensar que Jv reaccion de obtoi.cion de butironi- 
triJo podia transcurrir, en principio, por dos csuninos di- 
ferentes, segun que se formaran como productos interraedios 
butiraldehido o butilamina respectivamente. Asi pues, ha- 
bia que elegir la tecuica '.liis apropiada para poder anali- 
zar conjunt'amente tres, cuatro o cinco sustancias en las 
muestras obtenidas en cada expérimente.
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3.1.1. METODOS PROPUESTOS PARA EL ANALISIS DE LOS PRODUC­
TOS DE LA CIANACION DEL BUTANOL-1

Popov y Shuikin (27) recogian los productos gaseo­
sos de la reaccion entre el butanol-1 y amoniaco en un ga- 
sogeno sobre agua, mediante la cual so adsorbia el amonia­
co en exceso. El nitrilo presente en los productos liqui­
des lo determinaban mediante hidrolisis de las muestras 
con acido sulfurico, seguida de destilacion del acido buti 
rice normal. Ademas, el butironitrile era aislado en esta- 
do pure después de la eliminacion previa de les stminas ori 
ginadas y del butanol no convertido, los cuales aislabsui y 
valoraban independiente y sucesivamente•

También Novak y col. (34) analizaban independiente 
mente nitriles y aminas. La determination del nitrilo la 
efectuaban a traves de la cantidad équivalente liberada de 
amoniaco, absorbido ppr una solucién valorada de acido bo- 
rico. Las aminas eran determinadas medieuite valoracion po- 
tenciométrica. También proponen, para la determination de 
nitriles, el método basado en la oxidation cop peroxide de 
hidrogeno en medio alcaline a las correspondientes amldas 
y subsiguiente saponificacion a acidos (3 6).

Por otra parte, Siggia y Kervenski (57) hem descri 
to un método quiraico satisfactorio oara la determination 
de alcoholes en presencia de aminas basado en la acetila-
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cion cuantitativa de dichas mezclas por el procedimiento 
de Ogg, Porter y Willits (5 8). Si se desea conocer el co » 
tenido de las diversas aminas, se puede seguir el método 
de Siggia (59) o el de Wagner (6 0 ).

Estos raetodos de analisis basados principalraente 
en separaciones qudCmicas, resultaban poco ventpjosos, de­
bido, entre otras, a las siguientes causas:

- Ser poco rapides.
- Tener que aplicar una marcha analftica para cada uno 

de los distintos compuestos présentes en las muestras
- Poder aparecer interferencias de unas sustancias con 

otras.
- Dependencia de la exactitud del analisis de la preci 

sion con que se lleve a cabo la marcha en cada oca- 
sion,

- Difx-cil observation de compuestos nuevos, no previs- 
tos, en las muestras.

1.1.2. MSTODOS DE ANALISIS UTILIZADOS.

Debido a la dificultad que sierapre entrana tener 
que suializar conjuntamente varias sustancias en todas las 
muestras extraidas en cada experimento, los pasos dados pa 
ra la eleccion del procedimiento de analisis se encaraina-
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ron, desde un principio, hacia la utilizacidn de métodos 
instrumentales, dejando a un lado las marchas ÿ separacio 
nos quimicas, siempre laboriosas.

3.1.2.1. Espectroscopia infrarro.ia.

Los primeros analisis, de tipo cualitativo, de 
las muestras, se realizaron obteniendo el espectro infra- 
rrojo de las mismas y comparandolo con los obtenidos para 
las sustancias puras y sus mezclas de los compuestos que 
se suponxa debian contener los productos de la reaccion,

(

El aparato utilizado fue un espectrometro Perkin- 
Elraer, raodelo 257, con venteuias de cloruro sodico.

Mediante el estudio de los espectros obtenidos, se 
obsei7\ o la presencia de las bandas caracterfsticas de hi- 
droxicompuestos (butanol), butironitrilo (banda fuerte y 
c trecha a 2 . 2 5 0  cm"^ (6l) como consecuencia de la vibra- 
cion del enlace CN) y auninas,

■*1.2.2, Cromatografla de gases.

Para efectuar el analisis de las mezclas producto 
b > la reaccion se eligié esta técnica, pues es la que mas
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posibilidades y rapidez proporciona para analizar muestras 
con varios compuestos que, ademas, hay que identificar pr^ 
viamente,

Todos los analisis han sido realizados en un croma 
tografo Perkin-Elmer, modelo F-7, erapleando detectores de 
ionizacién.

3.1.2.2.1. Eleccién de la columna.

En primer lugar hubo de conseguirse una columna 
apropiada para la separacion de las distintas sustancias 
que podian encontrarse présentes en las mezclas como posi­
bles productos de la reaccion, taies como: butpnol, butirp 
nitrilo, dibutilamina, butiraldehido y dibutilater.

Se probaron las columnas que podian resultar mas 
adecuadas de las disponibles en el laboratorio: EGS (Ethy­
lene Glycol Succinate) al 2,5^ sobre Chromosorb G AW-DMCS 
80/1 0 0, Polyethylenglycol (Carbowax I5 0 0) al 10^ sobre Te­
flon 35/6 0 , Polyphenyl Ether OS-124 al 15^ sobre Celite 
545 6 0 /1 0 0 y DEGS (Diethylene Glycol Succinate) al 10^ so­
bre Chromosorb W AW-DMCS 80/IOO con resultados insuficien- 
tes debido, principalmente, a que los picos reppuesta del 
butanol y del butironitrilo aparecian solapados en mayor o 
menor extension, segun la columna (estos dos compuestos
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tienen practicamente el mismo punto de ebullicién),

Por ello, se fabricaron dos columnas con Carbowax 
20-M y DOWFAX 9N9 como fases estacionarias y se eligié la 
segunda, pues daba una buena separacion de los componentes 
de las mezclas.

Las caracterxsticas y condiciones de trabajo de la 
columna elegida son:

Material de tubo: acero inoxidable
Diametro intemo : l/8 de pulgada (3,2 mm)
Longitud: 3 m.
Fase estacionaria: Igepal 630 (Dowfax 9#9) al 10%
Soporte solido: Chromosorb W AW-DMCS de BO/lOO

mallas
Temperatura meucima- 
de trabajo: 2258 0
Temperatura de ope­
racion: 75*0
Caudal de gas por-

Otador (nitrogeno): 25 cm /min.

3*1•2.2.2. Identificacion cualitativa.

La identificacion de los distintos compuestos pre-
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sentes en las mezclas producto de la reaccion se efectuo 
observeindo la coincidencia entre los tiempos de retencion 
de los picos representativos de los respectivos compuestos 
en los cromatogramas obtenidos a partir de dichas mezclas 
y de las sustancias puras, ai s 1 adeiment e y mezcladas.

Asü mismo, se eihadian los compuestos puros separa- 
damente a una mezcla de reaccion, comprobeindo, después de 
cada inyeccion, el pico que habxa aumentado respecte de 
los del cromatograma inicial, correspondiendo dicho pico 
al componente ahadido,

Estos analisis fueron complement ados con los reald. 
zados por espectroscopia infrarroja.

En las muestras obtenidas de los expérimentes efe^ 
tuados con distintos catalizadores, haciendo reaccionar bu 
tanol y amoniaco, se indent if icaron los siguientes compues­
tos: Butiraldehido, butilamina, dibutiléter, butironitrilo, 
butanol, base de Schiff (Pr*CH = NH.Bu) y dibutilamina. Es 
tas sustancias no se encontraron siempre en todas las mue^ 
tras, sine que dependian del catalizador empleado en los 
expérimentes y, naturalraente, unos estaban en mayor proper 
cion que otros. En la figura 6 se muestra un cromatograma 
en el que aparecen todos estos compuestoÿ, coi% los tiempos 
de retencion correspondientes. Estos tiempos son funcién 
de las condiciones de operacién de la columna (principal-



- 99 -

csj I -

(n@ HN# HO-W) #P #»08

jo*o8:8p |8p Disendsey

8I
gI0  u1
§
g
LÜO

I§I
I

iù
O
Ll



- 100 -

mente temperatura de la mlsma y caudal del gas portador) y 
de la edad o tiempo de uso que tenga éstei, pero la posicidn 
relativa de les distlntos componentes en el cromatograma 
es constante.

3 .1.2,2.3. Técnica cuantitativa.

La altura y el area de los picos cromatogràficos 
dependen de la cantidad de muestra inyectada y de factores 
que infTuyen en la respuesta del detector, tales como flû c 
tuaciones en el flujo del gas portador o las temperaturas de 
la columna y del detector, Esto se traduce en que la res­
puesta (àrea del pico) de los distlntos componentes de una 
mezcia, para una misraa cantidad inyectada de cada une de 
elles, sea distinta de unds a otrog.

Para obtener resultados cuantitativos fiables se 
pueden seguir dos procedimientos: controlar cuidadosamen- 
te estas variables, lo cual encierra claras dificultades, 
o eliminar el efecto de esas fluctuaciones, empleando una 
técnica adecuada de compensacion. Existen varips sistemas, 
pero el método fiable es el del ’’patron interne” (6 3), su^ 
tancia que, aüadida a la muestra, ademàs de servir para c^ 
cular exactsMtente los tantes por ciento de cadp une de los 
componentes, reduce errores por compensacion dp las peque- 
Aas variaciones de funcioneuniento de la columnp, en tante
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que estas variaciones ocurran durante la realizacién del 
cromatograma, ya que el patrdn intemo y la muestra est an 
influenciados en igual proporcion. Este ha sido el procedi 
miento seguido en este trabajo.

a) Calcule de los factores de calibrado.-

La calibracion con patron interne se realizo aha- 
diendo una cantidad pesada del mismo a uha cantidad deter 
i-'inada de mçzcla sintética que contenia proporciones cono- 
cidas de les compuestos a analizar. El calcule de los re­
sultados se efectuo numericaraente. A partir dp una mues- 
r.'a que contiene un peso de cada componente y un peso 
V del patron interne, se obtienen cremategramas que pre- 
soutan un area , para cada pico de los componentes y A^ 
para el del patron interne. El factor de calibrado de ca­
da une de les compuestos viene dado por la expresion:

Como patron intemo se eligio primeramente etanol 
absolute Merck, porque, aparté de tener diferente tiempo 
de retencién que el de los compuestos que aparecfan en las
muestras, servfa para homogeneizar las mismas, ya que es­
tas, cuando la conversion del butanol es grande (como ocu-
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rria en los experimentos preliminares de eleccion del ca- 
talizador), salian del reactor constituyendo dos fases, 
una organica y otra acuosa, lo cual significa, en princi­
ple, una complicacion en los analisis. Posteriormente, al 
identificar al butiraldehido entre los productos de reac- 
cion, que, en las condiciones en que se realizaban los ana 
lisis, tiene el mismo tiempo de retencion que el etanol, 
este se sustituyo por propanol-1, cuya respuesta aparece 
ontre la de la butilamina y el butironitrilo• Con este pa­
tron intemo se han realizado los analisis del estudio ci- 
netico.

Los factores de calibrado calculados, segun el mé­
todo expuesto anteriormente, empleando una y otra sustan- 
cia como patrones internos, fueron los siguientes:

Compuest o Factor de calibrado (f )

[ 0 , 6 2 (etanol)
butanol ....  . . . .

, 0,99 (propanol-1)
r 0,63 (etanol)

butironitrilo .... <
L 1 ,24 (propanol-1)

butilamina ..... 1,23 (etanol)
dibutilamina .... 0,59 (etanol)

1,35 (etanol)
base de Schiff ... -

 ̂0,83 (propanol-1)

butiraldehido .... 1 ,27 (propanol-1)
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lO Calculo de los porcentajes de las muestras.-

Para determinar los teintos por ciento de los diver 
SOS compensates présentes en las mezclas producto de la 
roaccion se anadia a una cantidad d e .la misma, aproxi-
i.aclamente ^a mit ad de su peso de patrén interne, , y se 
obtenian lo§ cromatogramas correspondientes, de los que se 
dociucian los valores de las areas de los picos de los dis­
tint os componentes, A'^, y del patron, A'^.

Con el valor de cada el tanto por ciento de ca
da compuesto en las mezclas viene dado por:

100 A', w' f.1 o i
P. =   34

A' w o m

Segiin esta expresion, representando P^ frente a
10 A', w' /a' w , se obtienen rectas, de pendiente 10 f . ,1 o' o m' . * ^
quo pasan por el origen de coordenadas. Las rectas,repre- 
sentadas en las figuras 7 y 8, permiten el calculo de los 
porcentajes en peso de cada componente.

Para la niedida de las areas de los picos obtenidos 
en los cromatogramas, al principio se aplico ef método que
considéra que el area de un pico es proporcional al produ£
to de su altura por su anchura a una fraccion constante de 
la altura (generalmente la mitad) (64).
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Posteriormente, se pudo disponer de un método de 
integracion automatica, acoplando a la salida del cromat6- 
grafo un integrador de areas electronico, que emplea un 
convertidor de voltaje a frecuencia (6 5)» transformando en 
impulsos la senal de salida del detector. Mediants la int^ 
. racion de los mismos da un valor proporcional al area de 
los picos, que se registre en un impresor. Con este sis- 
vc.’.p, se gano en precision y, sobre todo, en rapidez, al 
realizar los analisis.

3 .1.3 . PRODUCTOS IDENTIFICADOS EN LOS ANALISIS

De los estudios preliminares de la reaccion entre 
el but 'jiol-l y amoniaco, se dedujo que en las mezclas pro­
ducto debian encontrarse una serie de compuestos, ^ales cô  
me el pro pi o butanol, but ironit rilo , las am inas prirnaria, 
secundaria y terciaris^ y but iraldehido, asi como hidrogeno 
)- butanol-1, junto con el amoniaco, entre los productos ga 
seosos. Sin embargo, por los analisis que se hem llevado a 
cuVjQ en el presence trabajo, se hicieron las siguientes ob 
sarvacic-nos :

19 Auncuando algun investigador (20) cita la presencia de 
las tre^ aininas entre los productos de la reaccion en 
este trabajo solo se ha detectado la prirnaria y la se­
cundaria y solarrente en los ensayos con catalizadores
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de alumina-metal.

2 9 Por el contrario, en casi todos los experimentos se ha 
llaba présente en las muestras un compuesto que se idm 
tifico como Xa base de Schiff (cromatograma de la figu­
ra 8) correspondiente a la amipa y al aldehido deriva- 
dos del butanol, por reaccion pntre ellos:

PrCHO + PrCHgNHg ------► PrCH=N-CH^Pr i H^O

reaccion que se ha comprobado tiene lugar espontanea y 
rapidament e .

Otro producto que tampoco citan en la bibliografia es 
el dibutiléter (figura 8) y que aparecia, en pequena 
cantidad, en las muestras de reaccion obtenidas con ca 
talizadores de alumina-metal, como consecuencia de una 
reaccién de deshidratacion a partir de dos moléculas 
de butanol. Con los catalizadores de Al^O^-Ni se obser 
v6 que con la disminucion del contenido de nique1, au- 
mentaba la cantidad de dibutiléter en las mezclas, lo 
cual eç logico si se tiene en cuenta el poder deshidra 
teinte de la alumina. Asi mismo, en varies ensayos se 
aprecio, con estes catalizadores, que la proporcion de 
dicho compuesto aumentaba progresivamente con el tiem­
po de reaccion.
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49 Otra forma de deshidratarse el alcohol butilico es a 
partir de una sola molecula, con formacion de buteno, 
Este compuesto se detecto, en pequenas cantidades, en­
tre los productos gaseosos en ensayos con catalizado­
res de alumina, reteniendose en el sistema de borbotea 
dores (figura 4, j) mediante agua de bromo,

3.2. CATALIZADORES UTILIZADOS.

Los catalizadores estudiados y empleados en la reap 
cion de obtencion de butironitrilo fueron los siguientes:

- Ÿ-Alümina-niquel
con contenidos de 3» 7» 10 y 15^ de Ni al estado de m^ 
tal libre (reducido) respecte del peso total de catali
zador.

- y-Alümina-cobre
con 10 y 15^ en peso de Cu reducido.

Oxido de cinc 
puro.

Oxido de hierro 
al estado de Fe^O^.
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3.2.1. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES.

Los criterios seguidos para la eleccion de los mé 
todos de preparacion de los catalizadores han gido: corao- 
didad de obtencion, homogeneidad del producto y facilidad 
de duplicacion.

3 .2.1.1 .Catalizadores de "f-alumina-nique 1 y Y-alumina-cobre.

Estps catalizadores se han preparado: A) por copre 
cipitacion y B) por impregnacion de la alumina soporte con 
una sal de Ni 6 Cu.

a ) Diverses investigadores (66)(6?)(68), han preparado e^ 
te tipo de catalizadores precipitando conjuntamente 
los cationes Al^^ y Ni^^ (6 Cu^^), a partif de solucio 
nés de les nitrates de estes metales. Siguiendo este 
carilino, se hicieron ensayos de obtencion de catalizadq 
res de Al^O^-Ni con 3> 7,5 y 10^ en peso de Ni libre, 
enipieando como agentes précipitantes disoluciones de 
hidroxido sodico y carbonate sodico.

a) Haciendo la dosificacion adecuada para que al final 
hubiera un contenido de 7,5^ de Ni elemental respe£ 
to al peso total de catalizador, se realizo la co- 
precipitacion preparando previamente dos soluciones.
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una de 9 H^O al 13^ Y otra de NaOH al l6 , ^
enfriando ambas con un bano de hielo hasta 7-C. Se 
ahadia lentamente la segunda sobre la primera, ha- 
ciendola gotear desde una bureta, al mismo tiempo 
que se agitaba constantemente. Una tercera disolu- 
cion preparada con 6 ,1 2 gr de (N0 ^ )2 Ni.éH^O, 3 6 ,3 3  

ml de H^O y 2 , 7 ml de NO^H concentrado, que también 
se enfriaba, se adicionaba a la solucion de alumina 
to sodico, lentamente y con agitacion.

b) Partiendo de las mismas disoluciones que en el caso 
anterior se prepararon dos catalizadores de Al^O^-Ni 
con 3 y 10/̂  en peso de Ni reducido, pero en lugar 
de anadir la solucion de nitrate de niquel sobre la 
de aluminato sodico constituida previamente, se rea 
lizo la coprecipitacion adicionando la solucion de 
NaOH, del l6,5^, sobre la mezcla de las soluciones 
de (N0^)^A1 .9H2 0 , al 13#, y de (NO^jg Ni.6H2 0 , al 
10#. El pH final era de 6,3.

El ligero precipitado verde se lavaba cinco veces 
y una vez troceado, se secaba a 10390, durante l6 bo­
ras, En ambos cases el solide se calcino en un h o m o  
de mufla a 40090, durant e 6 horas.

c) Por este mismo camino de la coprecipitacion se pré­
paré otro catalizador de Al^O^-Ni (3#) mezclando
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una solucion de (NO^)^ Al. al 13# con otra do
(NO^)^ Ni.ôH^O al 10# y precipitando el A1(0H)^ y 
CO^Ni con una disolucion saturada de CO^Na^» con 
buena agitacion mecanica. La precipitacion se rea­
lize en un cristalizador introducido en un bano ter 
mostatizado a la temperatura de 609C durante alrede 
dor de 30 minutos.

La torta precipitada se filtro y lavo cinco veces 
en Caliente (a 609C aproximadamente). La filtracion 
era rapida. El solido se seco en la estufa a 1209C, du 
rente 21 horas.

Con una muestra de este catalizador se realizo un 
analisis termogravimétrico hasta 10009C, comprobandose 
que a partir de 6009C ya no habia perdida de peso. El 
resto se calcino a 3509C durante 4 horas.

Algunos de estes catalizadores preparados por co- 
precipitacion se ensayaron en la reaccion entre el bu­
tanol-1 y amoniaco, previa reduccion con una corriente 
de hidrogeno a la temperatura media de 3309C, durante 
6 horas. Sin embargo, en conjunto no resultaron adecua 
dos para su utilization posterior, debido a una serie 
de graves incon^tnientes, tales como;
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dificultad en la precipitacion y reproducibilidad. 
escasa consistencia mecanica.
falta de homogeneidad en el producto, en cuanto a la 
distribucion del nique1 entre la alumina, 
escasa eficacia observada en los experimentos reali- 
zados con ellos como catalizadores de la reaccion de 
cianacion del butanol#

B) Los catalizadores depositados se han preparado por im­
pregnacion de Y-alumina activada con una solucion de 
los nitratos de niquel o cobre.

El soporte se obtenia (6 9) disolviendo, para cada carga, 
363 gr de (NO^)^ Al. 9 H^O en 3 litres de agua y preci­
pitando esta solucion con otra de amoniaco, preparada 
diluyendo con agua 232 ml de hidroxido amonico concen­
trado (de alrededor del 28# en NH^) hasta 4-35 ml, dejan 
dola caer gota a gota desde una bureta hasta el crista- 
lizador que contenia la disolucion de nitrate de alumi- 
nio y con agitacion para lograr, en cada memento, un pH 
constante en todo el medio (el pH final era aproximada­
ment e 8 ) ,

El gel precipitado de hidroxido aluminico se filtraba y 
lavaba cinco veces con una solucion muy diluida de amo­
niaco, mezclando y dispersando la torta, cada vez, con
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2.800 ml de agua conteniendo 3 ml de NH^OH concentrado. 
Al final de esta operacion, la torta troceada se secaba 
durante 6 horas en la estufa a 1109C, El hidroxido de 
aluminip seco se calcinaba en mufla a 55090, durante 8 
horas, para transformarlo en oxido (Y-alumina) y acti- 
varlo.

Adenias do esta alumina preparada por nosotros, también 
se ha utilizado como soporte, para impregnarla con las 
sales de Ni o Cu, alumina comercial de la firma Rhone- 
Poulenc (PROLABO).

La alumina, con un tamaho de particulas determinado, se 
impregnaba con disoluciones de los nitratos de niquel o 
cobre al 5# en peso, respecto a las sales (NO^)^ Ni. 6 
H^O 6 (NO^)^ Cu . 4 H^O, respectivamente, en proporcio­
nes tales que al final del proceso de preparacion hubie^ 
ra en el catalizador el porcentaje de metal libre desea 
do en cada caso. El agua se avaporaba en rptavapor a ba 
ja presion, aproximadamente a 7 cm de Hg, a la tempera­
tura de 30-3390, realizandose las impregnaciones en dos 
veces para homogeneizar el producto. Este se secaba a 
1109C, durante 6 horas.

Para elegir una temperatura adecuada de calcinacion se 
realizo el analisis termogravimétrico de dos muestras 
de Al^O^ impregnada: una con (NO^)^ Ni y la otra con
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(NO^)^ Cu, segun salieui del rotavapor, obtenlendose los 
termogramas correspondientes (figura 9) a una velocidad 
de calentamiento constante, 3009C/hr. En ellos se obser 
va como por encima de 5709C no hay ya perdida de peso 
en las muestras. No obstante, no seria conveniente cal- 
cinar estos solidos a una temperatura superior a 500- 
5509C, pues probablemente se producirfa la formacion de 
los aluminatos de los metales.

El producto, una vez seco, se calcinaba manteniendolo 
4 horas en la mufla a 4509C, para descomponer el nitra­
te a oxido. Por ultimo el catalizador se reducia en el 
propio reactor inmediatemente antes de comenzar cada ex 
périment0 cinetico, haciendo pasar una corriente de hi­
drogeno, durante 6-8 horas, a unos 4009C.

Se pligio este método para preparar los catalizado_ 
res de alumina-metal, con los distintos porcentajes fina­
les de metal reducido, ya que daba lugar a una deposicion 
del Ni o Cu sobre la alumina mucho mas uniforme que por co 
precipitacipn, teniendo el producto final mejores caracte- 
risticas de consistencia y actividad.

3.2.1.2.Catalizador de oxido de cinc.-

Se préparé el oxido de cinc precipitando el hidro-
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xido a partir de una disolucion de nitrato de cinc, obte- 
nida disolviendo 226 gr de (NO^)^ Zn. 6HgO en 2 litres de 
agua, mediante hidoxido amonico concentrado (24^ en volu­
men de NH^),

La precipit acion, anadiendo el NHj^OH gota a gota, 
con agitacion constante y a temperatura ambiente, empeza- 
ba a pH=6,1 transcurriendo gran parte a un pH comprendido 
entre 6,2 y 6,4; después y a medida que se iba anadiendo 
mas amoniaco el pH aumentaba muy lentamente hasta que a 
pH=7»3 habia precipitado, practicamente, todo el Zn^OH)^.

El solido se dejaba sedimentar y luego se filtraba 
on Buchner. La torta filtrada se lavaba cuatro veces sus- 
pendiéndola y agitandola en 1800 ml de agua cada vez y fil, 
trando de nuevo. Después del ultimo lavado se secaba durem
te mas de 24 horas, a 103-C. Para tfemsformar el Zn^OH)^
en ZnO se calcino el product o seco a 4005C duipamte 8 horas.

Debido al tiempo que llevaba preparar el ZnO y a
las dificultades de reproducibilidad se opto por emplear 
ZnO comercial, ANALAR, de la firma B.D.H., con una pureza 
no inferior al 99»80^*

Para utilizer este producto, pulvumlent o , como ca 
talizador en lecho fijo, es necesario pastillarlo y tro- 
cear y tamizar después las pastillas. Se pastillé a presio^
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nés de 1 0 0, 3 0 0 , 500 y 700 atm#

3 .2 .1.3 . Catalizador de magnetita.-

Se ha ensayado, también, un catalizador de hierro 
bajo la forma de Fe^O^, de la Imperial Chemical Industries, 
denominacion ICI 35-4, Consiste esencialmente en magnetita 
a la que se han adicionado como promotores alumina, calcio 
y potasio.

Este catalizador se présenta en forma de particu- 
las fundidas, duras y résistantes a la atricion, con un ta 
mano de 3 a 9 mm. La densidad del lecho de estas particu­
les en estado aflojado es 2,7 gr/cm*^.

Antes de realizar un experimento con este cataliza 
dor, una vez troceadas y tamizadas las particulas al tama- 
no deseado, se reducxa con hidrogeno, durante 9-10 horas, 
a temperatura de 400 y 4508C, siguiendo Jas normas estable 
cidas por la ICI (7 0 ),

3 .2 .2 . PROPIEDADES DE LOS CATALIZADORES.

Se déterminé la superficie especifica, por el mét£ 
do B.E.T. (7 1 ); de diversas muestras de los catalizadores
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estudiados•

En la tabla 3 aparecen los resultados obtenidos pa 
ra los catalizadores de alumina-metal, habién^ose estimado 
la superficie especifica tanto al estado de alumina-oxido 
metàlico sin reducir ), como después de empleados en
la reaccion, una vez reducidos (S^^). Los datos de esta ta
bla muestran la disminucion de la superficie especifica de
este tipo de catalizadores después de realizado un experi­
ment o de dos horas aproximadeimente de duracion.

También se obtuvieron la superficie especifica y 
la porosidad de oxido de cinc pastillado a cuatro presio- 
nes distintas, como se indica en la tabla 4. Segun estos 
resultados se puede afirmar que la presion de compactacion 
no ejerce influencia sobre dichas magnitudes.

De los valores de S y V se deduce, mediante la
S S

expresion dada por Wheeler (72), â = 2 V r a d i o  me­
dio de porp de 1.030 1.

Por otra parte, se déterminé la densidad de partl- 
cTila del éxido de cinc pastillado, con mercuric, obteniéndq 
se el valor 2,85 gr/cm^, Con este dato y con el del volu­
men de poros (babla 5), la porosidad interna de particula 
résulta ser del 48^ (ê^ = 0,48).
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TABLA 3

Datos de superficies especificas de catalizadores
tipo alumina-metal

Catalizador
--------------- ------------ ------- j
Superfic.especifica, m /gr

Sgi Sg2

AlgOj - Ni(3^) 203,5 169,5
AlgOj - Ni(7^) 201,3 172,3
AlgO] - Ni(10^) 209,6 108,0
AlgO] - Cu(lO^) 195,0 162,7

TABLA h

Superficies especificas y volumenes de poros del
ZnO.

Presion de com- 
pact^ci(5n (atm)

"e
(m^/gr)

Vg
(cm^/gr)

100 3,25 0 ,1 6

300 3,43 0,17
500 3,12 0,19
700 3,39 0,l6

Valor medio 3,3 0,17
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Propiedades fluidodinamicas del oxido de cinc.

Con el fin de determinar la velocidad lineal maxima de 
paso de los gases a traves del lecho de ZnO para diversos 
tamanos medios de particule, sin que se muevan (lecho fijo), 
se calcularon las velocidades minimas de fluidizacion de e^ 
te producto pastillado a 300 atm y troceado, asi como otras 
propiedades fluidodinamicas, tales como densidad de parti­
culas y propiedades y densidades de lechos en estado empa- 
quetado y aflojado.

Todas estas propiedades se determinaron (73) niedismte 
el empleo de una columna de 30 mm de diametro intemo y 34 
cm de altura, equipada con una plaça de vidrio poroso sol- 
dada interiormente que soporta al lecho de particulas y per 
mite el paso del gas ffuidizante, ç[ue fue aire en las con­
diciones de 202C y 705 mm de presion y cuyo caudal se media 
en un orificio previamente calibrado y se regulaba con ayu- 
da de una valvula de aguja. Adosada a la columna habia una 
escala milimétrica para la medida de las alturas de lechos. 
Las pérdidas de carga en el lecho se median mediante una 
toma de presion introducida en el mismo y conectada a un 
manometro de agua en U,

La columna de fluidizacion se cargaba con una cantidad 
pesada del oxido de cinc, con un tamaho de particule deter­
minado, sometiéndose a este a una fluidizacion compléta.
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A continuacion se interrumpia el flujo de gas lentamente, 
qiiedandoy de este, forma, el solido complètemente ’’aflojado", 
momento en el que se comenzaba a pasar aire, anotandose peî  

didas de carga (Ap), caudales, alturas de lecho (l ), etc. 
Una vez realizadas estas determinaciones, se compactaba el 
lecho por vibracion hasta no obtener una reduccion de volu 
men aparente (lecho "empaquetado"), volviendose a repetir 
las anteriores medidas.

En cada caso, la velocidad minima de fluidizacion 
(Vmf) se obtenia a partir del diagrama de perdida de carga 
en el lecho frente a la velocidad lineal del aire a traves 
de la columna; Vmf es la velocidad correspondiente al pun- 
to de interseccion de la recta caracteristica de la pérdi- 
da de carga en lecho fijo, o su prolongacidn, con la para- 
lela a la abscisa que pasa por el punto de perdida de car­
ga teorica del lecho plenamente fluidizado o perdida de co_i_ 
ga maxima (peso del solido cargado (w), gr/seccion del le­
cho (S), cm^).

Para çl calculo de la densidad fluidodingmica de las 
particulas

SL, (1-ep

!S precise conocer la porosidad 6̂  del lecho, que se det er-
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mina realizando dos medidas de pérdida de carga del gas 
cusindo atraviesa el lecho de particulas con distinto grado 
de empaquetamiento, esto es, aflojado y empaquetado, a la 
misma velocidad superficial. En estas condiciones y a par­
tir de la correlacion para el flujo de fluidos en régimen 
laminar a gravés de lechos solidos (74), se curaple

36

En ambas expresiones los subindices 1 y 2 se refieren 
a las caracteristicas de los lechos en estados empaqueta- 
dc y aflojado, respectivamente.

La porosidad del lecho en estado aflojado también se 
calcula en funcion de , de acuerdo con la expresion

LEg = 1 - (1 - E,) 37
^2
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En las tablas 5 y 6 , se muest ran los resultados obte­
nidos para las propiedades fluidodinamicas medidas del 6xi 
do de cinc pastillado y reducidas las pastillas a partfeu­
las de un tamano medio de 0,4l0 mm (gramulometrfa:-500+3 2 0yu.)

TABLA 5

Velocidades mfnimas de fluidizacion y porosidades de le
chos de part feulas de ZnO

L. aflojado L. empaquetado L. intermedio

Vnif, cm/s g. 19,7 8,5 14,1
8 ........... 0 ,3 8 2 0,295 0,34

TABLA 6

Densidades de partfcula y de lechos de ZnO

Densidades de partfcula 
gr/cm^

Densidades aparentes de
0lechos, gr/cm

Fluidodinàmica Cristalina(3 6 ) Aflojado Empaquet ado

2,4 5 ,6 0 6 1 ,32 1 ,5 4



- 123 -

3.3. DESARROLLO DE UN EXPERIMENT0

Colocadc el catalizador en el reactor, si este es del 
tipo alumina-metal 6 magnetita, se barre la instalacion con 
nitrogeno, con el fin de crear una atmosfera inerte por e- 
liminacion del oxigeno y se calienta el reactor hasta la 
temperatura prograraada para la reduccion, alcanzada la cusl 
se comienza a pasar la corriente de hidrogeno. Transcurri- 
do el tiempo previsto para la reduccion se barre de nuevo 
con nitrogeno.

A partir de aqu£ el procedimiento es el mismo para 
los distintos catalizadores. Mientras el reactor alcanza 
la temperatura a la que se va a realizar el experimento, 
se hace pasar amoniaco a la velocidad prevista y se ajus­
ta el caudal de alimantacion de butanol,

Conseguidos la temperatura de operacion y el caudal 
de butanol previstos, se pone en comunicacion el sistema 
de alimentacion de alcohol con el vaporizador, anotandose 
el tiempo a partir de este momento.

Durante el experimento se mantiene constante: a) la 
temperatura en el lecho catalxtico, valiendose del poten- 
cidmetro conectado con la resistencia del h o m o  que calien 
ta esta zona y del que régula la calefaccidn de la zona 
de precalefaccidn, la cual se mantiene en cada momento a
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la temperatura mas adecuada para que los gases conserven 
constantemente en el lecho la temperatura de operacion; 
b) el caudal de butanol, mediante el borboteador de mereu 
riO; y c) el caudal de amoniaco, ajustândolo con la vâlvu 
la de aguja que da paso a la instalacion mediante indica- 
cidn de la pérdida de carga observada en el manometro co­
rrespondiente .

La toma de muestras se efectüa abriendo a la atraosfe 
ra la H a v e  del recipiente de recogida del producto conden
5 ado „

Finalizado el experimento , se cierra la H a v e  que da 
paso al butanol desde el sistema alimentador, se desconec- 
tan las resistencias eléctricas del homo, manteniendo to- 
davfa la calefaccion del vaporizador y el paso de amoniacc^ 
con el fin de arrastrar las ultimas porcionep de alcohol y 
demas productos a lo largo de la instalacion. Antes de cor 
t ai' de fini t i vaillent e el paso de butanol se copiprueba de nuê  

vo el caudal de alimentacion, cambiando el recorrido del 
ixquido a la atmosfera. Después se desconectia también la 
rosistencia de la manta eléctrica calefactora del vaporiza 
dor y cufindo la temperatura del reactor es proxima a la am 
biental, se corta el paso de amoniaco, se saca el reactor 
y do este se excrae el catalizador. Nunca se hacfa necesa- 
ria la limpieza de la plaça sustentadora del mismo, pues 
la reaccion es limpia y no hay deposiciones apreciables e
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indeseables de residues solides fermades en el transcurso 
da esta.

Las muestras liquidas preducto retiradas del reactor 
iirante el experimente se preparaban para su analisis cro- 
matografice, mediante pesada y adicion de la cantidad ade- 
cuada de patron interneo A partir de les cremategramas ob- 
'onides se deducia, come se indica en el apartade 3.1.2.2.3, 
la distribucion cuantitativa de preductes en dichas mues- 
V ras.



- 126 -

4. ELECCION DE CATALIZADOR

En el estudio bibliografico (I.I.6,) sobre cianacion 
do alcoholes para la obtencion de nitrilos se citan los ca 
talizadores empleados; en 1,2, se enjuicia como ha variado 
cronologicamente su empleo sin que se aprecie un criterio 
claro y definitive sebre su ideneidad para sintetizar ni­
trilos a partir de alcoholes y amoniaco, aunque se observe 
una mejora en les métodos de sintesis» Per elle y ante la 
imposibilidad de seleccionar ya desde un principio, a par­
tir de la bibliografla, el mejor catalizador para la obten 
cion de butironitrilo, se consider© necesario ensayar Ids 
catalizadores elegidos como mas adecuados y que han side 
los citados en el apartado 3,2,

4.1, ENSAYOS PREVIOS

Los expérimentes cinéticos de comparacion de cataliza 
dores se debian realizar en condiciones taies que no con- 
trolaran las etapas fisicas de difusion externa a traves 
de la capa limite de gas y de difusion interna a través de 
los pores del solide. Para elle, el efecto de estas etapas 
debia ser investigado empleando un catalizador aciivo 
asi evitar deducciones erroneas debidas al control de las 
etapas quimicas sobre el proceso que podria tener lugar
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utilizando uno poco activo.

Como los cat alizadores de aliimina-metal son rauy acti­
ves para este tipo de sintesis, como lo demuestra la tempe^ 
ratura relativemente baja que hay que aplicar cuando son 
empleados, se eligio el de Al^O^-Ni (35̂ ) para estos ensa- 
yos preliminares, pues segun la bibliografia (2 7 ) era, de 
aquellos, el que mejores resultados habfa proporcionado•

4,1.1. EFECTO DE LA DIFUSION EXTERNA

Por los métodos ordinaries y con la correlation de 
Petrovic y Thodos (53)» descritos en el apartado 1.5.2.1,, 
se calcule.ron las condiciones de interfase del catalizador 
'I 3205C, 705 mm Hg de presion, 3 cm/og de velocidad del 
gas (en proporcion de 3 moles de butanol por cada mol de 
amoniaco) y particulas del solido catalitico (%e 1 mm de 
diametro. En estas condiciones, el gradiente de presiones 
del alcohol entre el fluido y la superficie dql cataliza- 
dor es menor de 3 mm Hg, valor muy pequeho regpecto a la 
presion del butanol en el sepo del fluido, lo que indica 
(pie la influencia de la transferencia de materia a través 
de la capa limite del gas es practicaraente despreciable,

Esta variable también se estudio con el catalizador 
Al20^-Ni (39̂ ) » detemi nando el efecto de la velocidad li-
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neal de paso de los gases a través del catalizador sobre 
la conversion, en el intervale 1-7 cm/sg. empleandose en 
todos los experimentos catalizador nuevo# Las pondiciones 
de operation fueron:

Relation Bu OH/NH^ 1:3
Tiompo espacial 54,13 gr cat.hr/mol BuOH
Temperatura 3209C
Diametro medio de parti­
cular 0,4l0 mm (-5004-320 yu-)

En la fij'Tura 10 se représenta la conversion de buta­
nol a la salxda del reactor observada a diversos tiempos 
desde el comienzo de la aliraentacion de butanol y amonia­
co, en funcion de la velocidad lineal de los gases.

La etapa de difusion externa es practicamente despre­
ciable para velocidades superiores a 2-3 cm/sg.

El estudio del efecto de esta etapa fisica de difu­
sion, como posible contrôlante de la reaccion, también se 
realize (apartado 5*1«) con oxido de cinc como catalizador 
a la temperatura de 40Q9C y en el intervalo 1-10 cm/sg ob- 
teniéndose unos resultpdos que corroboraron que a las vel£ 
cidades de paso de los gases a las que se habia trabajado 
con cualquiera de los catalizadores probados no influia la 
difusién ejptema.
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F!6. JO.- JXFLUENCIA DE LA TRANSFERENCIA DE 
MATERIA A TRAVES DE LA CAPA UMITE 
DE GAS. CATALIZADOR A I^ -N I(3 % )
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4.1.2. INFLUENCIA DE LA DIFUSION INTERNA

El estudio del efecto del tamafio de partfcula sobre 
la conversion para cada uno de los catalizadores habrfa re 
sultado demasiado laborioso, por lo cual se estudiaron corn 
parativamente estos catalizadores empleando un diametro m^ 
dio de partfcula suficientemente pequeno para estar segu- 
ros de que el efecto de la difusion interna a través de los 
poros del polido es despreciable. Posteriormente, se com- 
probo experimental y teoricamente el efecto dq esta varia­
ble con oxido de cinc como catalizador tal y como se indi­
ca en el apartado 5»2.; de acuerdo con los resultados obt^ 
nidos se pudo asegurar que con los tamafio s de partfcula em 
pleados en estos ensayos comparativos la difusion interna 
no fué en ningun caso la etapa contrôlante del proceso.

4.2. COMPARACION DE LOS CATALIZADORES

Los experimentos programados para comparar los diver­
sos catalizadores se realizaron a velocidades de paso de 
los gases superiores a 5 cm/sg, con partfculas catalfticas 
de un tamafio medio igual o inferior a 0,63 mm. En todos se 
mantuvo constante la relacion molar de alimentacion de 
Bu OH/NH^=1:3> igual que en los ensayos previos.
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4.2.1. ENSAYOS CON MAGNETITA

Se realizaron cuatro experimentos manteniendo constan 
tes las siguientes variables:

Velocidad lineal 5 cm/sg
Diametro medio de partfcula 0,4l mm
Duracion del expérimente 2 horas

Las demas condiciones de trabajo, asf como la conver­
sion media de butanol obtenida a la salida del reactor se 
indican en la tabla 7.

TABLA 7

Condiciones de trabajo y resultados obtenidos en los en­
sayos realizados con el catalizador de magnetita.

REDUCCION OPERACION Conver­
sion

media.Ensayo T§ Tiempo T§ ^ BuOH w /f
(ec) (hr) (ÔC) (mol/hr) fffT cat .hr\

\ mol BuOH/

1 370 5 320 0,508 54,13 — —
2 400 6 320 0,508 54,13 0,02

: 3 450 11 320 0 ,5 0 8 54,13 0,04
4 450 8 360 0 ,4 7 6 1 9 ,2 6 0,02
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Dada la baja conversion obtenida, no se realizaron - 
ntros ensayos ya que se opero en las condiciones que se - 
consideraban mas adecuadas para el empleo del mismo.

No obstante, en estudios realizados posteriormente en 
esta misma Catedra, se ha logrado mejorar el empleo de es­
te catalizador. Los estudios fueron encaminados principal- 
mente hacia el establecimiento de las condiciones de reduc^ 
cion, que demostraron ser determinetntes de la actividad 
del catalizador para esta reaccion. Asi, aparté de la tem­
peratura y tiempo de reduccion, se estudio el efecto de la 
cankidad de hidrogeno introducido para efectuar esta opera 
cion; se ha llegado a la conclusion de que se requiere un 
lainiiiio de 7 litros H^/gr catalizador (con caudales de 
1 5 -1 8 l/hr) para lograr la maxima actividad de la magneti­
ta, cantidad mucho mayor que la empleada en los experimen­
tos reflejados en la tabla 7» La temperatura de reduccion 
adecuada parece estar por encima de 4-5020 y el tiempo de 
la misma vendra impuesto por el caudal de hidrogeno.

La temperatura optima de reaccion esta comprendida en 
tre 320 y 34090. Por otro lado, para obtener buenas conver 
siones hay que cperar con tiempos espaciales elevados. El 
orden de valore5 résulta ser el siguiente;
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W/F Conversion
(gr.. hr/mol ) de BuOH

25 0,30
50 0,45

100 0,57
150 0,63
200 0 ,6 5

A pesar de las mejoras posibles del catalizador de 
i.agnorita, como lo demuestran estos datos, no résulta int^ 
rasante para emplear en esta reaccion, en principio porque 
se necesita un gasto elevado de hidrogeno en la reduccion 
y tiempos espaciales muy grandes para obtener conversiones 
mayores del

4.2.2. R23AY0S CON ALUMINA-NIQUEL Y ALUMINA-QOBRE

Sc emplearon particulas de 0,4l0 ram (-5004-320 yu. ) de 
diametro medio y una velocidad lineal de los gases de 5 
cm/sg.

Catalizadores de AI^Q^-X.l

Se ersayaron con contenidos de niquel reducido entre 
3 y 155t.
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Primersunente se opero a 3209C, con un tiempo espacial 
V/F=54,1 gr cat. hr/mol BuOH. Estos experimentos pusieron 
de manifiesto la influencia del porcentaje de nxquel depo- 
sitado sobre la alumina, observandose, que tanto la conver 
.ion del butanol como la selectividad respecto al but iron i. 
crilo iniciales aumentaban con el porcentaje de métal pré­
sente en el catalizador, como muestran las curvas de la fi 
gura 11 para «ontenidos de niquel del 3» 7 y 10^.

Por otra parte en las figuras 12 y 13 se han represen 
t ado la conversion obtenida y la selectividad, respectiva­
ment e, para estos mismos porcentajes de niquel, frente al 
tiempo pudiéndose observar que ambas disminuian a lo lar­
go del experimento.

Como con este tiempo espacial, con el catalizador de 
10*̂  de Ni, ya s<‘ alcanzaba la conversion de equilibrio 
(0 ,9 8), el del 15^ de Ni se ensayo a un W/F=27,1 gr.hr/raol 
resultando que, si bien la conversion era elevada, el cata 
lizador perdra actividad ràpidamepte, tal como muestra la 
figura l4. Segiin se observa en esta misma grafica, donde 
se representnn las curvas de X y frente al tiempo de
experimentacion para uno de los epsayos realizados a 3 6 02C, 
t ambién a esta temperatura de operacion el ce^talizador (en 
este caso del 10% Ni) perdia actividad y selectividad rapi 
damente durante el transcurso de la reaccion.
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FIG.II CONVERSION y SELECTIVIDAD 
INICIALES vs. PORCENTAJE DE 
::;qUEL SOBRE ALUMINA.
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Catalizadores de A1^0^~Cu

A la vlsta de los resultados obtenidos con los catali 
zadores anteriormente ensayados, el catalizador de alumina 
-cobre se probo con contenidos de 10 y 15^ de Ou. A 320@C 
y W/f=54,1 ê»r hr/mol se obtuvo una conversion del 97-98^ y 
una selectividad del 92 ^̂ , es decir, pràcticamente las con­
diciones de equilibrio, por lo cual los siguientes experi­
mentos se realizaron a menores tiempos espaciales: 27,1 y 
1 9 ,3  gr hr/mol.

Los resultados de estos ensayos se reproducen en las 
figuras 15 y l6, donde, igual que en los experipientos con 
los catalizadores de Al^O^-Ni, se representeui X y 
respectivamente, frente al tiempo de experimentacion. Es­
tas graficas muestrem que con los catalizadores de alumina 
-cobre t ambién disminuiem rapideunent e la conversion de buta 
noL a la salida del reactor y la selectividad respecto al bu 
tironitrilo,

Estos resultados permiten afirmar que los catalizado­
res de alümina-metal son muy activos, aun a temperaturas no 
muy elevadas (3202C); los de Al^O^-Cu proporcionan una con­
version mayor que los de Al^O^-Ni, quiza debido al mayor po 
der deshidrogenante del cobre. La gran actividad viene de- 
terminada, a^ menos en parte, por su gran superficie especi 
fica (véase 3*2.2.). Por otra parte, la gran actividad, uni
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da al poder deshidratante de la alumina, lleva consigo la 
formacion de diversos productos secundarios indeseables 
(como se indica en 3 .1.3 .) tales como dibutilamina, dibuti 
leter, etc., en cantidades apreciables, debido a la catali 
sis de reacciones secundarias ; ©s de.cir, la selectividad 
de estos catalizadores para dirigir la reaccion hacia la 
formacion de butironitrilo es relativamente baja, en gene­
ral.

También se observa con estos catalizadores una dismi- 
nucion gradual de la conversion y de la selectividad con 
el tiempo de reaccion, como ya se ha citado anteriormente, 
lo cual indica que se deterioran con bastante rapidez; de- 
terioro que también se pone de manifiesto por la disminu- 
cion de la superficie especxfica durante cada experimento, 
tal como mue st ran los datos de la tabla 3 del apairt ado 
3.2.2.. Esta rapida disminucion de la actividad de estos 
catalizadores puede también ser debida a qua, como cita 
Smith (7 1), el NH^ es un veneno (por quimisorcion) de los 
catalizadores de nique1 y cobre.

4 .2 .3 . ENSAYOS OXIDO DE CINC

En todos 1 ;s Msnyos se empleo como catalizador ZnO 
"Analar" pastillado a 300 atni. Las velocidades lineales de 
los gases estuvieron comprendidas entre 5 y 12 crn/s^ y los
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diametros medios de particule entre 0,4l0 y 0,6^0 mm.

En los primeros experimentos se opero a 320?C y tiem­
pos espaciales de 54,1 y 81,2 gr,hr/mol, obteniéndose una 
conversion del 20 al 30^, no demasiado elevada y, por el 
contrario, una gran selectividad tal como mue s t ran las rejc 
tas superiores de la figura 17.

Para conscguir una mayor conversion del butanol, se 
realizaron los siguientes ensayos aumentando la temperatu­
ra. A 3&09C se opero con un ¥/F=25 gr,hr/mol y ya la con­
version, a este tiempo espacial menor que el empleado en 
los experimentos précédantes, era del 35^, obteniéndose 
una selectividad proxima al 100^. A 3805C siguio mejorein- 
do el proceso, pues con un W/F=12 grohr/mo; la conversion 
del butanol obtenida era del 44^. Y ya a 4009C, tanto X 
como son muy elevados, incluse a tiempos espaciales
no muy grandes, como se puede apreciar en la figura 18.

En todos los ensayos con este catalizador la disminu­
cion de la conversion y de la selectividad durante el tiem 
po de experimentacion fué inapreciable.

Se puede afirmar que el catalizador de oxido de cinc
es menos activo que los de alumina-metal y de ah£ la nece-
sidad de trabajar con él a mayor temperatura (4009C) para
obtener conversiones mayores del 50^ con tiempos espacia-
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les pequenoso Sin embargo, da lugar a una gran selectivi­
dad de la reaccion principal, desaparecen cas! todos los 
productos secundarios y solo aparece un 2-35^ de mezcla de 
butilcimina y butiraldehido (en forma de la base de Schiff 
correspondiente junto^con un pequeno exceso de butiraldehi 
do libre), no habiendo disminucion apreciable de la conver 
siôn de butanol ni de la selectividad respecto al butironi 
trilo durante mas de diez horas de reaccion.

Por ello, junto a la facilidad de preparacion, se le 
ha considerado el mejor catalizador de los ensayados con 
vistas al estudio de las variables que determinan la velo­
cidad de la reaccion considerada.
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3. ESTUDIO CINETICO DE LA OBTENCION DE BUTIRONirRILO A 
PARTIR DE BUTANOL Y AMONIACO.

El estudio cinético de la reaccion en fase gaseosa en 
tre butanol-1 y amoniaco para obtener but ironit rilo se ha 
realizado empleando como catalizador oxido de cinc "Analar** 
pastillado a 300 atm. Los primeros experimentos se encami- 
naron a delimitar las condiciones de operaci&a, en cuemto 
a velocidad lineal de los gases a través del lecho catali­
tico y tamafio medio de particule del catalizador, para evi 
tar la influencia de las etapas fisicas de difusion exter­
na e interna en todo el estudio cinético referente a las 
etapas quimicas.

5.1. EFECTO DE LA VELOCIDAD LINEAL DE LOS CASES

Como en todas las reacciones heterogénee^s solido-gas, 
la primer» resistencia que encuentran los gases antes de 
llegar a los centres activos del catalizador es su difu­
sion a través de la pelicula gaseosa que rodea las partieu- 
las del solido.

Para el estudio del efecto de la velocidad lineal y 
determination de las condiciones en que la difusion extema 
no es la etapa mas lenta, se realizaron cinco experimentos,
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manteniendo fijas las siguientes variables:

Temperatura 4002C
Relacion Bu OH/NH^ 1:3
Tiempo espacial 12 gr hr/mol BuOH
Diametro medio de particula 0,4l mm (-5004320 )

Para la granuiometria del catalizador empleada, la v^ 
locidad minima de fluidizacion es l4,1 cm/sg, como se ind^ 
cô en 3*2.2. Asi, pués, se investigoel interValo 1-10 
cm/sg de velocidades lineales.

Los resultados obtenidos se expresan en la figura 19» 
donde se représenta la conversion de butanol a la salida 
del reactor, de cada experiment^, frente a la velocidad li­

neal do los gases correspondiente. En alla se observa que 
la etapa de difusion externa no contrôla el proceso para 
velocidades superiores a 3 cm/sg,

Por tânto los experimentos a realizar para llevar a 
cabo el estudio cinético de la reaccion deben efectuarse a 
velocidades de los gases iguales o superiores a 3 cm/sg.

Los resultados obtenidos con el catalizador de ZnO con 
cuerdan con los que se dedujeron a partir de los ensayos 
previos en la eleccion del catalizador mas adpcuado y que 
ya se indicaron en 4.1.1.
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FIG. 19.- INFLUENCIA DE LA TRANSFERENCIA DE MATERIA 
A TRAVEL DE LA CAPA LIMITE DE GAS.
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5.2. EFECTO DEL TAMASO DE PARTICULA

Eliminado el efecto de la difusion extema, los gases 
deben difundirse a través de los poros del catalizador. 
ta resistencia, para un determinado catalizador y fijadas 
las condiciones de operacion, depende de la longitud de los 
poros,

Para estudiar la influencia de la difusion interna so 
bre la reaccion se realizaron seis experiment os conducen- 
tes a determinar el efecto del tamano de particula del ca- 
talizador sobre la conversion de butanol a la salida del 
reactor, ipas condiciones que se mantuvieron constantes en 
todos ellos fueron:

Temperatura 4009C
Velocidad lineal 9 cm/sg
Relacion Bu OH/NH^ 1:3
Alimentacién de butanol 0,807 mol/hr 
Tiempo espacial 12 gr,hr/mol BuOH

El intervalo de tamaflos de particule que se investigo 
fué 0,4l mm (granulometria: -5004-320yu) a 2,6 mm (granulo- 
motria: -2+3,2 mm),

La figura 20 muestra los valores obtenidos para Ta
conversion frento al diametro medio de partfcula. Puede do
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A TRAVES DE LAS PARTICULAS.
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duc1rse de ella que la etapa de difusion interna no influ-
ye para partfculas catalfticas con un D inferior a 1,1 min,P

Como complemento de esta experimentacion se calcule em 
pfricamente el valor del factor de eficacia (75) para la 
reaccion principal con partfculas de = 0 , 6 5  mm, que fué 
el tamano maximo empleado en los experimentos cinéticos, 
obteniéndose que era igual a la unidad, lo cual corrobora 
la conclusion anterior. Asf, pués, los experimentos de eleç̂  

cion del catalizador se habfan realizado en condiciones en 
que el efecto de la difusion interna no influye en el con*- 
trol de la velocidad de reaccion, tal como se pretendfa.

5 .3 . ESTUDIO DEL PROCESO EN REACTOR DIFERENCIAL

Por los compuestos encontrados entre los productos de 
reaccion al emplear los diversos catalizadores probados p^ 
ra llevar a cabo el proceso se pueden postular diverses 
reacciones posibles. Asf, la reaccion principal de obten­
cion de butironitrilo podfa tener lugar, en principio, me­
diante dos reacciones en paralelo, con formaoién de dos 
compuestos distintos

-PrCHO
PrCH.OH;^

. ^4-NH
-H^O

PrCHgNHg
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puesto que^-de hecho, se ha observado la presencia, entre 
los productos de la reaccion, tanto de butiraldehido como 
de butllamlna, pero nunca ambos compuestos en un mlsmo ex- 
perimentO; sino uno de los dos y * ademas, la. base de Schi£f 
correspondlent e , PrCHsNCH^Pr,. formada como consecuencia de 
la reaccion entre elles» Este hecho ya indicaba que dlcha 
reaccion tenia lugar insteuiteuieamente, segun se van produ- 
ciendo amina y aldehido, dependiendo la formacion de la b^ 
se de la produccion del compuesto que lo haga en mener pro 
porcion. Esta inst ant eineidad se comprobo poniendo en con­
tacte ambas sustancias a temperature ambiente, observando- 
se que reaccionan espontanéamente y con gran desprendimien 
to de calor.

Seguidamente, tendria lugar la transformacion de une 
de los dos productos intermedios (el que se formaxa en ma­
yor proporcion y principal, puesto que a través de él tmns_ 
curriria la reaccion total) en butironitrilo, previa forma 
cion de la imina, compuesto inestable y por tanto no obser 
vable entre los productos de reaccion:

PrCHO

-H

-H
PrCN

-»2

Se obpervo que en los experimentos realizados con ca-
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tallzadores de alumina-metal se producia, junto con la ba­
se de Schiff; una pequefLa cantidad de butilamina libre, 
mientras que en los que se empleo oxido de cinc, el produc 
to libre, detectado en las muestras de la reaccion, era bu 
tiraldehido. Las demàs reacciones secundarias quedan elimi 
nadas al emplear ZnO*

Este hecho cabia interpretarlo de la siguiente forma:

a) Los catalizadores de alumina-metal hacen que la forma­
cion del butironitrilo se produzca a través de la buti­
lamina (producto intermedio principal) y, gracias a la 
formacion de una pequefia cantidad de butiraldehido, sdüem 
pre aparecera una cierta proporcion de la base de Schiff 
entre los productos de la reaccion,

b) Por el contrario, el catalizador de oxido de cinc origi 
na la formacion de butironitrilo a través de la forma­
cion previa de butiraldehido, debiéndose la presencia 
de la base de Schiff a una pequefia cantidptd de butllaml 
na producida en las condiciones de operaoién, Asi pués, 
el butiraldehido que va forméndose durante el experimen 
to se gastaria, la mayor parte dando lugar al butlrcni- 
trilo, por reaccién con el amoniaco, y pequehas cantida 
des por un lado para reaccionar con la butilamina forma 
da, y por otro constituyendo el compuesto libre que se 
observaba en las muestras.
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Para confirmar el transcurso de la reaccion empleando 
oxido de cinc como catalizador se realizaron diverses expe_ 
rimentos conducentes a estudiar la cinética del proceso, a 
la vez que se comprobaba si el esquema del proceso propu02  

to era correcte. En dichos experiment os se emplearon tiem- 
pos espaciales bajos para que la conversion de los compue^ 
tes fuera pequefLa y poder aplicar la condicion de reactor 
diferencial.

5 .3 .1. ESTUDIO CINETICO DE LAS REACCIONES PARCIALES DEL 
PROCESO. ' ^

Primeramente se analizaron las etapas o pasos parcia 
les de la formacion de butironitrilo, independientemente 
unas de etras, estudiandose la cinética de las reacciones 
en que dicho estudio erq, posible, tomando como base el es­
quema supuesto. Es decir, se investigaron los p^sos siguien 
tes :

1 • Butsuiol a butiraldehido
2. Butiraldehido a but ironit rilo
3 . Butanol a butilamina
4. Butilamina a butironitrilo
5# Formacion de la base de Schiff

Las condiciones de operacion fijadas en todos los ex-
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périment03 fueron las siguientes

Temperature 3805C
Velocidad lineal de los gases 12 cm/sg
Diametro medio de particule 0,65 mm (-8004-500yi-)

En todos los casos se empleo el reactor con la seccidi 
de paso en la zona de reaccion mas pequefia (20 mm de diame^ 
tro intemo)y se diluyo el catalizador con vidrio Pirex 
(inerte) del mismo tamano para conseguir modqlos de disper 
sion pequenos sin necesidad de utilizer caudales de gases 
elevados.

A continuéeion se indican los pasos del proceso estu- 
diados.

5•3•1•1• Estudio del paso BuOH -- ^ PrCHO 4

Se estudio la deshidrogenacion del butaqol a butiral­
dehido alimentandose nitrogeno (del cual se qliminaban las 
trazas de 0^ con viruta de cobre a 3005C) simultané amente 
con el alcohol a diverses relaciones molares BuOH/N^. Con 
ello se vario la presién parcial inicial del butanol en­
tre 0,15 atm y la presion atmosférica. El tiempo espacial 
erapleado fue W/F=1 gr cat.hr/mol BuOH.
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En la tabla 8 se muestran las condiciones expérimenta 
les, asi como los resultados obtenidos en cuanto a conver­
sion de butqnol a butiraldehido y presién parcial media de 
butanol, en cada experimento.

TABLA 8

Estudio del paso BuOH PrCHO i H.

BuOH

^2

?Ao
(atm)

%A
(atm)

“^A
tmol BuOH \ 
\ gr cat hr/

1:5 0,154 9 , 0 3 0 0 ,151 0 ,0 3 0

1 :2 0 ,3 0 8 9 ,0 5 4 0 ,2 9 7 0 , 0 5 4

1 :1 0,458 9 , 0 7 4 0 ,4 3 3 0 ,0 7 4

2:1 0,609 . 9 ,1 0 6 0,559 0 ,1 0 6

3:1 0 ,6 9 2 0,114 0 ,6 2 8 0,114
00 0,923 0,l40 0,809 0 , i4o

Las velocidades de reaccion (expresada comp velocidad 
de desaparioion de butanol), -r^, se obtienen cpmo cocien- 
tes de la conversion de butemol a la salida del reactor, 
X^, y el tiempo espacial, W/F.

Suponiendo que este paso esta regido por una ecuacion 
del tipo
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-"■a = Pa" 38

se ha representado graflcamente la ecuacion

log (-r^)= log 4- n log p^ 39

con el fin de obtener, si los puntos se ajustan a una rec­
ta, la constante de velocidad de reaccion, , y el orden 
de la misma, n.

Como se observa en la figura 21 los puntos obtenidos 
al representar los datos de -r^ y p^ se ajustan a una rec­
ta cuya pendiente es n = 1 y cuya ordenada en el origen va
le

mol BuOH
k^ = 0,183   40

gr cat.hr.atm

Por tanto, la velocidad de reaccion de butemol a buti 
raldehido puede expresarse mediante una ecuacion de primer 
grade que représentera una reaccion irreversible de primer 
orden.

5.3.1.2. Estudio del paso PrCHO 4- NH^ — PrCHiH^OiH .̂

Se realizaron cinco expérimentes haciendo reaccionar
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(--A) 
/  mol A \ 
\  gr.hr )

BuOH(*Np)— PrCHO +  Hg(» 

lg.(-r^)«lg K, ♦n Ig 1̂

0.05

0,3 0,4 0,50,6 0,8 \fi

FIG. 2 1 REPRESENTACION DEL log. DE LA VELOCIDAD DE 
DESAPARIÇION DE BUTANOL vs. EL log. DE LA 
PRESION PARCIAL MEDIA DEL MISMO,EN EL
PASO BuQH— PrCN + Hg
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butiraldehido con eunoniaco sobre el catalizador de oxido 
de cinc, comprobandose que, efectivamente, se obtenia buti 
ronitrilo como unico producto.

En dichos experimentos se emplearon divefsas presio- 
nes parciales iniciales de butiraldehido y de amoniaco va- 
riando la relacion molar PrCHO/NH^ de alimentacion, con el 
fin de obtener los ordenes parciales de la reaccion respeç^ 
to a cada uno de los reaccionsuites.

En la tabla 9 se muestreui los datos c o r re s pondient e s 
a las condiciones iniciales y a los resultados obtenidos, 
para cada relacion molar de alimentacion PrCHO/NH^ ensayada.

TABLA 9

Estudio del paso PrCHO 1 NH„ - -► PrCN ; HgO ; H^

Condiciones iniciales
Magnitudes médias 
entre la entrada 
y la salida

Datos a la salida

PrCHO ^Mo ^Bo PB ^  /
“^M 

'mol PrCHO\
NH^ (atm) (atm) (atm) (atm) \̂ gr cat • hr/

1:5 0,154 0 ,7 6 8 0,14?6 0,7584 0 , 0 7 0 0 ,0 3 5 0

1 :3 0,231 0,693 0 ,2 1 7 6 0 ,6 7 4 2 0 , 0 9 5 0,0475
1 :2 0 , 3 0 8 0,615 0 ,2 8 7 0 0 ,5 8 9 1 0 , 1 0 5 0 ,0 5 2 5
1 :1 0,465 0,465 0 ,4 2 7 0 0 , 4 2 7 0 0,115 0 ,0 5 7 5
2:1 0,617 0 ,3 0 8 0 , 5 6 8 6 0 ,2 6 9 6 0 , 1 0 0 0 ,0 5 0 0
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Las velocidades de reaccion, referidas a la desapari- 
cion de butiraldehido, -r,,, se obtienen como cocientes en- 
tre la conversion de éste, X^, y el tiempo espacial emplea 
do, V/F=2 gr cat.hr/mol PrCHO.

A base de estos resultados y para obtener la ecuacion 
de velocidad de reaccion en funcion de las presiones par­
ciales de los reactantes, se supuso una funcion del tipo

. n m . .
= ^2 Pm Pb

y se ajusté esta ecuacion con un programa de calcule de la 
Catedra de Fisicoquimica de los Procesos Industriales, me- 
diante el cual se pruqban todos los posibles valores de los 
coeficientes de las presiones parciales, n y m.

De esta forma, se dedujo que la ecuacion se cumple pa 
ra los valores n=1 y m=1. Para corroborer dicha afirmacion 
se ha obtenido la grafica de la figura 22 en la cual se re 
présenta la ecuacion

log (-r^) = log kgtlog (p^ Pg) 42

obteniéndose, como era de esperar, una recta de pendiente 
la unidad y cuya ordenada en el origen da la constante de 
velocidad (̂ e reaccion kg

mol PrCHO
k2=0«32     2 *̂3gr cat. hr> atm
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0.12

- r . . 0*10 M 0P9-
mol PrCHO 
gr cat • hr '

0.07 

0.06 -

0.05 -

0,04-

0.03 -

PrCHO+NH, PrCNfĤ p-̂ H

0,02

JogC-r^-'Iog log( Fĵ  f^)

0,25 0.3 0.35

P /P (G t m  ) 
M B

RG. 2 2  REPRESENTACION DEL log D E L A  VELOCIDAD 
D,_ DESAPARIÇION DE BUTIRALDEHIDO vs. EL 
log DEL PRODUCTO DE LAS PRESIONES PAR­
CIALES DE LOS REACCIONANTES, EN EL
PASO PrCHO f N  H. PrCN + HgO + Hg
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5.3.1.3. Paso BuOH+NH^ - — BuNHgiHgO.

No se puede estudiar aisladamente esta etapa del pro 
ceso; ya que al reaccionar butanol con amoniaco en presen­
cia de oxido de cinc se produce todo.el conjunto de reac­
ciones •

5 .3 .1.4. Paso BuNHg — PrCN+2Hg.

Se expérimenté partiendo de butilsunina y alimentàndo 
nitrégeno a fin de poder variar la concentracién inicial 
de la amina, Se ensayaron las relaciones molares BuNHg/Ng 
de alimentaçién 1:5» 1:2, 1:1, 2:1 y 3:1, de forma que la 
presién parcial inicial de butilamina varié entre 0 ,1 5 y 
0 , 6 9 atm. El tiempo espacial empleado en los experimentos 
fué de 3 gr cat.hr/mol BuNHg.

En ninguno de los cinco experimentos se observé la pre 
sencia de but ironit rilo, ni de ningun otro prod,ucto, en las 
muestras tomadas a la salida del reactor, lo cual significa 
que el éxido de cinc no produce ningun efecto sobre la bu­
tilamina y, por tanto, en el proceso global, partiendo de 
butanol, se podfa prescindir del paso butilsunina a but iro­
nitrilo y np tomarlo en consideracién.

Esta cpnfirmacién de la hipétesis b) indicada al prin
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cipio de 5*3* permite aclarar el transcurao de las reacci£ 
nés que tienen lugar en eJL proceso de cianacion de butanol 
( en el présente caso mediante la accion de ZnO ) circuns- 
tancia que no habia sido determinada en los trabajos cita- 
dos en la biblicg.'afia.

Zn efecto, segun se analizo en 1,2. en general en los 
trabajos sobre este tipo de sintesis de nitrilos, los autjo 
res se han limitado a determinar las condiciones de opera­
cion optimas, en el sentido de conseguir el maximo rendi- 
miento do nitrilo, raejorando, de unos a otros, la activi- 
dad de sucesivos catalizadores, dando conclusiones de tipo 
cualitativo, basadas en los resultados obtenidos de los ex 
périmentos llevados a cabo.

Algunos autores, aderaâs, han deducido algunas suposi- 
ciones de tipo üi îcanistico apoyandose en los productos de 
la reaccion. Asi, Kryukov y otros très investigadores rusos 
(3 3) informan sobre las experimentaciones realizadas entre 
un alcol̂ o.l (pni r :.eron de alcoholes del tipo ROH comprendi- 
dos entre el C jl^OH y e] C^^Hg^OH) y amoniaco, empleando 
como cacal i.zador oxdci > v o hierro, al estado de Fe^O^, con 
o sin adicion de 2^ de alumina y concluyen que la secuencia 
probable de la reaccion era:

aicüi'ol ---». aidehido ■ ■■■> imina  nitrilo
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con formacién de amina como producto secundario e indesea- 
ble.

En el présente trabajo se ha dilucidado el esquema de 
reacciones que interyienen en el proceso, ademas de estu­
diar la cinética de ^as mismas de una forma cuantitativa, 
para el caso concret^ de obtencion de butironitrilo em­
pleando oxido de cinq como catalizador.

No obstante, es arriesgado generalizar en este tipo 
de sintes^s, porque los factores que determinan el tipo de 
mécanisme son varies, aunque los principales, indudablemen 
te, son dos: el alcohol de partida y el catalizador emplea 
do. Este ultime, fundamentaimente, ejerce una influencia 
decisiva, ya que el mayor o menor poder deshidratante y/o 
deshidrogenante del mismo puede hacer que la reaccion mar­
che por uno u otro camino de los apuntados anteriormente•

5.3*1.5* Formacion de la base de Schiff.

La reaccion entre butiraldehido y butilamina

PrCHO i BuNHg ----  PrCH=NBu 4- HgO

se produce ya a temperatura ambiente, de forma instantanea 
al poner en contacte ambos compuestos, con desprendimiento
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de calor, por lo cual huelga el estudio cinético de este 
paso. Se puede considerar que la constante de velocidad 
de esta reaccion, k^, tiene un valor suficientemente gran­
de para que no puedan coexistir ambos compuestos en canti- 
dades medibles.

5 .3 .1.6. Esquema cinético del proceso.

Del estudio realizado en reactor diferencial de los 
pasos o reacciones parciales del proceso de obtencion de 
butironitrilo a partir de butanol y amoniaco, junto con 
las deducciones obtenidas en la comparacion de los distin- 
tos catalizadores ensayados, se dedujo la siguiente secuen 
cia de reacciones que tienen lugar al emplear en el proce­
so oxido de cinc como catalizador.

1. BuOH --- !--► PrCHO 1 H

^22. PrCHO 1 NH^  PrCN + H^O 4 Kg

k
3 . BuOH 1 NH^ — — BuNHg 1 H^O

4. PrCHO 1 BuNHg -----   PrCH=N Bu 4- HgO

secuencia quo es equivalento al esquema de la figura 2 3.

El estudio global del proceso servira para coraprobar
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2) k

FIG. 2 3  ESQUEMA CINETICO DEL PROCESO
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si el esquema de reacciones propuesto a partir del estudio 
de las reacciones independientes es representative del pr£ 
ceso total de obtencion de butironitrilo a partir de buta­
nol y si es aplicable la simplificacion de suponer reaccio^ 
nés irréversibles y ecuaciones de velocidad de reaccion em 
piricaso Al mismo tiempo, se observarà si influye en la 
cinética de formacion del nitrilo el hecho de que se parta 
de aldehido (reaccion independiente ya estudiada), el cual 
tiene que difundirse y adsorberse en la superficie del ca­
talizador, o se parta del alcohol (proceso global), en cu- 
yo caso es este compuesto el que se difunde y se adsorbe, 
mientras que el aldehido que se forma para pasar a nitrilo 
esta previamente adsorbido.

Las ecuaciones de velocidad de reaccion, referidas a 
la desaparioion o a la formacién de los distintos compues­
tos, y de acuerdo con el esquema de reacciones de la figu­
ra 2 3 f seran las siguientes:

Velocidad de 
desaparici 
de butanol
desaparicion : -r^=k ̂ p^ + p^ Pg 44

Veloci4ad dn
formacion de : r =k p - k Pg - kr p_ p_ 45
butira^-dohido

Ahora bien. en esta ultima ecuacion, el termine
^4 lue-̂ ible, porque p^ es muy pequefia (no obser

/

f /
/
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vable). Pero dicho termino puede ser sustituido por otro, 
ya que, la velocidad de formacién de butileunina se puede 
expresar mediante:

rc=k3 Pg - k^ p„ Pg 46

y como la cantidad de eunina en los productos de reaccién 
es practicamente nula, significa que la velocidad de forma 
cion ha de ser igual a la velocidad de desaparicion, es d£ 
cir

kj pĵ pg=ki, p„ Pg 47

por tanto, la ecuacion 45 se transforma en

rM=ki p^ - kg p„ Pg - kj p̂  Pg 48

Velocidad de
formacion de T̂vr"̂ Zi Pm  Pr 49base de Schiff

siendo aplicable tsunbien en este caso lo indicado anterior 
mente, esta ecuacion se treuisforma en

Pa  Pb 50

Velocidad de
formacion de r =k_ pw Pu 31
butironitrilo ^
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5.3.2. ESTUDIO DEL PROCESO GLOBAL.

Se realizaron siete experimentos haciendo pasar buta­
nol y amoniaco sobre el catalizador de éxido de cinc, va- 
riando en cada uno de ellos la relacion molar Bu OH/nH^ de 
la alimentacion, con el fin de obtener las ecuaciones de 
velocidad, en conjunto, de las distintas reacciones anali- 
zadas ya independientemente,

Las condiciones de operaoién fijadas, comunes para tjo 
dos estos experimentos, fueron las siguientes:

Temperatura 3802 0
Velocidad lineal de los gases 12 cm/sg
Granuloraetria del catalizador -800 + 500y[i (D^= 0,65 mm)
Tiempo espacial 3 gr cat. hr/mol BuOH

En la tabla 10 se dan las condiciones iniciales de 
operacion de cada expérimente, asi como los resultados ob­
tenidos .

Antes de comenzar el estudio cinético se \ia represen- 
tado la distribucién de los productos de la reaccion como 
fracciones molares de cada uno de ellos en las muestras 1^ 
quidas, frente a la fraccion molar inicial de butanol en 
la alimentacion, tal como aparece en la figura 24 de acuer 
do con los datos de la tabla 10. De ella se deduce quef
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TABLA 10

Condiciones de la allmentacion y resultados del analisis
de las muestras

Condiciones iniciales
Fracciones molares de 
ductos. en las muestras 

reaccion
los pro 
de

a /b
molar

^Ao PAO
(atm)

Pbo
(atm)

A M N P

1 :8 0,111 0,102 0 ,8 1 7 0 ,9 58 0,011 0,067 0 ,0 2 4

1:5 0,167 0,155 0 ,7 7 3 0,930 0,016 0,010 0 ,0 4 4

1:3 0,250 0,235 0,670 0 ,8 9 5 0,022 0,010 0,073
1 :2 0 ,3?3 0,309 0,620 0,865 0,030 0,012 0,093
1 :1 0 ,5 00 0 ,4 6 4 0 ,4 6 4 0 ,8 05 0,054 0,012 0,129
2; 1 0,667 0,618 0,305 0 ,7 75 0,075 0 ,010 0,1 40

3:1 0 ,7?0 0,696 0,232 0 ,7 5 3 0,097 0 ,008 0 ,1 4 2

TABLA 11

Velocidades de desaparicion de butanol y de formacion de 
butiraldehido, base de Schiff y butironitrilo.

Exper. "^A I'M

1 0,0162 0,0036 0,0023 0,0079
2 0 ,0 2 6 4 0,0053 0,0033 0 ,0145
3 0 ,0 3 8 0 0,0073 0,0033 0,0241
4 0 ,0 4 8 4 0,0099 0 ,0040 0,0306
5 0 ,0 682 0,0178 o,oo4o 0 ,0425
6 0,0776 0 ,0 24 8 0,0033 0 ,0462

7 0 ,0 8 4 3 0,0321 0,0026 0,0470
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REACCION g l o b a l ;

Y:

BuOHfNH,— PrCHO*PrCH"NBufPrCN+H^O ♦ H

•  PrCN 
A PrCHO 
■ PrCH ■ NBu

0,16

0,14

0,12
0,10

0,06

0,04

0,02

0,6 0,80,2 0,4

RG. 2 4 .-  REPRESENTACION DE LA DISTRIBUCION DE 
LOS PRODUCTOS DE REACCION ( FRACQONES 
MOLARES EN LAS MUESTRAS LIQUIDAS ) vs. LA  
FRACCION MOLAR INICIAL DE BUTANOL.
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a) La curva de variacion de la fraccion molar de butironi­
trilo présenta un maximo al aumentar la proporcion de 
butanol alimentado, ya que necesariamente la formacion 
de nitrilo séria nula cuando no se alimente amoniaco 
^^Ao = y cuando y^^ = 0.

b) La propprcion de butiraldehido formado aumenta râpida- 
mente ai elevarse la relacion molar inicial Bu OH/NH^ y 
en ultima instancia, cuando y^^ = 1, todo el butanol 
convertido se habria transformado en aldehido,

c) La formacidn de base de Schiff aumenta 1igeramente des- 
de el valor cero inicial, y luego disminuye, también dë 
bilmentq, hasta desaparecer, cuando no se alimenta amo­
niaco .

El estudio cinético se baso en los resultados expéri­
mentales obtenidos (tabla 10) y tomando en consideracién 
las ecuaciones de velocidad teoricas expuestas en el apar- 
tado anterior.

Las velocidades de reaccion que aparecen en los prime^ 
ros miembros de dichas ecuaciones se calcularon dividiendo 
la conversion de cada compuesto obtenida a la salida del 
reactor (cpnsiderada como el numéro de moles desaparecidos 
o formados de cada compuesto) por el tiempo espacial era­
pleado en los experimentos, Hay que tener en cuenta que en
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el medio de reaccion, para los distintos componentes del 
sistema, ha de cumplirse en cada Instante:

Na  = Na o - - 2 Nn  - Np 52

Nb = N bo "  -  N p  53

Nh ^ = Nm  + Njj + 2 Np 54

Nh 0 = 2 + Np 55
2

de acuerdo con el esquema de reacciones de la figura 2 3 , 
donde (considerado siempre igual a 1, como base de cal­
cule) y (cuyo valor sera el que corresponde, segun la
relacion inicial Bu OH/NH^ de cada experimento) son los nu­
méros de moles iniciales de los reactantes y n^ = ,
n̂  ̂= y np = Np / son proporcionales a la con­
version de butanol en cada uno de los tres productos de la 
reaccion.

A partir de los datos de la tabla 10 y de acuerdo con 
estas consideraciones, se obtuvieron los valofes refleja- 
dos en la tabla 11, en la que se tabuleui las velocidades 
de reaccion de los distintos productos para cada expérimen­
te, expresadas todas ellas en mol/gr cat.hr,

Los segundos miembros de las ecuaciones de velocidad
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se obtuvieron calculando las presiones parciales médias de 
los compuestQs entre la entrada y la salida. En la tabla 
12 se dan lop valores calculados para las presiones parcia 
les de butanol, amoniaco, butiraldehido y los productos

TABLA 12

Presiones parciales médias entre la entrada y la salida
del reactor

Exper. Pa
(atm)

Pb
(atm)

Pm
(atm) Pa  Pb Pm  Pb

1 0,0992 0,8124 0,0008 0,0806 0 ,0 0 0 7
2 0,1474 0 ,7 6 2 0 0,0014 0 ,1 1 2 3 0,0011
3 0,2135 0 ,6511 0,0024 0 ,1 3 9 0 0 ,0 0 1 6
k 0,2776 0 ,5831 0 ,0 0 3 8 0 ,1 6 1 9 0,0022
5 0,3910 0,404l 0 ,0 0 7 3 0 ,1 5 8 0 0 ,0 0 2 9
6 0,4992 0 ,2 3 9 6 0 ,0 1 5 3 0 ,1 1 9 6 0,#036
7 0 ,5 4 9 6 0 ,1 6 5 8 0,0218 0 ,0911 0 ,0 0 3 6

A continuacion se analiza el estudio cinético realiza 
do para cada etapa del groçeso global.

5.3.2.1. Velocidad de formacién de butironitrilo.

El paso 2
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k-PrCHO i NH^ — PrCN i H^O +

se ha analizado mediante la ecuacion 31 » que représenta la 
velocidad de formacion de butironitrilo, rp, en funcion del 
producto de las presiones parciales de butiraldehido y de 
amoniaco, p^ Pg.

Para ello, se han representado los valores de rp de 
la tabla 11 frente a los correspondlentes del producto 
pĵ  pg de la tabla 12, obteniéndose la recta de la figura 
2 3 , que pasa por el origen de coordenadas y que es la re- 
presentacién de la citada ecuacion rp = p^ Pg. La pen- 
diente de esta recta proporciona el valor de la constante 
de velocidad de formacion de butironitrilo:

3.3.2.2. Velocidad de formacion de base de Schiff.

El paso k

HPrCHO + BuNH_ --- ^  PrCH = NBu + H^O

se ha estudiado haciendo uso de la ecuacion 30 que expre- 
sa la velocidad de formacién de base de Schiff, r^, como 
funcion del producto de las presiones parciales de butanol
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mol PrCN» 0 ^ 5
gr cat.hr

0,04

0,03

0,01

3 40 2

FIG. 2 5 .-REPRESENTACION DE LA ECUACION r^“ k^P P.r 2 M D
CALCULO O g. VALOR DE kg-

mol PrCH®NBu

0,2

FIG. 2 6 . - REPRESENTACION DE LA ECUACION k_P P •
N o A B

CALCULO DEL VALOR DE kg.
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y amoniaco, Pg. Es decir, la velocidad de reaccion 
résulta ser équivalente,'corao ya se dedujo en 5.3^1#6., a 
la velocidad de formacion de butileonlna en el paso 3

BuOH + N H^ ^  BuNHg 4- H^O

Para ^nalizar ambas cinétlcas, se han representado les 
valores de r^ (que son les medibles), citados en la tabla 
11, frente a les correspondientes del producto p^ Pg de la 
tabla 12, También, como en el apartado anterior, los pun- 
tos pueden ajustarse a una recta que pasa por el origen de 
coordenadas, como se observa en la figura 26 y que repré­
senta la eçuacion r^ = p^ Pg. La pendiente de esta rec 
ta proporciona el valor de la constante de velocidad de 
formacion de butilamina a partir de butanol y amoniaco.

57

5.3.2,3» Velocidad de reaccion de butanol 

Los pasos 1

^1Bu OH — : » PrCHO + H

y 3 indican la trsuisformacion del butanol en l?utiraldehido
y en butilamina. La.cinética de sunbas etapas se relacionan

/
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mediante la ecuacion 44, -r^=k^ 4- p^ Pg, que expresa
la velocidad de desaparicion del alcohol, transformandose 
en uno y otro compuesto.

El estudio se ha efectuado poniendo esta ecuacion en 
la forma

- ^3 Pa  Pb = 58

y representando los valores que adquiere la diferencia 
(-r^ - k^ p^ Pg) frente a los correspondientes de p^. Es­
tes valores, obtenidos asignando a k^ el valor calculado, 
0,027, se dan en la tabla 13» Los puntos se ajustan a la 
recta de la figura 2 7 , que pasa por el origen de coordena­
das y cuya pendiente és la constante de la velocidad de 
transformacion de buteinol en butiraldehido,

mol BuOH
k, = 0,154 cat.hr.atm ^9

5«3»2.4. Velocidad de reaccion de butiraldehido.

La cinética de los pasos 1, 2 y 4, en los que intervi^ 
ne el butipaldehido, se puede analizar en conjunto mediante 
la ecuacion 48, r^=k^ p^ - kg p^ Pg - k^ p^ Pg, que represen 
ta la veloçidad de formacion del aldehido junto con la de 
transformapion de este compuesto en nitrilo y la de reac-
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0 ,0 8

0 ,0 4

0,02

0,1 0,2 0,50 0 ,3 0,4 0,6

FI6.27.-REPRESENTACION D E L A  ECUACION -r .-k ,P .P „  -  k, P..A 3 A 6 I A
CALCULO DEL VALOR DE k..
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cion con butilamina.

El empleo de dicha ecuacion constituye una comproba- 
cion de log valores calculados para las tree constantes 
que intervienen en ella. En efecto, en la tabla 13 se 
muestran los valores 4® calculados mediante la expre- 
sion 48; donde las magnitudes de y k^ son las obte-*
nidas en anteriores apartados. Por otra parte, en la tabla 
11 se muestran los valores expérimentales de r^. Represen- 
tando graficamente ambas series de datos (figura 28) se ob 
serva una concordanciq, de valores, puesto que los puntos 
se ajustan a una recta que pasa por el origen de coordena­
das y tiene 1 de pendiente.

TABLA 13

Exp IC3 Pj3 (-rA-kj Pa  Pg) ^1 Pa ^2 PM PB cale

1 0,0022 0,0l40 0 ,0 1 5 3 0 , 0 0 9 4 0 ,0 0 3 7
2 0 ,0 9 3 0 0 , 0 2 3 4 0 ,0 2 2 7 0,014# 0,0049
3 0,Op37 0 ,0 3 4 3 0 ,0 3 2 9 0,021# 0 ,0 0 7 6

4 0,0044 0,0440 0,0428 0 ,0 2 9 7 0,0087
5 0,0Ç43 0 ,0 6 3 9 0 ,0 6 0 2 0 ,0391 0 ,0 1 6 8

6 0 ,0 9 3 2 0 ,0 7 4 4 0 ,0 7 6 9 0,048^ 0 ,0 2 5 2

7 0 ,0 9 2 5 0,0818 0,0846 :' 0,048# 0 ,0 3 3 5
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M

0,04

#*P

0,02

0,01

0 ,03  0 ,040,020,010

M cole.

FIG. 28 .- REPRESENTACION DE LOS VALORES EXPERIMEN 
TALES DE Tm vs. LOS CALCULADOS MEDIANTE 
LA ECUACION -  k , l% %
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5.4. ESTUDIO DEL PROCESO EN REACTOR INTEGRAL.

El reactor tubular integral funciona en condiciones 
tales que la velocidad de reaccion es variable a lo largo 
del mismo. En estas circunstancias la conversion obtenida 
a la salida del reactor dependera del tiempo qvie los gases 
esten en contacte con el catalizador. Este tiempo de con­
tacte es funcion de la relacidn ¥/F (peso de catalizador/ 
caudal de a^imentacion) y, por teuito, en ultima instancia, 
la conversion de salida dependerà de dicha relacidn.

Los diyersos valores del tiempo espacial a ensayar 
pueden logrfirse variando cualquiera de las dos magnitudes 
V 6 F. En el présente estudio se ha mantenido constante en 
cada serie de expérimentes el caudal de alimentacidn, F, 
para lo cuai habia que fijar previamente la velocidad li­
neal de la mezcla de gases, para una seccion dpterminada 
del reactor, variæidose, en consecuencia, el peso de cata­
lizador de \mos expérimentes a otros.

La magpitud F se ha referido siempre al cjsiudal de aldL 
mentacidn dpi reactante principal, el butanol, Una vez
determinado éste, para cada temperatura ensayada, a partir 
de la velocidad lineal de la mezcla gaseosa y de la rela- 
cion molar Bu OH/NH^ de la alimentacidn, se deduce el cau­
dal de eunoniaco a emplear en cada case.
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Tomando en consIderacion las deducciones obtenidas en
5 .3 .2 . a partir de los datos de la tabla 10 y de la figura
24, se dec^dio emplear la relacion molar de alimentacion
Bu OH/NH« = 1:3, en todos los experimentos realizados en J
reactor integral, con el fin de trabajar con un exceso de 
amoniaco y evitar una gran proporcion de butiraldehido en 
los produc^os finales, es decir, operemdo en condiciones 
de una buena selectividad respecte a la reaccion principal 
deseada.

Para evitar gradientes de temperatura y, al mismo 
tiempo, qup la desviacion del flujo de piston de los gases 
fuera elevada para pesos de catalizador pequefios, este se 
diluia con vidrio en particules del mismo tampno que las 
del solide catalitico, de manera que se lograra un module 
de dispersion (d /uL) constante y pequeho, manteniendo en tjo 
dos los experimentos la misma altura de lecho.

5 .4 .1. EXPERIMENTOS REALIZADOS Y RESULTADOS OBTENIDOS.

Se ha estudiado la variacion de la conversion de buta 
nol y de Ip distribucicJn de los productos de la reaccion 
con el tiempo espacial, a las temperaturas de 3^0, 380 y 
4009C.

En todos los experimentos efectuados se pantuvieron
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constantes las slgulentes magnitudes de operacion:

-800 : 500yu(Dp = 0,65 mm)

Velocidad lineal 
de los gases 12 cm/sg

Relacion molar 
Bu OH/NH« de alimen 1 :3 
tacion

5 .4.1.1. Influencia de las variables tiempo espacial y 
temperatura sobre la conversion.

De las diversas variables de operacion que pueden in- 
fluir sobre la conversion, no se han considerado ni la prê  

sidn (todos los experimentos de la présente investigacidn 
se han realizado aproximadamente a presidn atmosférica), 
ni el efecto de la composicion de los reactsintes, el cual 
si fue considerado y estudiado en los experiment os efectua 
dos en reactor diferencial, mientras que en repctor inte­
gral, como se ha indicado euiteriormente, se ha mantenido 
constante dicha composicion de alimentacion Bu OH/NH^ = 1:3.

El efecto de las otras variables Y temperatura—
depende de las magnitudes de cada una. En la experimenta- 
cion realizjada para cada nivel de temperatura estudiado, 
se han considerado siete u ocho valores del tiempo espa­
cial.
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Los diversos valores del tiempo espacial (w/F^^) para 
cada serie de experimentos se obtuvieron variando el peso 
de catalizador y manteniendo constante el caudal de alimen 
tacion.

La conversion total de butanol obtenida a la salida 
del reactor para los distintos valores de W/F^^, a las tera 
peraturas de 3 6 0 2, 3809 y 4009C, se muestran en la figura
2 9 .

5 .4 .1,2. Influencia de las variables tiempo espacial y tem­
peratura sobre la distribucion de los productos 
de reaccion.

Se ha estudiado Ip variacion de la distribucion de 
productos, en la reaccion de obtencion de butironitrilo a 
partir de butanol y amoniaco, con el tiempo espacial a las 
très temperaturas experimentadas• Dicha distribucion se ex 
presa mediapte el numéro de moles finales de cada producto 
en los experimentos, teniendo en cuenta que

consecuencip de la expresidn 52 de 5»3*2.

Los resultados obtenidos se muestran en las tablas l4
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a 16 y en las figuras 30 - 35* Estes datos resultan de con 
siderar que

N

N

NN N,

Ao NAo N
•1. «p = 61

Ao NAo

y al mismo tiempo se complementan con los de la figura 2 9 » 
teniendo en cuenta la definicion de conversion.

TABLA 14

Datos de conversion total y de distribucion de productos 
a la temperatura de ^60^C

%A "A "M "P

2 0 , 0 3 0 0 , 9 7 0 0,010
. f

0 ,0 0 5 0,010
5 0 ,0 9 3 0 ,9 0 3 0 ,0 1 3 0,014 0 ,0 3 3
10 0,178 0,822 0 ,0 1 3 0 , 0 2 3  . 0, 120
14 0,240 0 , 7 6 0 0,012 0 ,0 2 7 0 ,1 7 4
20 0 , 3 3 0 0 , 6 7 0 0,010 0 ,0 3 3 0 ,2 3 0

23 0,383 0 ,6 1 3 0,010 0,042 0 ,291
30 0,427 0,373 0,010 0,043 0 ,3 2 7
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TABLA 15

Datos de conversion total y de distribucion de productos
a la temperatura de 380sC

W/Fao %A "A "M "P

1 0 ,0 4 0 0,960 0,015 0,005 0,015
2 0 ,0 5 8 0,942 0 ,020 0 ,0 1 0 0 ,020
4 0 ,1 3 5 0,865 0 ,020 0,013 0,090
6 0 ,2 4 5 0 ,755 0 ,020 0,023 0 ,1 80

9 0 ,3 5 0 0,650 0 ,020 0 ,0 28 0,275
12 0 ,4 5 2 0 ,548 0,017 0,037 0,360
16 0 ,5 7 8 0 ,422 0,018 0 ,0 40 0 ,480
20 0 ,6 4 0 0,360 0,015 o,o4o 0,545

TABLA 16

Datos de conversion total y de distribucion de productos 
a la temperatura de 4002 0

W/F^o %A "A "p

0 , 7 0,123 0,877 0,033 0,005 0 ,0 80
1 ,0 0,205 0 ,795 0 ,040 0,005 0 ,1 55
1 ,5 0,250 0,750 0,037 0 ,0 1 0 0,193
2 ,0 0,365 0,635 o,o4o 0,005 0 ,315
3 , 0 0,470 0,530 0,035 0 ,0 1 0 0 ,415
4 ,0 0 ,5 4 8 0,452 0,030 0 ,0 1 0 0,498
6 , 0 0 ,6 88 0,312 0,025 0 ,015 0,633
7 ,0 0 ,7 7 7 0,223 0 ,020 0,015 0,727
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FIG.30 .- REPRESENTACION DE LA DISTRIBUCION DE LOS PRODUCTOS 
BUTANOL Y BUTIRONITRILO vs. EL TIEMPO ESPACIAL ( T* OPE­
RACION •  3 6 0 * 0
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FIG.31.- REPRESENTACION DË LA DISTRIBUCION DE LOS PRODUCTOS 
PUTIRALDEHIDO Y BASE DE SCHIFF vs. EL TIEMPO ESPA­
CIAL (T9 OPERACION « 3 6 0 * 0
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FIG. 3 3 REPRESENTACION DE LA DISTRIBUCION DE LOS PRODUCTOS 
BUTIRONITRILO Y BASE DE SCHIFF CON EL TIEMPO ESPACIAL
(T ^  OPERACION " 3 8 0 * 0
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3. :.2. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES.

La interpretacion de los resultados obtenidos en el 

reactor integral se efectuo comprobando si se ajustaban a 

las ecuaciones de velocidad propuestas en segun

el esquema de reacciones deducido del proceso en reactor 

diferencial.

A continuacion se expone el cainino seguido en dicha 

interpretacion de datos.

3 .4 .2.1. Calculo de las velocidades de reaccion.

En el présente estudio, las velociaades de reaccion 

respecto a los componentes butanol, base de Schiff y buti- 

ronitrilo, se expresan como:

•"•a = -

d N, A

V dt'

d »

d Np
r =   64

W dt'
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Un balance de materia indica que los valores de las 
velocidades de reaccion se pueden obtener transformando e^ 
tas expresiones en otras équivalentes, como son:

d
- r ^  = -

=

=

d

d np

d

65

66

67

donde n^ représenta el cociente , como ya se indico
ant eriormente•

Para calcular estas velocidades de reaccion, se ajus- 
taron por el método de minimes cuadrados las curvas de dis 
tribucion de estes productos respecto al tiempo espacial, 
Tv'/F̂  ̂, de las figuras 30-35» a ecuaciones del tipo

3. 68

mediante un programa de calculo que proporciona les coefi- 
cientes de estas funciones, el coeficiente de; correlacion 
y los valores teoricos calculados, ajustando los pnntos dà
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dos a ecuaciones hasta el grade 20,

En la tabla 17 se dan los valores de los coeficientes 
a, b , c y d, obtenidos para las nueve curvas.

Derivando las ecuaciones 68, para los valores de 
estudiados a cada temperatura, se calcularon las velocida­
des de ree^ccion que se muestran en la tabla 18,

TABLA 17

Coeficientes de las ecuaciones de ajuste a las curvas 
de distribucion de los productos de reaccion A, N y P

Tï OPERA C. 
(sC) ^A

1

1
a 1 ,00198 -1,2435.10“^ ! 1 1-5,0091.10"^ 1

360 b
c

-1,9 7 5 2,io"2

1,3 4 1 5.10”^
2 ,7 9 0 2,10“  ̂

-6 ,1679.10“-̂

( p
1 ,1965.10'
1 ,4460.10"^

1,4687.10"^ 6 ,5 0 8 3.10"^ -5 ,6 6 5 9.10'^1

380

-

c
d

1 ,0 0 2 83
-4 ,6 3 3 5.10“^

6 ,5 3 6 5.10"^
-61,1 1 0 6 ,1 0

-4-2 ,0 3 9 6 .1 0  

4 ,3 7 9 3.10”  ̂
-1,7283.10"^ 

2 ,6 3 1 6.10“^

-3 ,3 9 2 9.10"3 

2 ,3 2 1 9.10'^ 
1 ,1 9 26.10"^ 1 

-4 ,9 1 9 7,10"^ j
!

a. : 1,00114 1,2 3 9 7.io"4
1

-1 ,0 3 5 2.10'^
1

400 b
c

-2 ,0 4 9 2,10 "̂  
1,0 4 9 2,10"^

4 ,9 3 0 6.10”^ 
“6 ,1 3 43.10“^

1 ,6 9 2 4.10 '̂
-1,0720.10"2

d -6 ,6 6 9 9.10"^ 3 ,0 0 6 3.10"^ 1 ,7 2 3 0.10'^
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5*4-«2o2 o Calculo de las constantes cinéticas.

Las ecuaciones cinéticas deducidas al estudiar el prjo 

ceso en reactor diferencial son aplicables en el present e 

estudio en reactor integral, definiendo la velocidad de r e ^  

cion de cada compuesto como se ha indicado en el apartado 

anterior. As£ pues, para el calcule de las constantes de 

velocidad de reaccion se tomaron como base las ecuaciones 

ya expuestas, 44, 48, 50 y 51 •

El proceso seguido para el calcule de las constantes 

de velocidaçi, , k ^ , y k^, ha side el mismo que el seguido 

en la interpretacion de datos en reactor diferencial.

Para cada temperatura se partie de las ecuaciones 51 

y 50, ya que estas incluyen solamente una constante de vel^ 

cidad de reaccion cada una, k^ y k^, respectivamente. Estas 

dos constances se obtuvieron introduciendo en dichas ecua­

ciones los distintos valores de rp y r^ (calculados a 

partir de lp.s curvas de Up y r^ vs. , respectiva-

mente) y los correspondientes de p^y p^ y p^ .

Las ppresiones parciales se obtuvieron a partir de la 

presion totpl y de las fracciones molares respqctivas, te­

niendo en cuenta que en la reaccion se produce un aumento 

del numéro de moles. En la tabla 19 se dan los valores de 
las presionps parciales de butanol, amoniaco y butiraldehi-
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do para cada uno de los experimentos realizados

En las figuras 36 - se han representado los valo­

res de r rP y N frente a los productos p^Pg y p^Pg ,

respectivamente, En todos los casos los puntos résultan­

tes pueden ajustarse a rectas que pasan por el origen de 

coordenadas. Las pendientes de estas seis rectas proporci£ 
nan los valores de y a las tres temperaturas es-
tudiadas.

Los valores de la constante k^ se determinaron ha-

ciendo uso de la ecuacion 44, Para ello se representaron

las magnitudes de la diferencia (-r^ -k^ P^Pg) > frente a
cada valor de p. , dntroduciendo los valores calculados  ̂A
para k^ , asi como los de ( Y Pg de las tablas, 

Los resultados se muestran en las figuras 42 - 44, obte- 

niéndose rectas que pasan por el origen de coordenadas y 

cuyas pendientes son las tres magnitudes de k^ a las 

tres temperaturas.

En la tabla 20 se dan los resultados obtenidos a cada 

t emperatura
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TABLA 20

Valores da las constantes cinéticas obtenidas para las 
temperaturas estudiadas.

T§ OPE- 
RACION 
(2C)

f mol BuOH ^
^2

f mol BuOH ^
^3

1 mol BuOH ^
\gr cat'hr.atm/ \gr c at • hr «at m y \gr cat'hr.atm/

360 0 , 0 7 7 , 8 0 , 0 1 6

380 0 , 21 1 3 , 9 0,028
400 0,97 3 2 , 6 0 , 0 3 9

Comprobacion de les valores de las constantes.-

La ecuacion 48, que no se habia utilizado en el càlcu 
lo de las constantes, se empled para la comprobacion de 
los valores obtenidos.

Igual que las otras velocidades de reaccfon, r^ puje 
de obtenerse, en la pràctica, mediante la exppesion

d nM
= 69

donde n^ représenta el codent e . f)s decir, r^.M/"Ao M'
para cada valor de , es la pendiente de la curva de
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distribucion del producto M respecte a este factor, en 
cada Dunto,

Los distintos valores de n^ se calcularon despejan- 
do esta variable de la anterior ecuacion e integrando la 
expresidn résultante:

la cual queda en la forma:

al sustituir r^ per su expresidn segun la ecuacion 48,

En la tabla 21 se muestran los valores de n.. calcu-M
lados, al introducir en 71 los dates de y P^jPgjPj^
y los obtenidos para k̂ , y , asi come los n^ ex­
périmentales.

3.4.2,3' Peterminacidn de las energias de activacidn.

La constante especifica de velocidad esta relaciona-
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da con la temperatura mediant© la ecuacion de Arrhenius

exp (-E/RT) ' 72

In k = In k - 5 I 73o R T

La representacion del logaritmo de las tres constan­

tes especrficas de velocidad frente al inverse de la tem­

peratura se ..iuestran en las figuras 4-5 - 47. Aunque las 
rectas se han obtenido con tres valores solamente de cada 
constante, cada uno de éstos se obtuvo con diversos puntos 

expérimentales.

A partir de las pendientes de las tres rectas se obtu 
vieron los valores de las energies de activacidn correspon
dier.t es

= 5Î, I kcn^mol V 4

Eg = 29,5 " 73

E  = i6,o " 76
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VELOCIDAD k, vs. EL INVERSO DE LA TEMPERATURA.
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5.5. MECANISMO DE LA REACCION DE SINTESIS DE BUTrRONITRILO

5.5.1. COMPARACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS.

En la tabla 22 se muestran, en sintesis, los resulta- 
dos obtenidos al estudiar la reaccion de obtencion de but 
ronitrilo a partir de butanol y amoniaco a la temperatura 
de 38090.

En esta tabla se indica los distintos tipos de estu- 
dios realizados; primerament e el de las etapas independien 
tes o parciales del proceso y posteriprraente el proceso 
global en conjunto, tanto en reactor diferenoial corao en 
reactor integral.

For un lado, se obtuvieron y se aplicaron en el anali 
sis de datos las mismas ecuaciones cinéticas empiricas en 
arabes tipos de reactores.

Respecte a les valores de las constante^ especificas 
de velocidad, un estudio comparative indica le siguiente:

a) De los tres valores obtenidos de la constante especifi- 
ca de velocidad , los dos deducidos con reactor dife- 
rencial discrepan en un l6%. El valor obtqnido con rea^ 
ter integral es mayor que los anteriores y la discrepan
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cia respecte a un valor medio de aquellos es del 25^.

b) Los valores de obtenidos mediante el estudio del pr£ 
ceso global son pràcticamente iguales con ambos tipos 
de reactores (inenos del 2^ de diferencia). S in embargo, 
el valor 0 , 3 2 obtenido a partir del estudio del paso de 
butiraldehido a butironitrilo, independientemente del 
resto del proceso, en reactor diferenoial, es muy infe­
rior a aquellos dos valores.

Se pens6 que la influencia de alguna de las etapas fi 
sicàs de difusion (extema a través de la capa limite de 
gas a interna a través de los porog del catalizador) podia 
explicar tal discrepancia de valores, dependiendo de que 
se partiera de butiraldehido, en el estudio de la etapa par 
cial, o de butanol, en el estudio del proceso global, para 
el cual dichas etapas no eran contrôlantes de la velocidad 
de reaccion en las condiciones de realizacion de los expe­
riment os .

Para comprobarlo, primeramente se calculé el valor del
coeficiente de transferencia de materia, k , del amoniaco

S
y del butiraldehido en la mezcla de axnbos, por el procedi-
miento que se cita en Se efectuo el calculo para
las dos relaciones molares PrCIIO/NH^ de alimentacién 1:5 y

42:1, obteniéndose, respectivamente, los valores 1,88.10 y 
— ̂  22,42.10 mol gr/cm ,sg.atm, los cuales indican que para
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la reaccion entre butiraldehido y amoniaco, eif las condi­
ciones experimentadas, la etapa de difusion extema es de£ 
preciable y no influira en la velocidad de reaccion,

A continuacion, se calculé el factor de eficacia para 
esta reaccién, mediante el tercer método citacjlo en 1*5.2.2. 
tomando como valor de -r^ 0 , 0 3 2 5 molgr/gr catihr (tabla 9)
Se dedujo que el factor de eficacia era igual a la unidad, 
por lo que en las condiciones experimentadas la difusién 
interna tampoco era la etapa contrôlante de la velocidad 
de reaccién.

La explicacién de la discrepancia de los valores de 
la constante debe radicar, pues, en la diferencia, des- 
de el punto de vista de la quimiadsorcién de productos, en 
tre ambas situaciones. En la formacién de butironitrilo a 
partir de butiraldehido y amoniaco (estudio de esta etapa 
individual del proceso) ambos react antes tienen prime raunen 
te que adsorberse en los centros actives del catalizador, 
para que puedan reaccionar. Sin embargo, cuanc^o el proceso 
transcurre en su totalidad desde el principle (los reactan 
tes iniciales son, ahora, butanol y amoniaco) el butiral­
dehido que se va formsindo esta ya adsorbido en la superfi­
cie del catalizador y no tiene mas que reaccionar con el 
eimoniaco para transformarse en but ironitrilo,

Asi podia explicarse que, mientras que en el estudio
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del proceso global, tanto con reactor diferenoial corao con 
reactor integral, se obtiene el mismo valor de la constan­
ce especifica de velocidad , en el analisis del paso que 
se ha denominado 2, aisladamente considerado, se obtenga 
un valor de k^ raucho menor, por controlar dicha reaccion 
un proceso de quimiadsorcién de reaccionantes.

) El valor de la constante especifica de velocidad k^ ob 
tenido con reactor integral, es un 3»5^ mayor que el ob 
tenido con reactor diferenoial.

5.5.2. SECUENCIA DE REACCIONES

Ademas del esquema de reacciones propuesto y aplicado 
en el présente trabajo (figura 2 3 ), podia haberse tomado 
en consideracién la secuencia de reacciones que Kryukov y 
otros (3 3) postularon como mas probable para la reaccién 
entre un alcohol y amoniaco con formacién de nitrilo y ami 
na (apartado 1.1.6.). Esta secuencia, para el caso concre­
te de butanol y amoniaco se traduce en el siguiente esquema

[•>■-«2
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Sin embargo, como dichos autores no detectaron la pre 
sencia de base de Schiff entre los productos de reaccion, 
lo que ha quedado totaimente demostrade en esta investiga- 
cion, este esquema habria que completarlo de la siguiente 
forma

[D]A

C

N

[D]— H,

para apl^carlo en la interpretaci<5n de los dates cineticos 
obtenidos.

De acuerdo con este esquema de reacciones, las ecua­
ciones cinéticas que difieren de las deducidas en este tra 
bajo son las siguientes

= ^1 Pa 77

Pm  Pfl PHg
^5 * H  Ph.

78
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onde k_ y serian las constantes especlficas de veloci­
dad de las reacciones

respectivamente.

Para comprobar si los datos expérimentales obtenidos 
se pueden interpretar mediante este otro esquema de reac­
ciones, las ecuaciones 77 - 79 se han transformado en las
siguientes

-^A = Pa  77

Pm Pfl PHg ^5
Ptt 80

PM Ps 1 ^6
---------- =    4    P tt 8 1rp k^ k^ "^2
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y se han representado

-r^ frente a p^ (figura 48)

Pm Pb Ph ^/ f rente a p '‘9)

Pn/]Pm frente a p„ (figura 5 0 )
^2

La primera debia ser una recta de pendiente k.j que pa 
sara por el origen de coordenadas y las otras dos, rectas 
de pendiente l/k^ y k^/k^k^ y ordenadas en el origen ly/k^k^

y l/kg, respectivamente.

La discordancia de las representaciones obtenidas, re^ 
pecto a Ip que debia resultar, indica que esas ecuaciones 
cinéticas y como consecuencia el esquema de reacciones del 
que derivan, no son aplicables en la interpretacion de los 
datos expérimentales obtenidos.

La secuencia de reacciones que explica como transcu­
rre el prpceso es, pues, la que se dedujo y cité en el apar 
tado 5 .3 .

De acuerdo con esto se puede afirmar que, en general, 
aquellos procesos de sintesis de butironitrilo que originen 
butilamina como subproducto, el nitrilo, pro^ucto princi-
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pal, no se formera a través de butiraldehido como paso in- 
cermedio, ya que la reaccion entre la araina y el aldehido 
es mucho mas ràpida que la que da lugar a la formacién del 
nitrilo y, por tanto, no séria posible la presencia de ami 
na entre los productos de reaccion.

No obstante, todo lo anterior es aplicable principal- 
mente al caso aqui estudiado; alcohol de partida butanol, 
catalizadof oxido de cinc y temperatura de operacion de 
360-4005C pues, como se apunta en el empleo de
otro tipo de catalizador y de menores temperaturas puede 
determiner que la formacién del nitrilo tenga lugar a tra­
vés de la amina, segun el esquema

M

A 4

C
-H^O

[D]

N

En este caso el subproducto de la reaccion séria buti 
lamina, aparté de la base de Schiff formada a costa de la 
pequena proporcién de butiraldehido que fuera originandose 
en el transcurso de la reaccién.
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5.5.3. HIPOTESIS MECANISTICA DEL PROCESO.

Es indudabl© que a partir de las ecuaciones cinéticas 
obtenidas para las distintas etapas del proceso de obten­
cion de but ironitrilo a partir de butainol y amoniaco no puê  

de establecerse con certeza el mecanismo de las reacciones 
que implica, debido a la ausencia de los termines de adsor 
cion en dichas ecuaciones de velocidad. No obstante, y aun 
que no es el objeto de este trabajo llegar a egclarecer el 
mecanismo exacto que rige este conjunto de reacciones com- 
plejas, se considéra adecuado desarrollar someramente una 
interpretacion mecanistica basada en las ecuaciones cinéti 
cas deducidas para las distintas reacciones, aunque por 
las causas pitadas anteriormente no pasa de ser una hipo- 
tesis.

Etapas 1 V 3

El hecho experimental observado de que tanto el aldehi 
do como la amina se forman a partir del alcohof puede deber 
se a dos causas :
1 ̂ - Que todas las moleculas de alcohol se quiipiadsoiban de 

la misma manera, pudiendo existir dos posibilidades: 
a) Que cada molécula se adsorba en un solo centro ac- 

tivo del catalizador. La localizacion on el centro 
podria ser, en principle, de las siguientes maneras
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•CHOH
IH

-HgC-OH -HgC-OH

La primera forma de adsorcion no permite establecer 
una interpretacion sencilla de la formacion de la 
cunina y con la segunda no se explica la deshidroge- 
nacion. La tercera forma es, por tanto, la unica 
que permite ambas transformaciones, ya que la ad­
sorcion del H del gnipo OH origina que se débilité 
el enlace C-0, con lo cual el C puede ser atacado 
por el par de electrones libres que posee el atomo 
de N del NH^,

) Que cada molécula se adsorba en dos centros. Esta 
forma de adsorberse las moleculas de butanol po­
dria tener lugar de dos maneras

-HC OH -HC

pc>ro unicainente la segunda situacion permite expli-
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car la formacion de los dos compuestos, aldehido y 
amina.

Tanto en el caso de adsorcion en un centro como en dos 
la etapa que diferencia el que exista formacion de al­
dehido o de amina es la de reaccion quimica.

29.- Pudiera suceder también que unas moleculas del alcoiiol 
se quimiadsorban de una manera produciendose la deshi- 
drogenacion y otras de distinta forma para dar lugar a 
la fofmacion de amina. Por ejemplo:

-CHOH

/

-OHO 4̂  Hg

-CHgNHg : H^O

De los resultados expérimentales obtenidos pueden de- 
ducirse lop siguientes hechos:
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Como en la ecuaciones cinéticas obtenidas no aparecen 
t;< rrninos de adsorcion en el denominador se puede suponer 
quo las constantes do quimiadsorcién de los distintos rea£ 
tantes y productos de la reaccion son muy pequenos.

No obstante, esta afirmacion no es logica para el ca­
so del amoniaco, ya que se ha obtenido la isoterma de ad- 
sorcion-desorcion de amoniaco sobre ZnO (a 3809C) compro- 
l rindose que al pasar de 0,2 a 0,8 atm de pre s ion el vo lumen 
de amoniaco adsorbido por unidad de masa de ZnO se duplica. 
Por otra parte, la constante de velocidad de reaccion obte- 
nida al estudiar la etapa de deshidrogenacién independien- 
temente de las demas (el butanol se alimentaba junto con 
nitrogeno) es del mismo orden que la obtenida para esta mi^ 
ma etapa al estudiar el proceso global (en este caso se aid. 
mentaba amoniaco). Estos hechos solo pueden explicarse con- 
siderando que el amoniaco se quimiadsorbe pero en distintos 
centros actives en los que lo hace el alcohol. (El considé­
rer diversos tipos de centros actives en un mismo cataliza­
dor ya ha sido admitido por diferentes autorea (?6)-(78) ).

La energia de activacion de la reaccion de deshidroge- 
nacion (51 kcal/mol) es mucho mayor que la energia de acti­
vacion de la reaccion de formacion de amina (l6 kcal/mol). 
Si se compara el valor obtenido en este trabajo con el que 
citan diferentes autores para la misma reaccién de deshidro^ 
genacién, se observa que dicha energia de activacion es muy
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gremde. Una revision bibliografica de la deshidrogenacion 
de alcoholes muestra que diversos autores, (7 9 )> (8 0), citan 
la existencia de una reaccion secundaria de deshidrogena- 
cion y, e^unque ninguno de ellos da una interpretacion del 
jfenomeno, indicem que la reactividad de dicha deshidrata- 
cion aumenta al elevarse la temperatura. Es decir, lo con­
trario de lo que ocurre en el caso de la formacién de al­
dehido y de amina.

Resumiendo, se puede suponer, aunque no de forma cate 
gorica puesto que para ello sériai necesarios estudios post£ 
riores, que, o bien las moleculas de butanol se adsorben 
de dos maneras diferentes (unas que se transjforraarian en 
butiraldehido y otras en butilamina) o bien se adsorben to 
das de la misma manera para originar butiraldehido, forman 
dose la butilamina a partir del eunoniaco adsorbido (en cen 
tros actives distintos a los del alcohol) y del butanol.

A fçivor de esta ultima hiÿotesis pueden aducirse los 
siguientes hechos expérimentales:

- La ppesencia o ausencia de amoniaco en la corriente de 
alimpntacion no hace variar la velocidad de la reaccion 
de dpshidrogenacion.

- La epuacion de velocidad de formacion de amina depende
i

de 1^ presion parcial de amoniaco.
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- El pequeno valor del factor de frecuencia de la reac- 
cion de forniacion de aniina, lo cual es logico, puesto 
que para que el choque resuite eficaz es precise que 
la molécula de butanol colisione con la de ennmaco por 
ol grupo CH^OH.

- El elevado valor de la constante de quimiadsorcion 
del amoniaco.

- El hecho de que al emplear catalizadores mas acides 
(taies corne cobre en pequena proporcion soportado so­
bre alumina) se favorezca la formacion de la amina, 
hasta el punto de que con determinados catalizadores 
la reaccion de formacion del nitrilo transcurra a
trave5 de la amina como producto intermedio,

El gran valor obtenido para la energia de activacion 
de la reaccion de deshidrogenacion (anomale comparado con 
c l cjue citan otros autores ) puede deberse a un canibio en 
cl control del proceso, ya que las temperaturas empleadas 
?n este trabajo son superiores a las utilizadas generalmen 
' 3 en el estudio de dichas deshidrogenaciones.

A la vista de lo expuesto anteriorraente, se puede con 
sxclerar que el butanol se adsorbe sobre centres actives 
deshi Irogenantes para dar lugar a la formacion de butiral- 
de:ii-l ., controlando la reaccion la etapa de reaccion quim^
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ca, mientras que el amoniaco se adsorbe sobre centres act! 
VOS acldos y reacciona con el butanol forraando butilamina. 
Esta segunda reaccion también estarfa controlada por la 
etapa de feaccion quimica.

Etapas 2 y 4

Los pasos siguientes son, por una parte, la reaccion 
entre la amina y el aldehido para forraar la base de Schiff 
y , por otfa, la reaccidn del aldehido con amoniaco originan 
dose butironitrilo.

La ppimera de las reacciones no merece comentario es­
pecial, y^ que la velocidad a la que transcurre es suficien 
temente rapida para que no puedan coexistir simultemeamente 
el aldehido y la ^ina, incluse a temperatura ambiante.

Para esclarecer el mécanisme de la segui^da de estas 
reacciones se dispone de les siguientes resultados expéri­
mentales :

-Elevadp valor de la energla de activacion,
-Gran dlferencia entre las constantes espeqificas de velo 
cidad de reaccion cuando la formacion de ^utironitrilo 
tiene lugar en el proceso global (k^ ^  14) y la obteni- 
da cuapdo se estudio Independientamante egta etapa 
(kg = 0,32)
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La grain diferencia entre dichas constantes no era de- 
bida a que en el segundo caso contrôle el proceso una de 
las etapas de difusion (apartado Por consiguiente
esta diferencia solo puede explicarse, bien mediauite un ceim 
bio en el mecanismo de la reaccion, o bien, si en ambas 
existe el ipismo mecanismo, mediant e un cambio en el con­
trol de una de las très etapas, quimiadsorcidn, reaccion 
quimica o quimidesorcion.

Si se comparan ambos procesos (individual y global) 
se observa que en el caso de que la imina previa al nitri­
lo se forme al alimenter el aldehido, este debe quimiadsor 
berse y posteriormente reaccionar, una vez superadas las 
resistencias de las etapas fisicas difusionales. En el ca­
so de que pi nitrilo se obtenga partiendo del alcohol, el 
aldehido intermedio aparece ya adsorbido en los centres ajc 
tivos del catalizador, por lo que la unica etapa que debe 
tener lugap para que se origine la imina es la de reaccion 
quimica.

La otfa posibilidad apuntada, cambio de qecanismo, se_ 
ri a considprar que la reaccion tiene lugar entre el sunonia 
co adsorbido sobre los centres actives y el bqtanol. Es in 
dudable que el amoniaco debe seguir los mismos pasos en un 
caso que en otro, por lo que la unica forma de explicar los 
resultados séria considerar que cuando se alimenta aldehi­
do el mecanismo tiene lugar con el amoniaco adsorbido y
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cuando se alimenta alcohol con el aldehido adsorbido, Aunque 
no se dispone del valor del factor de frecuencia de la reac 
cion entre butiraldehido y amoniaco (solo se estudio a una 
temperatura), parece mas Idgico suponer que la reaccion tie 
ne lugar entre el aldehido adsorbido y el eunoniaco (aunque 
tampoco se puede descartar la posibilidad de que ocurra lo 
contrario), si bien en el caso en que se alimenta alcohol 
contrôla la reaccion quimica y si se alimenta aldehido con­
trôla la quimiadsorcion.
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6. RESUMEN Y CONCLUSIONES

6.1. RESUMEN

En esta memoria se informa de los resultados obteni- 
dos al estudiar el proceso de sintesis catalitica de buti­
ronitrilo por reaccion en fase gaseosa entre butanol- 1 y 
amoniaco.

Los experimentos se realizaron en un reactor de lecho 
fijo a presion atmosférica, para lo cual se monto el équi­
pe necesario para llevar a cabo la reaccion.

Los productos de reaccion se analizaron por cromato- 
grafia de gases, empleàndose una columna rellena de IGEPAL 
630 al 10^ sobre Chromosorb ¥ AW-DMCS, con la que se iden- 
tificaron los distintos productos obtenidos en los expéri­
mentes preliminares.

Se prepararon y ensayaron catalizadores de alumina- 
niquel (cop contenido de Ni entre 3 y 15/̂ ) > Y-alumina-cobre 
(con 10 y 15^ de Cu), oxido de cinc y dxido dq hierro (al 
estado de Pe^O^), de los cuales se estudiaron diverses ca- 
racteristicas fxsicas y fluidodinamicas•



- 230 -

Los experimentos de comparacion de los distintos cata 
lizadores estudiados se realizaron a velocidaçles de paso d e  

los gases superiores a 5 cm/sg, con particular de un tama- 
fio medio igual o inferior a 0,65 mm. En todos se mantuvo 
constante la relacidn molar BuOH/NH^ = 1:3.

El cqtallzador de magnetita se ensayo reduciéndolo 
previamente a entre 370 y 45090, opérande a 320 y 36090 y 
¥/F^^ de 1 9 ,2 6 y 54,13 gr cat'hr/mol Bu OH. Se obtuvo una 
conversing muy baja, por lo que no résulté aconsejable su 
utilizacion.

Los qatalizadores de Al^O^-Ni se ensayaron primeramen 
te a 3209 0 y ¥/P^^ de 54,1 gr cat»hr/mol Bu OH. En estas 
condiciones con el catalizador de 10^ de Ni se alcanzaba 
la conversion de equilibrio (0 ,9 8). Se opéré también a un 
¥/P^^ de ^7,1 gr cat'hr/mol BuOH y a la temperatura de ope 
racién de 3^090. En todos los experimentos se observé que 
tanto la çonversién como la selectividad disminuüan con el 
tiempo de experimentacién, en unos casos mas rapidamente 
que en otros.

Oon los catalizadores de AlgO^-Ou a 32090 y ¥/P^^=54, 1 

gr cat'hr/mol BuOH se obtuvo una çonversién del 97^* Como 
se estaba opérande en condiciones de equilibrio se expéri­
menté posteriormente con relaciones ¥/P^^ menores (27 ,1 y 
1 9 ,3 gr cat'hr/mol BuOH). También con estes catalizadores



- 231 -

disminuia la çonversién y la selectividad con el tiempo de 
reaccién.

No résulté aconsejable la utilizacién de los cataliza 
dores de alumina-metal porque daban lugar a vgrias reaccio 
nés secimdarias indeseables y disminuia progrqsivamente su 
vida con el tiempo de empleo.

El cqtalizador de éxido de cinc se ensayé primeramen- 
te a 3209Q y de 54,1 y 81,2 gr cat.hr/mpl BuOH, obte
niéndose una çonversién del 20 al 30ÿ. A 3609C y ¥/P^^=25 
se obtuvo una çonversién del 35^ y selectividad préxima al 
1005̂ . A 38020 siguié aumentando la actividad ^el cataliza­
dor. A 40Q20 se pueden conseguir practicamente las condi­
ciones del equilibrio con relaciones ¥/P^^ relativamente 
bajas. Este catalizador evitaba varias reaccipnes secunda- 
rias, ori^inaindo una gran selectividad respecte al produc- 
to deseadq, el butironitrilo, no observandose disminucién 
apreciable en la çonversién y selectividad durante el tiem 
po que duraron los expérimentes.

Para llevar a cabo el estudio cinético dpi proceso se 
eligié como catalizador mas adecuado ZnO "Analar" pastilla 
do a la presién de 300 atm.

Primeramente se estudié el efecto de la transferencia 
de materia a través de la capa limite de gas y a traves de
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los poros del catalizador, para evitar ©n el estudio ciné­
tico la influencia contrôlante de las etapas flsicas de d^ 
fusion. Para ello se realizaron dos series de experiment os 
a 4002C y V/F^^ de 12 gr cat*hr/mol BuOH, empleando una r£ 
lacion molar de alimentacion BuOH/NH^ = 1:3. En la primera 
se investigé el intervalo 1 -1 0 cm/sg de velocidades de pa­
so de los ^ases (con Dp = 0,4l mm) y en la segunda el de 
0,4l - 2 , 6  mm de diametros medios de particule (con ^^=9  

cm/sg). Se comprobo que para velocidades lineales superio­
res a 3 cm/sg y tamaHos de particule inferiores a 1,1 mm, 
las etapas de difusion son despreciables, siendo las eta­
pas quimicps las contrôlantes del proceso.

De los resultados obtenidos en los estudios prelimina 
res se dedujo que la reaccion principal de formacion de bu 
tironitrilo podia tener lugar, en principle, medieinte dos 
reacciones en paralelo, a través del aldehido o de la ami­
na, como productos interraedios. No obstante, en los experi^ 
mentos con éxido de cinc como catalizador, la butilamina 
no aparecia entre los productos de reaccién, perd si la ba 
se de Schiff correspondiente a la amina y al aldehido deri 
vados del butanol.

El esfudio cinético en reactor diferencial se realizé 
a 3802 0 y 12 cm/sg de velocidad lineal de los gases, em - 
pleandose un lecho de 20 mm de diametro con particulas ca- 
taliticas ^e 0,65 mm, diluidas con un material inerte. En
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estas condiciones se estudiaron los diversos pasos indepen 
dientes posibles, de acuerdo con las deducciones anterio- 
res, variando en cada serie de experimentos las presiones 
parciales de los react suites. A partir de los resultados ob 
tenidos se dedujo un esquema de reacciones representative 
del proceso global y un sistema de ecuaciones cinéticas era 
piricas, una para cada etapa del mismo. Este esquema de 
reacciones y las ecuaciones que implica, se aplico a los 
resultados obtenidos en otra serie de experimentos del prq 
ceso global, en cada uno de los cuales se varié la relacidi 
molar Bu OH/nH^ de la alimentacién en las mismgs condicio­
nes citadas para los estudios parciales y con de 3
gr cat'hr/mol BuOH.

Asi mismo, para confirmar los resultados obtenidos en 
reactor diferencial, se empleé un reactor integral con el 
que se realizaron experimentos para el estudio del proceso 
global a 360, 380 y 40Q9C. Todos los experimentos se lieva 
ron a cabo empleando una relacién molar BuGH/NH^ de alimen 
tacion de 1:3' Para cada temperatura se déterminé la con­
version y la distribucion de productos al variar el cocien 
te a partir de las curvas n^ vs. W/P^^ se détermina
ron las velocidades de reaccién de los distintos compues- 
tos que intervienen en el proceso, las cuales se introduje^ 
ron en las ecuaciones de velocidad derivadas del esquema 
de reacciones propuesto, igual que en el estudio realizado 
en reactor diferencial.
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Se efectuo el estudio comparativo de las distintas 
constantes de velocidad de reaccion obtenidas con el reac­
tor diferencial y con el reactor integral. Se caîcularon 

las energias de activacion a partir de los valores de las 
constantes de velocidad obtenidas en reactor integral.

Por ultimo, se realize un somero estudio mecanistico 
del conjunto de reacciones que implica el proceso de obten 
cion de butironitrilo.

6.2. CONCLUSIONES

El resultado de la investigacion desarrollada permito 
establecer las siguientes conolusiones:

1?.- So ha desarrollado un método para analizar una mezcJ 
de los siguientes productos: BUTANOL, BUTIRONITRILO, 
BUTILAMINA, BUTIRALDEHIDO, BASE DE SCHIFF (PrCH=NBu),
DIBUTILAMINA y DIBUTILETER. Todos estos çompuestos pue 
den ser analizados conjuntamenfce de una manera cuanti- 
tativa por cromatografla de gases, empleando una colum 
na rellena de Igepal 63O al 10^ sobre Chromosorb V 
AW-DMCS.

29.- Los catalizadores mas actives, de los prpbados, para 
obtener butironitrilo a partir de butanol-1 y amonia-
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C O  son los de alumina-niquel y  alumina-c obre.

2 9 . 1 .  Los de Al^O^-Cu proporcionan una mayor conversion que 
los de Al^O^-Ni,

'̂ 9,2, Ambos tipos de catalizadores daui lugar a la formacion 
de diversos productos indeseables, tales como mono y 
dibutilamina, dibutileter, base de Schiff y buteno, 
en cantidades apreciables, debido a reacciones secun­
daria s .

29.3. Se envenenan progresivamente a medida que transcurre 
la reaccion, lo que origina una disminucion gradual 
de la conversion y en mayor medida de la selectividad 
respecte a la reaccion principal, aumentando la pro­
porcion de productos secondaries con el tiempo de ex­
periment acion .

32.- El oxido de cinc résulté el catalizador mas adecuado 
para llevar a cabo la sintesis de butironitrilo.

.1. I.a temperatura de operacion debe ser mayor que la em-
pleada con los catalizadores de alumina-metal para ob
tener conversiones semejantes para la misma relacién 
w /F, ya que es menos active que aquellos.

3-.2. Proporciona una gran selectividad respecte a la reac-
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cion principal, Desaparecen varies productos secunda- 
rios de los que se form an con los catalizadores de 
alumina (butilaminas, dibutileter y buteno).

39.3.No hay disminucion apreciable tanto de la conversion 
como de la selectividad respecte al tiempo de experi­
ment acion,

49, Del estudio del proceso, tanto en reactor diferencial 
(a 38Q9C) como en reactor integral (en el intervalo 
360-4009C), se dedujo el siguiente esquema de reaccio 
nes représentâtivo del proceso global

PrCHO

BuOH [PrCH=NH] -H. PrCN

Bu NH,
-H^O

PrCH=NBu

demostrandose al mismo tiempo, que la reaccion de for 
macion de butironitrilo no podia transcurrir, al me­
nos en las condiciones de trabajo aqui estudiadas, a 
través de la but ilamina como producto intermedio, co-
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mo se postula en los trabajos publicados sobre este 
tipo de sintesis de nitrilos.

32, Del estudio de las etapas o reacciones que constitu- 
yen el proceso global, independientemente y en conjun 
to, se dedujeron las siguientes ecuaciones de veloci­
dad de reaccion:

52.1. Velocidad de desaparicion de butanol

-^A = ^ iPa  * ^SPA^B

32.2. Velocidad de reaccion de butiraldehido

32.3. Velocidad de formacion de base de Schiff

32.4, Velocidad de formacion de butironitrilo

69,- Los valores de las constantes especificas de veloci­
dad de reaccion encontrados para estas reacciones ci
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netleas fueron

= 3 ,0 2 .10’° exp(-51,1.1oVl,9§7 T)

k„ = 1,1 6.10”  exp(-29,5.10-’/l ,987 T)

k_ = 5,90.10^ exp(-l6,0.10Vl,987 T)

7 9 ,- El mecanismo de reaccion que permite interpretar los 
resultados es el siguiente;

Las moleculas de alcohol se quimladsorben sobre 
los centros activos del oxido de cinc para dar lugar 
a butiraldehido y el amoniaco se quimiadsorbe en otro 
tipp de centros activos para dar lugar, por reaccion 
con el butanol, a la butilamina, controlando, en am­
bos casos, la etapa de reaccion quimica. La forma­
cion de butironitrilo tiene lugar por reaccion entre 
el butiraldehido quimiadsorbido y el amoniaco, por lo 
que la etapa contrôlante es la reaccion quimica.
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7. NOMENCLATURA

Butanol.

Aĵ , A'i Area del pico correspondiente al compuesto i en las 
muestras de calibrado y en las mezclas producto.

Aq , A'o Area del pico correspondiente al patron intemo en 
las muestras de calibrado y en las mezclas producto

Radio medio de poros ( Â )

Superficie externa del catalizador por unidad de 
masa (cm^/gr).

B Amoniaco.

Bu Radical butilo

C Butilamina.

Cp Capacidad calorifica (kcal/grado-mol),

Cg Concentracion en la superficie de la particule.

D Coeficiente de difusion longitudinal (mm^/sg).

Butilimina.

Coeficiente de difusion de A en B (cmf/sg). 

D Coeficiente de difusion de A en j (cm^/sg).

Coeficiente de difusion de A en m (cm^/sg). 

De Coeficiente de difusion efectiva (cm^/sg).
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Coeficiente de difusion de Knudsen (cm2/sg).

Coeficiente de difusion de Knuds en efectiva (cm̂ /èg)

^ord Coeficiente de difusion ordinaria (cm^/sg).

Dp Diametro medio de particule del catalizador (nun).

E Energia de activacion (kcal/mol).

E^ Etu'i. iri il(' activacion de la reaccion de deshidro-
genacioii de butanol.

E2 Energia de activacion de la reaccion de formacion
de butironitrilo.

E^ Energia de activacion de la reaccion de eunonolisis
de butanol.

Et Radical etilo

F Caudal molar de alimentacion (moles/hr).

^Ao Caudal de alimentacion del componente A (moles A/\oc)

ÛF Energia libre (kcal/mol).

Factor de calibrado (cromatografia) dql compuesto i

Gm  Velocidad molar (moles/cm^,hr)

A h  Entalpia de la reaccion (kcal/mol)

jjj Funcion adimensional del numéro de Reynolds para
correlacionar coeficientes de transferencia de ma 
teria.

Ko Conductividad térmica efectiva.
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Kp Constante de equilibrio referida a presiones par­
ciales

k Constante especxfica de velocidad de reaccion.

ko Factor preexponencial de la ecuacion de Arrhenius.

k^ Constante especxfica de la velocidad de transforma
cion de butanol en butiraldehido

k2 Constante especxfica de velocidad de la reaccion
de 'amonolisis de butiraldehido.

Constante especxfica de velocidad de la reaccion 
de formacion de butilamina por amonolisis de buta­
nol .

kf̂  Constante especxfica de velocidad de la reaccion
entre butiraldehido y butilamina.

k- Constante especxfica de velocidad de la reaccion
de deshidrogenacion de butilamina.

Constante especxfica de velocidad de la reaccion 
de hidrogenacion de butilamina.

L Altura del reactor (mm).

M Peso molecular.

But iraldehido 

Peso molecular de A 

Mg Peso molecular de B

m Orden de reaccion.

N Numéro de moles.
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Base de Schiff.

Nĵ  Numéro de moles de butanol.

Nĵ Q Numéro de moles iniciales de butanol.

Numéro de moles de amoniaco.

NgQ Nüqiero de moles iniciales de amoniaco.

N.. Numéro de moles de butiraldehido.M

Nn Numéro de moles de base de Schiff.

Np Numéro de moles de butironitrilo.

n Orden de reaccion.

n^ Numéro de moles de A por mol de A alimentado

n^ Numéro de moles de M por mol de A alimentado.

Numéro de moles de N por mol de A alimentado.

Hp Numéro de moles de P por mol de A alimqntado.

P Presion (atm).
Butironitrilo.

Ap Pérdida de carga en el lecho de particulas (mm Hg)

Tanto por ciento del componente i en las mezclas 
producto.

Pq Presion total en el orificio medidor dq gases (nm Hg)

Ph Radical fenilo.
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Pr Radical propilo.

p^ Presion parcial de A en la corriente de fluido ̂ tnj)

Pg Presion parcial de B en la corriente de fluido ̂ tm)

p^ Presion parcial de M en la corriente de fluido ̂ tm)

Pç Presion parcial de C en la corriente de fluido (atm)

^Ai Presion parcial de butanol en la interfase sélido
gas (atm).

p. Presion parcial de butanol a la entrada del reac-
tor

p_ Presion parcial de amoniaco a la entrada del reac
tor.

Caudal de aire (cm^/sg).

R Constante de los gases (cal/mol.2K)

Agua

R ’ Radio de la particula de catalizador (cm).

Re Numéro de Reynolds,

r Velocidad de reaccion.

(-r^) Velocidad de reaccion correspondiente a la desa­
paricion de buteuiol.

r^ Velocidad de reaccion correspondiente a la forma­
cion de butilamina.
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u Velocidad lineal de los gases al atravesar el cata
lizador (mni/sg).

Vg Velocidad lineal de los gases al atravesar la pla­
ça difusora (cm/sg).

Vg Volumen molar a la temperatura de ebullicion (l/mol)

Vg Volumen de poros del catalizador (cm^/gr).

Vmf Velocidad minima de fluidizacion (cm/qg).

V Peso de catalizador (gr).

Peso del componente i (gr).

Wg , Peso de patron intemo ahadido a las muestras de
calibrado y a las mezclas producto (gr).

Wm Peso de la mezcla producto a analizar (gr).

X Conversion.

Conversion referida al componente A.

Conversion a la entrada del reactor.

Xg Conversion a la salida del reactor.

Conversion de equilibrio.

Fraccion molar del componente A.

Yj Fraccion molar del componente j .

Fraccion molar de A en la alimentacion
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Velocidad de reaccion correspondiente a la forma­
cion de butiraldehido.

(-gj ) Velocidad de reaccion correspondiente a la desapa­
ricion de butiraldehido.

r^ Velocidad de reaccion correspondiente a la forma­
cion de la base de Schiff.

rp Velocidad de reaccion correspondiente a la forma­
cion de butironitrilo.

r Velocidad de reaccion en el exterior de la particu
® la

S Seccion del reactor (cm^).

Hidrogeno.

As Variacion de entropia (cal/mol 9K)

Sg Superficie especxfica del catalizador (m^/gr).

SprCN Selectividad respecte al butironitrilo, definida
como numéro de moles de butironitrilo formados/nu- 
mero de moles de butanol reaccionados.

Sc Numéro de Schmidt.

T Temperatura (^K).

Tç Temperatura crxtica (9R).

Tg Temperatura en la superficie de la particula (^K).

t Temperatura (sC).

t ’ Tiempo (sg).
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ptT Paramètres relatives a la intervencion de los gra­
dient es internes de temperatura.

E Porosidad del lecho

6p Porosidad de la particula (=Vg pp)

£' Constante de fuerza.

rj Factor de eficacia.

jjl Viscosidad de los gases (gr/cm.sg)

p Densidad de los gases (gr/l).

Densidad del catalizador (gr/cm^).

Densidad fluidodinamica o de particula (gr/cm^).
P

CT Constante de fuerza.

Z Factor de tortuosidad.

® Modulo de Thiele modificado

Modulo de Thiele•

^  Integral de colision.
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