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1, INTRODUCCION

Los nitrilos son materias primas y sustancias interme
dias en innumerables sintesis orgdnicas, como las de varios
dcidos grasos y sus'derivados,,productos farmacéuticos, vi-

taminas, resinas sintéticas, pldsticos y colorantes.

Mezclas de nitrilos alifdticos y aceites minerales ac-
tuan como aceites penetrantes. Se ha conseguido el empleo
de estos 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 agentes de'flotacién
eficaces para ciertos minerales metalicos. Se ha investiga
do el uso de nitrilos como plastificantes para elastdmeros

sintéticos y materiales pldsticos.

1.1, MATERTAS PRIMAS EMPLEADAS PARA LA SINTESIS CATALITICA

DE NITRILOS. METODOS DE FABRTICACION

Para pbtener nitrilos en fase gaseosa, tanto a esca-
la de fabricacidn industrial como en investigaciones :de
laboratorip, se han empleado como sustancias de partidg:
aminas, amidas, acidos, aldehidos, olefinas 'y alcoholes
junto con amoniaco como sustancia que.proporéiona el ato-

mo de nitrdégeno del grupo funcional =C = N. La gama de ca
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talizadores empleados en estos procesos es muy amplia, pu-
diéndose citar entre ellos: Ni, Co, Ag, Pt, Cu y 6xidos de
Th 6 Mo, reducidos y depositados sobre portadores; ZnO;asi
como sustancias capaces de absorber el agua, tales como -
Clzzn, POuH3 o A1203.

1.1.1, DESHIDROGENACION CATALITICA DE AMINAS

Sabatier y Gandion(l) demostraron que las aminas -
primarias se transforman en nitrilos por deshidrogenacidn

‘sobre Cu dividido, a 330¢C:

R CH2 NH2 ~————w R CN + 2H2

Maihle(z) considera que el Ni es un catalizador mg'
cho mas ventajoso para esta reaccidn, comprobando que a la
témperatura de 330¢C se obtienen rendimientos muy elevados,
Con el Cu los rendimientos observados por este investiga-
dor fueron menores, debido a que tenian lugar reacciones -~
secundarias idénticas a las que se producen en la reaccidn
inversa dé hidrogenacién de nitrilos, con formacién de amo

niaco y de aminas secundarias y terciarias,

Basandose en estas observaciones, el mismo autor(3)
sometié a transformacién la isoamilamina y otras aminas en
los correspondientes nitrilos a 320-330!C,ven7présencia de

Ni.
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Se ha estudiado el mecanismo de la deshidfbgena-
cidén catalitica de las aminas primarias:por,ei hiqéél,:en-
contrandose(4) que la reaccidén pasa porfel'estadb dé aldi-,
mina, Esta no puede ser aislada como tal, perp,,§ugﬁdo ;a
deshidrogenacidn se efectuia en presencia dé vgpo; de agﬁa,

aparece bajo la forma de aldehido.

1.1.2. DESHIDRATACION DE SALES AMONICAS Y AMIDAS

Los agentes deshidratantes transforman las sales
amdénicas de los dcidos organicos, sucesivamente, en amidas

y en nitrilos:
R CO O NHh -~ R CO NH2 + H20

—————
R CO NH2 R CN ¢ H20

Ya en 1847 Dumas y col. investigaron estos proce-
sos empleando pentgxido de fésforo, alumina, silice, etc.,
como agentes deshidratantes(5). Mds tarde diversos investi
gadores demostraron‘que era méds ventajobo operar directa-

mente sobre las amidas(6)(7).

En la serie grasa los rendimientos mds elevados co
rresponden a los términos fuertemente carbonados, en parti
cular para los aitrilos ldurico,. palmitico y estedrico,

segun experiencias que datan ya de este siglo(8).
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1.1.3. AMONOLISIS DE ACIDOS GRASOS O DE SUS ESTERES

Los nitrilos pueden formarse directamente de los
dcidos grasos, por reaccidén con amoniaco a elevadas tempe-
raturas, en fase de vapor o en fase liquida, sin formacion

de la sal amdénica intermedia a la amida:

R COzH + NH, —— R CN + 2 HZO

3
Maihle(2) parte de un ester etilico y emplea Jéxido

de torio a una temperatura de 480-490¢C 4 alimina a 490-

500°C. Los rendimientos son, en general, mas elevados en la

serie aromdtica que en la serie grasa.

Otros autores han preparado nitrilos haciendo reagc
cionar écidos o sus anhidridos con amoniaco en exceso, en
presencia de 6xido§ de torio o aluminio, a 500¢C, No obs~
tante, al eﬁplear gel de silice como catalizador los rendi-

mientos obtenidos eran mas elevados(9).

Cu@ndo lo dcidos grasos de partida contenian grupos

OH se obtenian nitrilos no saturados(10).

Aun cuando la alumina y el dxido de torio son los
catalizadores mds 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 empledé un catalizador de alimipa activada
en lecho fluidizado para la obtencidn de los nitrilos de -
los dcidos palmitico y ldurico puros(12). Obtuvo rendimien
tos del 95%. Otros(13), usando bauxita activada (contenien
do un 3% de F9203) como catalizador, hicieron reaccionar -
una mezcla de &cido acético y amoniaco en relacidén molar -
1:1 a elequa temperatura para evitar la formacidén de la -

sal amdnica.

1.1.4. AMONOLISIS DE ALDEHIDOS

Los aldehidos pueden ser transformados en nitrilos
bajo la accién del amoniaco, en presencia de cétalizadores
deshidratantes, tales como el déxido de torio; a L420-44OeC
(2):

R CHO '+ NH, ————= R CN + H,0 + H

3 2

Se forma probablemente, como producto intermedio,
una aldimina inestable a la temperatura de la catdlisis, -
la cual, por pérdida de hidrdégeno, origina el nitrilo. La
reaccidn eé bastante compleja ya que se producen simultanea
mente prodﬁctos bésicos‘condensados y el aldehidato amdéni-

CO.

Nitrilos alifdticos inferiores han sido preparados

(14) tratando el correspondiente aldehido con amoniaco, en
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relaciones molares 1:1 a 1:10, y en presencia de un catalji
zador metdlico de cobalto o cobalto-cinc, a temperaturas -
comprendidas entre los 2752 y los 5002C, preferiblemente -
en el intervalo 300-3502C. Por este método, paéando una. .
- .mezcla de.CZHSCHO Yy amoniaco en exceso, a 300-?3090, sobre

un éatalizqdor compuesto a base de 1 parte de Cu - 2 par-

tes de Zn ée obtuvo un rendimiento del 77% de propionitri-

lo.

1.1.5., AMONOLISIS DE OLEFINAS O ACETILENO

Plate y Volpin han realizado estudios relativos_a
la interacddn entre olefinas y amoniaco en presencia de un
 qatalizador de aluminio-molibdeno a 4852C(15). Independien
temente de la naturaleza de la &lefina de partida, estos -
investigadores descubrieron en el producto de la catdlisis
acetonitrilo en cantidades comprendidas entre 16,7 y 41,6%
molares,.referidos a la olefina utilizada en la reaaciéﬁ,'
zllegando a la conclusién de que el acetonitrilo se forma -
”:en virtud ge la deshidrogenacidén y subsiguiente déscdmpobi.
cidén de iavisopropilamina qﬁe se origina como.producto in-

termedio.

Asimismo, se han preparado nitrilos, por accidén -
del amoniaco sobre una olefina, empleando como catalizador

cobre, niqpel o sulfuros de molibdeno o wolframio, deposi-
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tados sobre silice o alumina(l6), trabajando a presidén at-

mosférica.

En presencia de catalizadéres apropiados y a una
temperatura de alrededor de L502C, el acetileno se conden-
sa con el amoniaco originando nitrilo., Operando sobre gel
de silice, en presencia de sulfato de cinc, puede obtener-
se un condensado de hasta un 95% de acetonitrilo. Para al-
canzar los rendimientos indicadoa, es probablé que sea ne-
cesario encontrar unas condiciones optimas bien determina-~

das,

Se obtuvieron casi las cantidades tedricas de ace-
tonitrilo pasando una mezcla de acetileno y amoniaco, és-
te eﬁ ligero exceso, a temperatura comprendida en el inter
valo 300-5002C, sobre un catalizador compuesto a base de -
35% de aldmina, 61,85% de Sxido de cinc,j% de é8xido crémi
co y 0,15% de hidfoxido sdédico, mediante un procedimiento

que estd bajo patente(l7).

1.1.6. CIANACION DE ALCOHOLES

La deshidrogenacidn puede combinarse con la amoné-
lisis paré convertir alcoholes primarios en nitrilos a tem
peraturas comprendidas en el intervalo 300-450¢C,  pudiendo

emplearse diversos tipos de catalizadores metdlicos, en -~
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forma, normalmente, dé metales deshidrogenantes 49po§ita-
dos sobre soportes deshidratantes del tipo de la alumina
con o sin aditivos o promotores. Por ejemplo, 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 fabricacidn industrial de

los mismos, resultando ser bastante eficaces(18)(19).

Al parecer, segun dichos estudios, habia formacidn

intermedia de aldehidos, segin la secuencia de reazaciones

R CH20H R CHO + H2

R CH (OH) NH

R CHO + NH 2

R CH = NH + HZO

3
R CH (OH) NH,

R CH = NH

R CN ¢ H2

pues la deshidrogenacidén de aminas primarias (suponiendo

- su formacién por aﬁonélisis inicial del alcohol) no se
efectua con tanta facilidad como para que pudiera pensarse
que la reacciodn transcurriria a través de una primera des-

hidratacidén con formacidén de la amina.

Sin embargo, no es menos cierto que, en algunas inves
tigaciones realizadas de este proceso, se ha observado (sg
gun las'puplicaciones aparecidas al respecto) la presenéia
de ‘aminas ?ntre los productos finales de la reaccidn (20)
(21), 1o cﬁal significaria que se debe producir, al menos
en parte, ?monélisis del alcohol con pérdida de agua y for

macidn de amina que podria deshidrogenarse seguidamente.
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En el afio 1952 N, Max puso a punto la sintesis de
nitrilos alifdticos por reaccidn de alcoholes (6 aldehidos)
con amoniago(22) empleando sulfuro de cinc como cataliza-
dor. La reacéién fué estudiada en el intervalo de tempera-
turas comprendido entre 350 y 4759C., Haciendo pasar 1,10
moles de n-heptilalcohol y 1;4& molés de amoniaco:por hora
sobre 200 cm° de catalizador a 4h4oec, se obtenia un 60% de

06H13 CN puro.

El mismo autor, en 1953 (23), partiendo de alcoho-
les primarios y amoniaco a 440-4602C, empledé para obtener
nitrilos otros dos tipos de catalizadores: uno a basé de
89,3% de sulfuro de cinc, 3,1 de carbonato de cinc y 4,5%
de sulfato de cinc y el otro constituido por una mezcla de
sulfuro de niquel y sulfuro de wolframio. También en esta
ocasidn oQtuvo un rendimiento del 60% de nitrilo, pero se-
gun el cifado investigador, el empleo de estos catalizado-
res le reportaba mayores ventajas: inmunidad de envenena-
miento, eievados rendimientos y aplicabilidad a élcohéles

superiores.

La empresa Ruhrchemie A.-G. habia comprobado que
la formac%én de nitrilos a partir de alcoholeg y amoniaco
con catalizadores a base de 6xido_devtorio, mélibdeno o
aluminio,?tenia lugar con unArendiﬁienté bajé, ;parte de
que el catalizador tenia una vida corta. Baséndose en es-

tos estudios, dicha empresa patentd en 1955 un procedimien



- 20 -

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 tales como kieselgur, arci-
lla o masas de ceramica y varios promotores para su activa
cién9 por ejemplo: 1-5% de un éxido de un metal alcalino,
por encima de 10% de cobre o por encima de 30% de silice,
El cataligzador resultante retenia su actividad durante va=-
rios meseé. Obtenia un rendimiento del 80% de nitrilo ha-
ciendo pasar el alcohol junto con amoniaco en exceso sobre

el catalizador, operando a una temperatura comprendida en-

tre los 300 y los 470¢C.

Cpitwood y Freure(20), en 1957, experimentaron con
etanol, con el fin de sintetizar etanonitrilaq. Preparabaﬁ
el cataligador precipitando un metal alcaling o alcalino -
térreo (Cp, Ba, Li, é Si) junto con cobre y gromo sobre -
alumina activada, reduciéndolo con hidrégeno antes de ex-
perimentar para convertir el cobre presente a la forma de
'_metal libﬁe. Pasando etanol sobre el catalizador (2 moles
por 1itro‘de catalizador y por hora) y amonigco e hidrégé-
no concurrentemente (4 moles de cada uno/litro de cataliza
dor/hr), a la temperatura de 310¢C, obtenfan un 71,5% de
acetonitrilo con 6,7% de EtN, 10,0% de Et,NH y 10,04 de

~ EtNH,,.

Paushkin (1957) empled un catalizador a base de -
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10% de 6xido de molibdeno y 90% de alimina(25) y como ya
habia comprobado la empresa Ruhrchemie A.-G. el rendimien-
to de nitrilo obtenido fué muy bajo. Encontraron que en la
reaccidn entre etanol y amoniaco el ecetonifrilo empezaba
a formarse a 3502C, alcanzédndose el mdximo rendimiento R2%)
respecto al etanol, a L87eC. A tempefaturas~por debajo de
4ooecC, el gtanol reacciona dando algo de piridina, También
estudiaron la reaccidén del amoniaco con isoamilalcohol, des
de 319 a 51090, produciéndose isobutironitrila con un ren-

dimiento mgximo del 18%.

Jakob, también en 1957; utilizd catalizadores de
ZnSe o ZnBP2 depositados sobre piedra pdmez o alﬁmina(26).
Afirma que’dichos_cgtglizadorgs tienen gran agtividad cata
litica en la preparacidn de nitriids alifdticos a partir
de alcoholes y amoniaco, Hizo experiencias con butanol, -
tratdndolo con amoniaco a la temperatura de 460-470°C. Em

pleando Zn3P2 - piedra pémez obtenia wun 70,2% de butironi

trilo, Con ZnSe - piedra pémez el rendimiento era sdélo del

55%.

Los investigadores rusos Popov y Shuikin han traba
jado insistentemente sobre este método de sintesis de ni~
trilos, estudiando las condiciones de operacién de la reac
cidn de amoniaco con gran cantidad de alcoholés, tanto ali
fdticos y aromaticos como olefinicos. En todos los casos

utilizaron catalizadores de alumina-niquel, variando la -



cantidad relativa de niquel reducido, en el intervalo 3-30%

de dicho metal, respecto al peso total de catalizador.

En 1958 estudian la cianacidén del 1-butanol(27), a
la temperatura de operacidn de 3002C, obteniendo el mejor
rendimiento, 80,5% en butironitrilo; cuando el catalizador
contenia 3% de niquel reducido sobre alimina activada. Es-

ta reaccidén tenia lugar a presidn atmosférica.

En 1959 trabajan con una gama bastante amplia de
alcoholes alifdticos (EtOH, PrOH, AmOH, CgH, 40H, C7H150H y
09H190H), obteniendo los pitrilos correspondientes(28).
Utilizaron catalizadores con contenidos de Ni del 5 al 15%
depositado sobre alumina activada, operando en el interva-
lo de temgeraturas de 240-3902C. El mejor renéimiento en
nitrilo lo obtuvieron partiendo de alcoholes c¢on 2-7 dto-
mos de carbono. Las condiciones dJptimas para la conversidn
del etanol eran: 330°C de temperatura de Operacién y un -~
contenido del 7,5% de niquel reducido en el catalizador.
El propanol proporcionaba resultados similarés en estas =~
mismas condiciones, mientras que el hexanol requeria sola-

mente 300¢C de temperatura y el pentanol 2709¢¢. El rendi-;

miento en nitrilo que se obtenia era del 90% o mds.

En 1960 realizaron experiencias con alcoholes aro-

mdticos(29), llegando a las siguiéntes conclusiones:
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1) A partir de PhCH,OH obtuvieron un 51,7% de PhCN con un
catalizador a base de Ni (3%) sobre A1203; a la tempera
tura de 390°9°C. |

2) Con Ph CH,OH y Ni (7,5%) - Al,04 & 300¢C, obtenfan un

44,8% de PhCH,CN.

2
3) Con Ph(CH,), CH,OH y Ni (7,5%) - A1,05, 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 pequerfias cantidades de aminas e hidrocarburos.

En 1961 produjeron la cianacidén del alcohol alili-
co con ampniaéo(BO), a temperaturas comprendidas entre 270
y 480¢9C, sobre varios catalizadores, comprobando que se -
produce propionitrilo y algo de mezcla de propilaminas,
Afirman que la reaccidn pasa probablemente a través del -
compuesto CH2=CH CH2 NH2° El mejor rendimiento en nitrilo
(sélo del 23%) lo obtuvieron con un catalizador compuesto
por 30% Ni sobre A1203, a la temperatura de 3309C, Tenian
menos efectividad los catalizadores siguientes: 15% Ni=-
A1203, 7,5% Ni-A1203, 10% Fe203-90% A1203, 50% ZnO-50%
30 1o§ Ni-5% Ag- 85% A1,0,, 15% Cu- 85% A1,0,, 3,5%

Zn0 - 96,5% A1,04, 10% ZnO -90% TiO, y 15 % A1203-85¢'r102.

A120

También en 1961 hicieron experiencias con isobuta

nol (21), empleando tres tipos de catalizadores:




1) Niquel—a;ﬁmina, obteniendo un 99,8% de nitrilo. Trabaja
ron a temperaturas comprendidas entre 300 y L42oec, sien
do las cpndiciones déptimas de operacidn: temperétura de
330¢C y catalizador con un contenido de 7,5% de niquel
reducido;

2) Con dxido de cinc-aldmina obtuvieron resultados simila-
res a los anteriores en el intervalo 400-4209C de tempe
ratura,

3) Con éxido de cinc puro el rendimiento en nitrilo fué del
87,8%, operando por encima de 420%2C, | |

En conjunto, el mayor rendimiento de nitrilo se ob-
tenfa a una temperatura de unos 3902C aproximadamente y los
productos gaseosos, segﬁn observaron Popov y Sﬁuikin, in =
clufan aminas, hidrégeno, alkenos vy, pésiblemente, otros

productos,

La empresa Lonza Elektrizitédtswerke und Chemische
’Fabriken A.~G, realiza este tipo de-sintesis empleando como
catalizador-éxido de cinc soportado sobre piedra pémez,-Ség
gin experiencias patentadas en 1.959(31), por las que'com-iv
probaron que era un buen catalizador para la conversién de
alcoholes o;aldehidos en nitrilos. Comprobaron que la acti-
vidad del catalizador disminuia después de 55 horas de em?ﬂ
pleo, pudiendo ser regenerado "in situ", pasando nitrdégeno
y aire a hQOQC. Realizaron eXpérienciaé con isepbutanol, ha
ciendo pasar dos moles de este alcohol vaporizado y cinco

moles de amoniaco sobre el catalizador (con un tiempo de
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contacto de 31 sg) a U45092C, obteniéndose un 85% de isobuti
ronitrilo crudo. Similarmente, con n-heptanol (tiempo de

contacto de 78 sg) se producia un 90% de n—C6H130N.

Datpw y Wimmer obtuvieron nitrilos, segun método
patentado en 1961 (32), pasando alcoholes pri@arios y amo-
niaco sobr? un catalizador de 6xido~cr6mico-6%ido de cinc,
a temperatgras comprendidas entre los 380 y lés 450°C. Pa-
sando:sobré.el~cat§li2€d6r'EﬁéCH-CH20H y amoniaco, a 420°C
obtuvieron un rendimiento del 85% en EtZCH-CN. A partir
de alcohol bencilico se producia un 90% de benzonitrilo.
Después de 150 horas de trabajo el catalizador lo regenera

ban calentando durante tres horas a la vez que se le hacia

pasar una corriente de aire a 450°C,

Kryukov y otros (33)(34) efectuaron la reaccidn en
tre alcoholes del tipo ROH, comprendidos entre el C2H5OH y
el C1OH21OH y amoniaco, empleando como catalizador dxido
de hierro magnético (es decir, bajo la forma.de FeBOM), ca
o sin adicidén de 2% de alumina. La temperatura Jptima de
operacidén era 3102C, a la cual obtenian 80-85% de nitrilo,
junto con 1-4% de las aminas correspondientes. A temperatu

ras superiores a 320°C los productos se descomponian aumen

tando la tendencia a dar reacciones de reduccidn.

Segin estos autores, las condiciones {¢ptimas de 1la

reaccidén son independientes de la cadena del alcohol utili
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zado. Para ellos la secuencia probable de la reaccién es:

-H, | 4NH,
R-CH,,0H —  R-CHO—— »  R-CH=NH

entonces lg imina puede adicionar hidrdégeno dando la amina

correspondiente o perderlo, produciéndose el nitrilo.

R-CH_NH, (indeseable)
/“—12/ 2 2
R~CH = NH.\\\LH

2
‘\\\\\‘“R-CN

En el segundo articulo (34) publican las condicio-
nes éptimas de operacidn para la sintesis de butironitrilo,
a partir de butanol y amoniaco, Estudiaron la accién de ca
talizadores diversos, siempre a base de hierro fundido, al

MnO,, o Cr203

cual afiadfan déxidos de tipo V,0. Li,0, A1,0 2

S 2 3’
Comprobaron que el catalizador mds adecuado era el compues=-
to a base de 100 partes de é8xido de hierro en la forma

Fe 04 y dos partes de alumina, Estudiaron el intérvalo de

3
temperaturas de operacién 200-3702C; el de presiones 1=-10
atm. y el de velocidades espaciales 200-1200 hr-l, compro-
bando que 1as condiciones Sptimas de operacién eran
temperatura 330¢C, presién atmosférica, relacién butanol/
amoniaco= 1l:3, velocidad espacial 0,4 moles de butanol/hr/
cm3 de cat?lizador, utilizando el catalizador que encontra

ron como mgs adecuado, En estas condiciones el rendimiento

en butironitrilo era del 80-85%.
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En 1967 Popov obtuvo butironitrilo a partir de bu-
tanol y amoniaco empleando 8xido de cinc Qomo.qatglizador
(35). Las condiciones 4ptimas de operacién eran: temperatu-
ra 4202C, velocidad volumétrica del butanol 0,2 litros/hr
y relacidn butanol/amoniaco'l:B. En estas condiciones 6btg
nia un rendimiento en nitrilo del 98,6%, comprobando que
la actividad del catalizador decrecia después de cinco ho=-

ras de funcionamiento,

126 OBJETO DE LA PRESENTE INVESTIGACION

De la anterior revisién bibliogrdfica se pueden ob

tener las siguientes conclusiones:

i) En la sintesis catalitica de nitrilos se han empleado
diversos tipos de sustancias de partida: aminas, d4cidos
grasos o derivados de éstos (tales ccmo sales amdnicas,
amidas y esteres), aldehidos, hidrocarburos (olefinas,
acetileng, etc.) y alcoholes, junto con amoniaco, cuan-
do la materia prima no contiene nitrégeno en su molécu-

la,

2) En los primeros trabajos sobre este tipo de sintesis
las materias primas utilizadas eran sustancias nitro=-
genadas, tales como aminas, amidas y sales amdénicas,

Posteriormente se empezaron a emplear 4cidos, esteres



3)

k)
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y aldehidos‘haciéndolos reaccionar con amqniaco y aunque
muchos Qe estos procesos siguen siendovinyesﬁigados.(so-
bre todo los que tienen como punto de partida~égidos.gpg
sos de cadena larga), en frabajos més moderpqs se hg teg
dido a e;tudiar procesos que parten de hidrocarburos o

alcoholes;

Se ha generalizado la opinién de que las olefinas y ;os
alcoholes son las sustancias mds asequibles y baratas
para su conversién en nitrilos, bajo la accién\de amonia
co y en presencia de catalizador, pero diversos investi-
gadores han comprobado que partiendo de un alcohol los
rendimientos son muy superiores a cuando se parte de -

olefinas.

Respecto a los trabajos realizados sobre cignacién de al

coholes se puede deducir lo siguiente:

a) Las publicaciones hechas al respecto proceden exclusi
vamente de una serie de empresas europeas y america =
nas que citan unas breves resefias de las condiciones
del proceso que tienen bajo patente, asi como.de ar-
‘ticul?s publicados siempre por investigadores rusos,
en loé que se han limitado a describir lgs condicio-
nes dp operacién, teniendo como mira el llegar a cone=
segui% un catalizador y unas condiciones 6ptima§ para

obtenpr el médximo rendimiento posible en nitrilo.
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Loq catalizadoreq qmplqugg.han sidq.ﬁuqhgs z‘vgria-
dos. Los primeros trabajos se hicieron empleando sul
furo de cinc (puro o con adicién de carbonato y sul-
faté de cinc); mientras que en las investigaciones
mas modernas se ha tendido al empleo de dxido de cinc
puro o sopoytado sobre alumina, pasando por el empleo
de catalizadores tales como hierrq y/ﬁ §gido de hie-
rro, :6xido de molibdeno-aldmina, seleniuro o fosfuro
de cinc soportado, aldmina-metai (Ni, Cu o Ag), mag-

netita con alimina como promotor, etc,

No existe un criteriq claro y definitivq respectq a

cuél es el cataliiador més idéneo para sintetizar ni
trilos a partir de alcoholes y amoniaco, tomando en

consideracién los distintos puntos de vista=:00nve;5
siéni selectividad del nitrilo,ArendimientQ del mis~
mo, ?ida del-catalizador (es decir, pérdid de éctivi
dad gon ol tiempo de reaccién), etc. No obstante, |,
sf se observa, segiin la cronologia de las di§tintaa:
publicaciones, una mejora en los métodos de éintesis
y coﬁo consecuencia se puede prescindir de”Cétaliza-
dore? cuyo rendimiento ha sido superado por otros

utilizados posteriormente,

En general, los autores no describen comq transcurré
el proceso ni la proporcién de los prodyctos secuhdg

rios o intermedios en funcién de las distintas varia
/ ' "

1
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bles de operacidén. A lo sumo algunos citan unos por-
centajes globales de subproductos, encontrados en los
catalizados recogidos y suposiciones de mecanismos

puramente empiricos.

Asi pues, se pensd seria interesante, dada la gran
importancia préctica’ae loé nitriiOs, explorar mas a fondo
la influencia de las variables de operacidén sobre la sinte
sis catalitica de nitrilos partiendo de un alcohol y amonia
co, haciendo un estudio mas detallado, desde el punto de
vista cinético, del proceso complejo que esta reaccidn im-

plica.

Con tal fin se programd el siguiente plan de traba

Ca.
o

1) Montaje de una instalacidén con un reactor tubular apro-
piado para disponer en é1 un lecho catalitico, donde pu
diera efectuarse el proceso heterogéneo gas-sdélido en
régimen continuo y que permitiera un buen control de las
condicjones de operacidén, con una fdcil alimentacidn de

los reaccionantes y recogida de los productos.

2) Puesta a punto de un método de andlisis rdpido y preciso
para poder obtener datos cuantitativos de los productos
de reaccidn, una vez que previamente se hubieran 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) Obtencidn y preparacidn de una serie de catalizadores ra
ra sintesis de nitrilos y eleccidén del mds adecuado, me-
diante la realizacidén de unos ensayos previos, con vis-

tas al mejor estudio de la reaccidn.

4) Experimentar la accién del amoniaco sobre el butanol-1
(alcohol que se eligidé para explorar este tipo de sintg
sis de nitrilos), antes y después de la eleccidén del ca
talizador apropiado a fin de:

a) evaluar la viabilidad del proceso de obtencidn de bu
tironitrilo,

b) esclarecer lasvreacciones que tienen lugar en el pro
ceso, tanto las que fueran pasos intermedios a la -
formacidén del nitrilo como las secundarias que origi
nen productos indeseables,

c) deducir un sistema de gcuaciones de velpcidad que -

permitieran un andlisis cuantitativo del proceso.

1.3. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

1.3.1. PROPIEDADES DEL BUTANOL-1.

El alcohol n-butilico es un liquido incoloro de -
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olor caracteristico. Es parcialmente soluble en agua y mis
cible con los disolventes orgdnicos comunes., A continuacidn

se resumen sus principales constantes fisicas(36)(37):

Peso molecular s...oessevcsccasonoses Th,12
Punto de fusién, eC ...............;. -90,2
Punto de ebullicidn, 2C .eeeeeeceeoes 117,7
Densidad, r/CC seeeerevncaorsessnnes 0,81337
Indice de refraccidn ceceeeececcoeess 1,39711
Viscosidad, poiSes .e.eeseessesssns.s  0,03379 (152C)
Calor especifico, cal/gr °C

0,443 0,453 0,526 0,563 0,582 0,687
(-76,22C) (-33,390) (42,392c) (19,2:2C) ‘(3090). (31-115¢2cC)
Calor de fusién, cal/gr ............. 29,9 (-89,2§C)
Calor latente de vaporizacidn, cal/gr lﬁl,31(116,890)
Calor de combustidén, kcal/mol ....... 639
Temperatura critica, 2C ....oveeese.. 287
Presidn critica, atm ...oeeeesessnsss U8,4
Temperatura de inflamacidén, ¢C ...... 35-35,5
Conductividad eléctrica, ohm—1/cm e 9,12, 1079
Solubilidad en agua, % Pe€SO ..voeessse 7,08 (30°C)

Solubilidad del agua en el alcohol,
% peso ... 20,62 (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 intervalo 20-759C aparecen tabulados los va-
lores de la presidn de vapor en funcidén de la temperatura

(38).

t (eC P (mm. H
20 4,3
.25 6,4
30 9?5
35 13,1
4o 18,6
45 2h;9
50 33,7
55 h4?9
60 59,2
65 7%?7
70 112?3
75 131,3

Entre los 75 y los 117,72C se cumple lp ecuacidn:

2442,8

lg P = 9,136- — 1
T »

de la cual se pueden obtener los correspondientes valores

de P, medida en mm. Hg, para cada T, en 2K,

En una segunda tabla se dan algunos valores de la
presidén de vapor del butanol para temperaturas comprendidas

entre los 117,7 y los 277%2C (39).



t_(2°C P (atm
117,7 R
139;8 2
172,5 5
203,0 10
237,0 20
259,0 30
277,0 4o

Las propiedades quimicas del butanol son principal-
mente las derivadas del grupo funcional hidroxilo, y, en
consecuencia, sus reacciones mds importantes son deshidra-
tacidn, deshidrogenacidn, oxidacidén y esterificacidn. El bu
tanol-1 dé una mezcla de butenos 1 y 2 a temperaturas ocom-
prendidas entre 1752 y L009C, en presencia de catalizadores
tales como alumina, déxido de wolframio y cloruro magnésico.
Puede deshidrogenarse y convertirse en butiraldehido, en es
pecial con catalizadores que contengan cobre y plata; el
mismo producto resulta de la oxidacidn catalitica con aire
sobre dxidos de cobre, cinc u otros metales a 250-4009C;

por oxidacidn mds avanzada puede aislarse el dcido butirico,

1.3.2, PROPIEDADES DEL AMONIACO

El amoniaco es un gas alcalino, incoloro, mds lige-

ro que el aire y de penetrante olor caracteristico.
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Los datos que a continuacidn se citan corresponden

a las principales constantes fisicas del amoniaco(36)(40):

Peso molecular.c.oeeecessosocsoosnnosss i7,03
Punto de fusidén = punto triple, 2C ....-77,7 (45,2 mm Hg)
Punto de ebullicidn, °C ........;......-33,35.(760 mm Hg)
Temperatura critica, 2C ceceeceocsooss i32,h |
Presidn critica, atMececeeeeescococcne {i1,5-1i5
Densidad del gas en c.n., /1 ceeeeee 0,77i4 (ec,1 atm)
Volumen molar, i ceeessscsesscssessase 22,076 B
Calor especifico del gas, cal/mol.?K
5,92 + 8,96.10°71 - 1,764.10~ 672

Solubilidad en agua:

t, °C iO 20 30 40 50

% peso NH, en solucidén 40,0 34,2 28,5 23,7 18,5

3

El efecto de la temperatura sobre la presidén de va

por del‘ampniaco anhidro se refleja en los datos siguientes:

Temperatura, 2C Presidn de vapor, atm

-33,6

-18,7 2
+ 4,7 5
25,7 10
50,1 20
66,1 30
78,9 4o
89,3 50

98,3 60
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El amoniaco se absorbe facilmente en agua (41)(42);

la solucién es el amoniaco calstico comercial,

El amoniaco es también soluble en soluciones acuo-
sas de cloruro sddico, en éter y en varios alcoholes, pero

en menor grado que en agua,

1.3.3. PROPIEDADES DEL BUTIRONITRILO

El butironitrilo a temperatura ordinaria es un 1i-
quido incoloro de olor etéreo, relativamente insoluble en
agua, pero soluble en la mayoria de los disolventes orgdni
cos,

Sus propiedades quimicas son las generales de los
nitrilos, siendo la reaccidn mds importante la hidrdlisis,
tanto en medio dcido como alcalino, que origina la amida y
el acidec carboxilico correspondientes. Ademds de ésta, da

lugar a reacciones de esterificacidn, reduccidén, adicién,

etc,

A continuacidén se citan las principales constantes

fisicas del butironitrilo (36):
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PesO MOleCUlar suvevereeatoncsvoossoseaes 69,11

Punto de fusidn, 2C ...eeveceecccveseee =112,6

Punto de ebullicidn, 2C s.eevssevesees. 118,0

Densidad, gr/cc et ettt aean, 0,7954 (4-20¢2cC)
Indice de refraccidfn .eieeesoseconnsocns 1,3839(20¢2cC)
Calor especifico, cal/gr. 2C c..veceess 0,547(21-113¢2cC)
Calor latente de vaporizacidén, cal/gr.. 114,91 (117,4°C)
Temperatura critica, 2C «.:ivveevveseese 309 |
Presidn critica, atm .ceeeseccesceccsccs 37,4

Presidén de vapor, mm Hg

1 5 10 20 4o
(~20,0¢2cC) (+2,12C) (13,4ecC) (25,7¢2C) (38,42C)
60 100 200 Loo 760
(47,32cC) (59,02c) (76,7¢C) (96,8¢c) (117,5¢2c)

Para cualquier otra temperatura dentro del interva-
lo -20,0 a +1422C, se puede calcular(43) la.presién de va~
por del butironitrilo mediante la ecuacidn:

2282,80
lg P = 4,98945 - + 1,75 1g T - 0,0045931 T 2

T

obteniéndose P en cm., Hg, al poner T en °9K.

1.4, CONSIDERA@IONES TERMODINAMICAS

La ecuacién estequiométrica de la sintesis de buti

ronitrilo a partir de butanol=-l y amoniaco es:
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BuOH + NH; ———= PrCN + H,0 + 2H,

Para conocer el intervalo de temperaturas de opera
cidén adecuado, as{ como la influencia de la relacidn molar
butanol/amoniaco sobre la conversidén de equilibrio, se rea
1izé el estudio termodindmico de dicha reaccign. El valor
de los téyminos AH9298’ ASQZ98’ ACP(T) y‘AHQT se ha calcu-
lado utilizando los datos termodindmicos dispenibles(36),
que se muestran en la tabla 1, junto con otros estimados -

por el método de contribucidén de grupos de Andersen y col.

(44)
TABLA 1

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

SUSTANCTA | ESTADO Ae,298  A7%r 598 >*298
: (Kcal/mol) |(Kcal/mol) (cal/mol 2K)

g -67,81 -38,88 85,81
BuOH

1 ~79,61 -4o, 37
NH, g -10,96 -3,903 46,02
PrCN g 8,94 78,03

g -57,798 -54,635 45,106
H,0

1 -68,317 -56,690 16,716
H, g —_ —_— 31,211

I
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La entalpia standard de la reaccidn, referida a las

sustancias en estado gaseoso es:

Ane

r, 298 = 29,91 kcal/mol. 3
Este resultado indica que se trata de una reacciodn

endotérmica.

La expresidn del calor de reaccidn en funcidn de 1la
temperatura es:

AHQT = 26,587 + 14,14 T - 10,69.10"3'1*2 4 2,25.10'6T2

cal/mol L

La variacidn de entropia standard de la reaccién con

la temperatura viene dada por la expresidn:

AseT = -20,50 + 14,14 In T - 21,28.10'3T + 3;37.10'6r2

cal/?K mol: 5

La constante que rige el equilibrio de la reaccion,
calculada a partir de las presiones parciales;de los reac-
tantes y productos, en funcidén de la temperatura, se puede
expresar como:

In K = 14.430 + 17,5 = 7,14 In T + 5,4.10"01 -0,56.10'6T2
T
6

Asi mismo, se calcularon los valores de la conver-

sién de equilibrio para las relaciones molares iniciales
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BuOH/NH3 1:1, 1:2 y 1:3 a las temperaturas de 250, 325,
400 y A450¢cC, a'partir de los correspondientes valores de
K en estas condiciones., Los resultados obtenidos se mues-

tran en la tabla 2 y en la figura 1.

TABLA 2
T X, X,
(2k) | (atm?®) BuOH / NH, = 1:1 1:2 1:3
523 0,499 0,65 0,88 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 relaciéﬁ-molar inicial BuOH/NH3 aumenta la oconversidén -
de equilibrio, al mismo tiempo que se eleva ésta con el au
mento de lg temperatura, como corresponde a una reaccién
endotérmica., Por otra parte, se observa en la fig. 1 que,
para una relacidn BuOH/NH3 = 1:3, a partir ya de los 3259C

la reacciép puede considerarse como irreversible, ya que

la conversién de equilibrio es practicamente la unidad.

Esue oo, e a.iimar para cualquier relacidon mo-
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T

03

I
_BuOH/NH}'I:?Z/‘ /

1 1 1 L 1 1 1

0,2

100

50 200 250 300 350 400 450 500
—»T(°C)
FIG.1.- CONVERSION DE EQUILIBRIO vs. TEM-
PERATURA,EN FUNCION DE LA RELA-
 CION BuOH/NHz
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lar inicial de reactantes de los 4009C en adelante.

1.5. CINETICA DE LAS REACCIONES CATALITICAS HETEROGENEAS

Ya se indicdé en el apartado 1.3. que uno de los ob
jetivos Ultimos de este trabajo de investigacidén es la de
duccidn de una ecuacidn o sistema de ecuaciones de veloci-
dad que permitan el analisis cuantitativo del proceso im-
plicado en la obtencidn del butironitrilo por reaccidn en-
tre butanol-1 y amoniaco. Para realizar dicho estudio cing
 tico se hace necesario disponer de un reactor adecuado, te
niendo en cuenta que se trata de una reaccidn catalitica
heterogénea gas-sélido. A continuacidn se analizard el ti-
po' de reactor mds iddneo a emplear para el estudio cinéti-

co y las cogndiciones que debe cumplir.

Por otro lado, se analizardn las etapas que impli-
ca la experimentacidén y la interpretacidn de los resulta-
dos de la cinética de las reacciones cataliticas heterogé-
neas en general, Ahora bien, sabida la complejidad de las
mismas, adq para reacciones relativamente sencillas, habrd
que apuntaf alguna modificacidn en el estudio si el proce-
so de obte#cién de butironitrilo implica un conjunto com-~

plejo de reacciones en serie y en paralelo.
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1.5.1. TIPOS DE REACTORES. CARACTERISTICAS DEL REACTOR TU

BULAR.

En principio, cualquier tipo de reactor puede ser
utilizado para explorar la cinética de reacciones cataliti

cas gas-sélido.

No obstante, no es aconsejable el empleo de un reac
tor discontinuo, ya que no permite distinguirbsi la disminu
cién de la velocidad de reaccién con el tiempo es debido a
la desactivacién (o envenenamiento) del catalizédor, o pof
el contrario, al agotamiento de los reactante%. Ademés; la
difusién de los gases a través de la capa limite significa-
ria una resistencia apreciable, debido al pequefio movimienx

to relativo entre el gas y el sdlido.

Tampoco- el reactor continuo tipo tanque agitado
seria el mds conveniente, ya que a las dificultades de tipo
mecdnico que en é1 aparecen, se afilade la de conseguir en la
préctica,zpara un sistema gas-sdlido, que el flﬁjo sea de

mezcla perfecta (45).

Las caracteristicas peculiares del reactor tubular,

definido, en general, como un reactor que opera en régimen
continuo en el cual hay un movimiento estacionario de uno
o todos las reactantes en una direccién espacial determina-

da y en el que no se produce mezcla entre elementos de flui
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do en diferentes puntos a lo largo de la direccidén del flu-
jo, determinan que sea éste el tipo de reactor mds apropia-
do para efectuar el estudio cinético de reacciones cataliti

cas heterogéneas,

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 pistdn; c) que el

reactor trabaje en régimen estacionario.

Ya se ha indicado que en los reactores tubulares la
composicién del fluido varia necesariamente en la direccidn
del flujo. Sin embargo, también puede haber en ellos varia=-
ciones de composicidén en direcciones normales a aquellas
que pueden deberse a la existencia de gradientes de tempera

tura en el lecho catalitico.

Los gradientes de temperatura en el reactor catali-
tico impiden una correcta interpretacién de los resultados
experimentales, debido a la dependencia exponenbial de la
velocidad de reaccidén con la temperatura. Ademds, no habrd
correspondencia entre conversidén a la salida del reactor y
temperatura de reaccidn, sino que se obtendrd una conver-

sién correspondiente a la temperatura media en el lecho,
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La existencia de gradientes de temperatura norma-
les a la direccién del flujo, debidos al calor de reaccidnm,
hace que en el reactor no se cumplan las hipdétesis del flu-

jo de pistédn.

Oyras causas por las que el flujo de gases dentro
del reactér tubular puede desviarse del flujo pistén:éon:
la existencia de gradientes de velocidad normales a la di-
reccidn del flujo y la difusidén desde un elemento de fluido
a otro, tal como la debida a efectos de turbulencia o a la
influencia del relleno, asi como la difusién molecular or-
dinaria pér conveccidén debida a las diferencias de tempera

tura.

N? obstante, en el caso de reactores dg lecho fijo
con relleno de catalizador, el factor que suele teﬁer ma=-
yor influgncia es ‘la existencia de gradientes de temperatu
ra., Por ello, si se logran evitar, puede cons;derarse que
la circulécién de los gases en un reactor de 1écho fijo es

préxima al flujo de pistdn.

Dg todas fbrmés; para una adecuada inpe:pretacién -
de los re#ultados experimentéles, se hace nécpﬁério conocer
el tipo de flujo que tiene el fluido al atravésar el reace
tor. Uno de los modelos méds utilizados para determinar las
pequeifias Qesviaciones respecto al flujo de pistdn de los

gases en lecho fijo, es el de dispersidn, desarrollado por
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dL/ﬁ:th'&écir el inverso del médulo de Hispersién, cuan

do el flujo del fluido se desvia poco del tipo défﬁis%ﬁh.~

2) A partir de los valores del numero de Peclet longitudinal

D/qu y. del factor geométrico del reactor, Dp/L;'pueatd

que se ha de cumplir que:
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Bl ndmero de Peclet se puede determingr de una e -’
nera directa a partir del numero de Reynoldsvy el’ de Schmidt,

mediante gréficos(47), sin necesidad de determinacién expe-
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rimental del coeficiente de difusién longitudinal,

Resumiendo, se puede afirmar que, disponiendo de -
un reactor.que no sea muy corto con relacidén a su didmetro
en el que se obtenga un valor del mddulo de dispersién in-
ferior a 0,005 y evitando los gradieﬁtes de temperaturas -
transversales, los errores debidos a otras causas (difu-
sidén y gradientes de velocidad) son poco importantéa para
~afectar la:validez'de{la‘hiétgsis del flujo de pistdn de

los gases.

1.5.1.1. Reactor tubular de lechos fijo y fluidizado.

Eleccidn.

Al describir en el apartado 1.5.1. lag caracteris-
ticas del reactor tubular catalitico, casi siqmpre.se ha
particularizado para un lecho fijo, pero también puede em-
plearse el de lecho fluidizado, en los cuales la corriente
gaseosa asciende a través de las finas particulas a una ve
locidad suficientemenée grande para suspenderias, pero in-
ferior a la necesaria para arrastrarlas fuera de la zona
de fluidizacidn. El reactor tubular de lecho fluidizado se
emplea tanto industrialmente como en investigaciones de 1a
boratorio, o planta piloto, en determinadas réacciones ca=-

taliticas para sdélidos.
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La mayor ventaja del reactof de lecho fijo sobre
el de lecho fluidizado, desde el punto de vista de obten-‘
cién e int?rpretacién de datos experimentales en laborato=-
rio, es:qu% en éste genefalmente el flujo de los gases no
es de tipo de pistén’por.la mezcla y corto circuito que
Vproducen 1as burbujas de gas. En estos casos hay que apli-
car modelop teérlcos de flujo muy complejos y dificiles de

utilizar.

Por el contrario, el movimiento rdpida de las par-
:ticulas en el reactor de lecho fluidizadovproduceiﬁn elevg
do grado de unlformidad en la temperatura y, por cénsi- -
guiente, una eliminacion de 1os puntos calientes que apare
cen en el 1echo fijo, .en el cual resulta més dlflCll lo- -
grar que sea isotermo, sobre todo si 1a entalpia de la -

reaccidén es elevada.

Por otra parte, si se tiene que eliminar calor pa-
Tra mantener la temperétura por debajo de un therminado}ni
" vel, es mds dificil en el caso de un reactor de lecho flui
Adlzado proporcionar la superficie de transmisl6n de calor
;necesaria sin interferir con la eflca01a de  1g fluidiza-.'
.cién. Pueden, naturalmente,:utilizarse fluido@?diiuyénteé;
pero éstos causan el efectoerfJudicial devreducir la velo

cidad de reaccidn.

Una desventaja adicional del reactor de lecho flui
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dizado es la pulverizacién del catalizador, por efecto del
desgaste que se produce en las particulasfa1 rozar uﬁaé -
con otras, lo que daré lugar al arrastre de los finos pro-

ducidos por la corriente del fluido.

Para el estudio cinético de'la obtencién de butiro
nitrilo a partir de bufanoi-1 y amoniaco &f&eéﬁués de 50pg
sar las ventajas y los indonQenientes de’uﬁé.&,otro_tipos,
se eligié emplear el reactor de lecho éiJO'en la experimeg
tacidén que se ha llevado a cabo, dejandb campo abierto pa-
ra una posible'éontinuacién del trabajo mediante un estu-

dio del mismo enblecho fluidizado.

Para conseguir la isotermicidad en el lecho fijo
se diluird el catalizador con un material inerte a la reac
cién, rodeandose, al mismo tiempo, el tubo reactor con una

carcasa metdlica. .

La dilucidén del catalizador hace aumentar el volu=-
men del reactor para un determinado peso del catalizador,
lo que orjigina un aumento de la superficie de intercambio
de calor, una disminucidén del calor generado en el lecho
por unidad de volumen y una reduccidén, en consecuencia, de
los gradigntes de temperatura. Por otro lado, al aumentar
la longitud del reactor disminuye el mdédulo de dispersidn
(D/uL), lo cual favorece la aproximacién del régimen de -

circulacidén del fluido al de flujo de pistdén ideal. No obs
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tante, hay que evitar una dilucidén excesiva del cataliza-
dor para que parte de los gases no circule en cortocircui-
to, con lé consiguiente desviacidn del flujo ideal'hacia

el cual se: tiende.

Se han propuesto algunos modelos teéricos(hB) para
predecir la variacidén de la conversién de los gases a la

salida del reactor con la dilucidén del sélido catalitico.

1.5.1.2. Reactor de lecho fijo diferencial e integfal

El reactor catalitico utilizado para el estudio de
una reaccién heterogénea en lecho fijo puede disponerse co

mo reactor diferencial o integral.

La caracteristica que determina que un reaétor sea
diferencial es la constancia de la velocidad de reaccidn a
lo largo del mismo. Puesto que las velocidades de reaccidn
dependen de la concentracidén, la hipdtesis de velocidad
constante es razonable cuando los cambios de composicién
en un reactor experimental sean pequeiios, aunque éste sea

grande.

Cuando la velocidad de reaccién varia a lo largo

del reactor se le denomina integral ? ésto ocurre cuando
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la composicién del fluido reactante cambia significativa-

mente al pasar a través del reactor.

Se pueden considerar las siguientes diferencias entre

ambos tipqs de reactores:

18 Expresidén de la velocidad de reaccidén.- En un reactor

diferencial ésta se obtiene directamente como el cocien
te entfe la variacidn de la conversidn del reactante y

la magnitud de la relacién W/F, mientras qge en el inte
gral 1; velocidad de reaccién se obtiene a partir de -
las curvas experimentales de coﬁversién del reactante a
la salida frente a dicha relacidn, |

2% Gradientes de temperatura.- Los pequefios cambios de com

posicidén (y por tanto de la conversidn del gas éila sa-
lida del reactor) producidos en un reactor;diferencia1;
genera# muy poco calor en el mismo, por lo cual los gra
diente; de temperatura existentes dentro del lecho cata
litico;serén prdcticamente inapreciables ygno habrd que
tomar precauciones especiales para lograrjla isotermici
dad de]l reactor. Por el contrario; s{ habrd que conside
rarlas; como se indicdé al tratar de 1las cqractefisticas
del reactor tubular de 1echo fijo, cuando se experimen-
te en un reactor integral, si se quiere e‘itar la exisf:
tencia de gradientes longitudinales,y_tfaﬁsversales'&e
tempergtura'en el lecho.

32 Desviaciones del flujo de gas respecto al de tipo de

pistén‘ideal.- Para que un7reaétor pueda q°nsiderarse
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diferencial, generalmente, a no ser que el catalizador
sea muy poco activo, habrd que utilizar muy poco catali
zador,vcoh lo cﬁél ia alfura del lecho también serd muy
pequefia. En estas condiciones la posibilidad de que exis
ta cortocircuito en la circulacidén del fluido dentro del
reactor serd elevada y ésta se desviard del flujo tipo
pistén, Este hecho necesariamente serd mucho menos con-
siderable en un reactor integral, en los que se experi-
menta normalmente con mayores cantidades de catalizador.
Ya se:ha indicado qué se puede hacer que disminuya el
valor del mddulo devdisper:ién y con ello lograr un ma-~
yor acercamiento a la hipdtesis de flujo pistdn, dilu-
yendo el catalizador con un material inerte, pero no de
be olvidarse que una dilucidn 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 catalizadas por

sélidos, se considera como representacién mds razonable de

lo que realmente ocurre, un modelo que describe la reaccicn

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 proximidades del catalizador, puedan reaccionar vy

las

moléculas de los productos de la reaccidén se incorpo-~

ren de nuevo a la corriente de fluido, deben tener lugar

los

‘0-

siguientes pasos o etapas:

Difusidn externa de los reactantes a través de la capa
de flpido que rodea al catalizador, desde la corriente
gaseoga principal hasta la superficie exterha de 1las

particulas de catalizador.

Difusidén interna de los reactantes a travéq de los po-

ros de las particulas.

Quimiadsorcién de los reactantes en los centros acti=-

vos de la superficie del catalizador.

Reaccidén quimica superficial de las moléculas adsorbi-
das.
Desorcién de 1las moléculas productos formadas en los

centros activos.'

Difusidn interna de los productos, a trayés de los po-
ros de las particulas cataliticas, hasta el extremo de

los mismos (superficie externa del catalizador).

Difusién de los productos, a través de la pelicula de
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fluidp que rodea las particulas, hasta la corriente ga

seosa principal,

Todas éstas son las etapas a considerar con cata-
lizadores porosos. De no ser éstos‘asi , sobrarian las de
difusidén interna. Las etapas 1, 2, 6 y 7 son procesos fisi
cos difusionales y deben separarse experimentalmente de -
las tres etapas intermedias restantes, que son procesos -
quimicos, de forma que aquéllas no influyan sobre éstas., -
En efecto, la ecuacién de velocidad de una reaccidén debe
corresponder a una de las etapas quimicas y por consiguien
te deberd 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 expresidn
deducida para la velocidad de reaccidén no seria sino la de

.

la velocidad de difusidn.

Asi, pues, en primer lugar habrd que determinar,
para la reaccidén concreta a estudiar, las condiciones de
trabajo que aseguren la no influencia de las;etapas'fisi-
cas sobre las quimicas. Al ser considerados los siete pa-
sos citados como un conjunto de resistencias en serie, -
cuando las ﬁrocesos fisicos sean mds rdpidos que los quimi
cos no cqntrolarén la velocidad del proceso global., A con-
tinuaciéﬁ se analiza la forma de determinar esés condicio-
nes de,tfabajo, al mismo tiempo que se describen las carac

teristicas de cada una de las posibles resistencias contro
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lantes de la velocidad en este tipo de reacciones heteroge

nea.s.

1¢5.2.1, Difusidén externa

Para una reaccidén catalitica en fase gaseosa que
tiene lugér en unas condiciones de operacidn (temperatura,
presidén y relacién W/F) determinadas, el‘espeéor de la pe-
licula de fluido que rodea las particulas de patalizador
serd tanto mds pequefio cuanto mayor sea la veiocidad de pa

so del fluido a través del lecho catalitico.

Seguin ésto, podrd conocerse la resistencia opuesta
por'la capa limite a la corriente gaseosa, en;;u difusidn
a través de la misma, realizando una serie deféxperimentos
en los que se varfe unicamente la velocidad lineal de 1oa'i
gases dentro del reactor. De esta ménerag podrd encontrar-
se un Valqr de dicha velocidad lineal, a partir del cual
la converqion de los reactantes no dependa de esta magnlé‘”
‘tud, con lo que la difusidén externa serd despreciable res-

pecto a las demds etapas.

Para establecer la temperatura a la que deben efeg
~ tuarse estos'experimentos debe tenerse en cuénta que los
proceéos quimicos dependen en mayor grado de ia temperatu-

ra que los fisicos, por lo cual cuanto més elevada sea la
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temperatura de operacidén, mayor posibilidad habrda de que
controlen los procesos fisicos. Para determihar la zona
donde controla la difusidén externa, los ensayos deberan
realizarse a la mayor temperatura de las pfogramadas para

el analisis de las etapas quimicas.

Podria ocurrir que, para estudiar la influencia de
la difusidn externa mediante el procedimiento indicado an-
teriormente, fueran necesarios demasiados experimentos.,
Por ello, en las primeras fases de la investigacion resul-
ta muy Udtil calcular la presidén en la interfase gas-sdlido
que permite conocer el efecto de la difusidén externa a par
tir de un solo dato de la velocidad de reaccidén por compa-

racién de dicha presidn con la de la fase gaseosa.

Cdlculo de la presidn en la interfase gas-sdélido

Cuando la resistencia de la pelicula limite de gas
es mucho mayor que la difusidn a través de los poros o que
los fendémenos de superficie, es decir, cuanda controla la
difusidn externa, la velocidad de reaccién, gperando en es
tado estacionario, es igual a la velocidad de difusién,
cuando estan expresadas en términos del mismg componente.

Por tanto, la ecuacidn correspondiente tiene la forma:

Ty, T kg a (PA = Ppy) &
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En esta ecuacidén se ha introducido el factor a,s
drea exferior de la particula de catalizador por unidad de
masa, para que la velocidad de reaccién venga dada por uni
dad de masa de catalizador, que es la basé mas adecuada pa

ra las reapciones catalizadas por sdélidos.

Los términos -T,» &, Y P, que aparecen en la
expresién 8. pueden ser datos de operacién conocidos, o

bien se determinan experimentalmente Yy, consiguientehente,
el cdlculo de la presidén en la intérfase pAi,'Queda€redu-

cido al cdlculo del coeficiente de transferencia de mate-

ria entre el gas y el sdélido.

Este coeficiente o constante de velocidad de difu-
sion depende de la naturaleza del compbnente que:se difun-
de, de las condiciones de turbulencia en las éroximidades
de la particula catalitica y de las propiedadés de toda la
mezcla gaseosa. Las condiciones de turbulencig varian con
el tipo devreactor y se dispone de datos bibliogféficos,éx-
perimentales para estimar kg para distintos sistemas.

Asi Hougen y Wilkie(49), Gamson(50) y Ergun(51), entre
otros, han presentado diversas correlacibneéide kg’ péfa

gases atravesando lechos fijos de particulas.

El método mds generalizado para calcular el coefi-
ciente de transferencia de materia entre el gas y el sdli

do para este tipo de sistemas, se basa en lé-cbrrelabién de
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los datos experimentales mediante los numeros adimensiona-

les Re y Sc.

Experimentalmente, se ha comprobado que kg es

proporcional al coeficiente de difusidn elevado a 2/3, es

decir, inversamente proporcional a 802/3’ Chilton y Col-
burn(52) propusieron la siguiente forma de correlacionar

los datos de trénsferencia de materia

-_ & s*3 . ¢ (Re) 9

La funcidén f, éue liga jp con el nimero de Reynalds
depende dei tipo de sistema y de fluido. Cuandolel sistema
es un lecho fijo de particulas, parece ser lo mds adecuado
emplear la expresidén dada por Thodos(53);

pe = 0’35;59 10
Re '’

vdlida para fluidos circulando a través de lechos fijos cm

un Re comprendido entre 3 y 2000.

Canociendo los valores del Re y de la porosidad dgl
lecho, £ , se calcula el de JD y con éste ya se puede esti-
mar el coeficiente de transferencia de materia, ya que deg

pejandolo de la expresidn 9. queda en la forma:
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k = j G (DAmP>2/3 11

g JD P ’1,

Los términos que aparecen en esta gxp?esién son da
tos experimentales o magnitudes calculables. EL término
mds complejo es el coeficiente'de difuaién.»Péra un compo-
nente A q@e se difunde a través de otro B es aplicable la

expresidn(54):

0,001858 13/2 [(M) + M) / ™, MB]ir
D,g= - 12
0>
CID ap P

Existen tablas que proporcionan el valor de la in-
tegral de colisidn, QD, en funciéq del cociente kBT/e'. Pa

ra un determinado gas, a la temperatura T, se cumple que:

13

En esta expresidn lo unico desconocido es la cons-
tante de ﬂuerzae', que para sistemas binarios puede calcu-

larse mediante:

€ap =VEL €5 14
ya que la temperatura critica del sistema puede estimarse

por el método de contribucidén de grupos(44).
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Por otra parte, la otra constante de fuerza, GA.B’
de la expresidén 12, también para un sistema binario, es de
forma:

O'AB = % (GA *GB_) 15

donde:

o = 1,18 vbl/3 16

El volumen molar a la temperatura de ebullicidn, V,» pue-

de calcularse también por el procedimiento de contribucidn

de grupos,

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

componentes.

Sin. embargo, en la reacciép que_tratgmqg de estu-
diar, obtencidn de butironitrilo a partir de butanol y amo
niaco, elgcomponente A (butanol) se difunde g través de una
mezcla de gases por lo‘vque se deberd aplicé;, para obte-

ner el valor del coeficiente de difusidn, la'siguienfe ex-

presidn:

; _
D, = (1 - Y,) E _ 17
. . . DAJ
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1¢5.2.2, Difusidén interna

Si la superficie internq de un catglizadqr'poyoso.
fuera tan efectiva como la externa, ovde.otralforma, gi la
velocidad de difusidn de losAreactgntes a través de ;os PO
ros fuerg‘siempre grande en comparacidn con la de»;qs pro-
cesos de éupérficie, no seria_necesario considera: e;'qu-
blema de la difusidn interna. El fenémenq opuesto, por el
contrario, es particularmente significativq para‘cata}iza-
dores muy activos (procesos de superficie répidos) y para

pequefios didmetros de poros (velocidades de difusidn bajas).

En cualquier caso, para qge_la gran superficie in-
terna de los catalizadores porosos pueda ser utilizada_gfl
cazmente, los reactantes deberdn difundirse, desde el extg
rior de las particulas, a través de los poros, aparecien@o
‘un gradiénte de concentraciones, debido a que la supeffi-
cie interna de‘la particula se halla en con#acto con un
fluido'cqn menor concentracidn de reactanteslque la qqrm#g
te gaseosa que bafia la euperficig externa.kar ello, si-se
considers la particula catalftica (suponiéndbié isotermg)'
en toda su superficig, la velocida& de reacc;6n‘gldbal‘sé-
rd menor:en la realidad que si no hubiera lihitaciones de

transferencia de materia.

Como la velocidad de reaccidn es funcidn de la con

centracidn de los reactantes, la concentracidn media den-
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tro del poro comparada con la «o:oentiacion maxima posible
puede dar una medida de la disminncion de la velocidad por
efecto de la difusidn interna. Estos gradientes de concen
tracién se ponen de manifiesto mediante el valor que ad-

quiere el factor de eficacia,rIs definido como:

Velocidad de reaccidn media actual de toda

la particula r 18

Velocidad de reaccidn calculada en las r

condiciones del exterior de iz particula

La expresidén matematica et ractor de eficacia se
obtiene resolviendo conjuntamenta ! sistema de ecuacidn
formado por:

a) el balance de materia de los ree<nionantes difundiéndo-
se a través de los poros de la particula hacia el inte-
rior

b) el balance de calor y

c) la ecuacidn correspondiente z la reaccidn quimica.

La resolucidn general de este sistema de ecuaciones, para

cinéticas gue no sean sencillas, es muy laboriosa. Por e;lq

el calculo del factor de eficacia suele efectuarse para ca
sos simplificados, realizdndose posteriormente las_oportu—
nas correcciones, correspondientes a los gradientes de teg
peratura, cinéticas complejas, variacidn del nﬁmeré de mo~

les a causa de la reaccidn quimica, ctc.

En una reaccidn de primer orden e irreversible que
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tiene lugar en una particula esférica (de radio R’) de cata
lizador en condiciones isotérmicas, el factor de eficacia

viene dado por la expresidn:

J
1}

1 ( 1 o ) \ 19
g, tanh 3@ 3¢,
donde ¢s es un grupo adimensional (médulo de Thiele para

una particula esférica) definido como:

g, = — 20

Calculo del factor de eficacia.-

El procedimiento a seguir para estimar el valor
del factor de eficacia para unas condiciones determingdas,
depende principalmente de los datos de velocidad de reac-

cién disponibles, correspondientes a distintos tamafios de

particulas.

Cugndo se dispone de la velocidad de rgaccién co-
rrespondiente a mds de dos tamafios de'particqlg, }a fonpa
de estimar el valor del factor de‘eficacia es considerar
que vale la unidad en el intervalo de tamafios he_particula
para los que es constante el valor de la velocidad de reac

cidn (r = ro). A partir de ese tamafio, el factor de efica

’
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cia serd el cociente entre la velocidad de reaccidn corres
pondiente al tamafio considerado y la velocidad de reaccidn

r s O sea:

Cuando se dispone de las expresiones de la veloci-
dad de reagcidn (r1 y r,) para dos tamafios de particula
(R'i y R'2), el factor de eficacia puede estimarse por el

siguiente procedimiento: -

Tomando en consideracidn la expresidén 21 para el

tamaifio R'1 y otra semejante para el tamafio R'2, la rela-

cidn de las dos velocidades de reaccidn sera:

T2, E

1 71

22

]

Por otra parte, de la definicidén del médulo de Thig

le (expresidn 20) se deduce:

23

n
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Aparte de estas dos ecuaciones, se obtienen otras
dos poniendo qi y'qz en funcidén de ¢1 Yy ¢2? respeqtivaqqn-
te, tal ¥y co%o aparece en la.expresién 19, con 19v°931,59
dispone de cuatro ecuaciones para determinar 1as”qggt;o
incégnitas:‘qi, qz, ¢s;,y ¢82,.sistema que puede resolver

se sin grapn dificultad aplicando un método reiterativo.

Cuando sélo se conoce la velocidad de reaccién pa-
ra un tamafip de particula, no hay mas‘remedio, pafa calcu-
lar el factpr de eficacia, que obtener el valor del mdédulo

de Thiele y con é1 deducir el de rl mediante la expresidn 19.

Uno de los términos de dichovgrqpq adimensiqnal es
la constante de veloéidad de reaccién, cuyé vaior,'cgando
se realizan estas estimaciones en lé_investigacidn,_puede
no ser conocido. Por esta razdn, conviene emplear un médu-
1o distintofen el que aparezca, en lugar de eqte térmipo!
la velocidad de‘reaccién, que es el dato dispénible) La so
lucidén al problema la constifuyé el denom;nad; médulo de

Thiele modificado, definido como:

) ‘
"R Fc 1 dN 1

® =n(3¢,) =

De W dt Cs

Segﬁn esta expresidn, para calcular el valor d9,,§
hay que éoﬁocer: la densidad del catalizador y el radio de

las partfculas, el coeficiente de difusién efegtiva, un va-
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lor de la velocidad de reaccidén y la concentracidén del -
reactante en la superficie., A'partir del valor calculado
para 8 se puede obtener el del factor de eficacia, ya que

éste es funcidén de dicho mdédulo (54).

No}obstante,'medianteielkcélculq»de;:médg;Q B, el
factor de eficacia se obtiene solamente de una manera apro
ximada, ya que este médulo implica el conocimiento del or-
den de la ?eaccién, n, el cual, en principio, se desconoce.
Otro error con el que queda afectado:l; a través de ¥, es
el derivado de la imprecisidén con que se obtiene el térmi-
no D de la expresidn 24. En‘efecto, el coeficiente de di-

fusidén efectiva viene dado por:

25

o bien, si la densidad del gas es pequeifia o/y‘si los poros

son muy pequefios, por:

D, = — 26

ya que tendria lugar una difusidn de tipo Knudsen, en lugar
de una difusidn ordinaria. Al valor del factor de tortuosi
dad, T , ohtenido a partir de datos tabulados para diversos

catalizadares (tales como los publicados por Currie (55) ra
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ra materiales pulvurulentos y granulares), es al que se de
ben los errores introducidos en el cdlculo del coeficiente

de difusidn efectiva y, por ende, en el de q.

El cdlculo del factor de eficacia por cualquiera
de estos dos»ﬁltimos procedimientos implica la aplicacidn
de unas eguaciones pafa cuya deduccidén han debido imponer-
se unas rgstricciones o_supuestos que no siempre se cum-
plen, Po# esta razdn, péra obtener el valor de q con exac
titud se requiere la introduccién de unos indices de correc
cidén del cdlculo, que tengan en cuenfa los gradientes de
temperatura que aparecen en la zona de reaccidn (catalizaf
dor) y la variacién del numero de moles de los gases reac-
tantes por efecto de la reaccién quimica. Por otro lado,
cuando la velocidad de reaccidén viene expresada por una
ecuacidén de tipo Langmuir - Hinshelwood, el factor de efi=-
cacia puede obtenerse en funcién de diversos médulos que
dependen 4e los coeficientes estequiométricos, constantes

de equilibrio, constantes de quimiadsorcidn, etc, (54).

Aqi, por ejemplo, cuando existen gradientes inter-
nos de"temperatura, de fofma que no se cumple la hipétesig
de isotenﬁicidad en toda la i:articula catalftica, el factor
de eficacia se calcula (54) mediante valores calculados
del médulo de Thiele ¥ y de los parémetros [ 4 x,vqum por

las expresiones:
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(-An) D, C,
p= 27
K, Tq
E
= 28
RTg |

Calculado el valor del factor de eficacia para di
versos tamaﬁos de particula de catalizador o hallada la
+ curva de conversidén frente al tamafio de particula, los ex
perimentos cinéticos deberdn realizarse con particulas de
catalizador que tengan un tamafio 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 conversidn del reactante

todavia es igual a la conseguida con tamafios inferiores.

1.5.2.3. Etapas quimicas. -

Una vez logrado que las etapas difusionales no con
trolen el proceso empleando una velocidad lineal de los ga
ses y un tamafio de las particulas cataliticas apropiaaos,

se pueden medir velocidades de reac¢cidn correspondientes
4

a las etapas quimicas exclusivamente,

Las ecuaciones de velocidad de reaccidn de dichas

etapas quimicas se pueden expresar mediante ecuaciones em
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piricas o bien por medio de ecuaciones a veces denominadas
mecanisticas, en funcidén de las presiones parciales de los

componentes y de la temperatura.

Emplear écuaCipnes emﬁiricas significa simplificar
las expresiones de velocidad de las reacciones heterogé-~
neas, ya que se transforman en ecuaciones semejantes a las

obtenidas en reacciones homogéneas,

Las ecuaciones empiricas no son validas siempre,
ya que hay reacciones para las que la constante especifica
de velocidad de reaccidén varia con la presién‘y con la com
posicién. No obstante, su utilizacidn en el‘Qiseﬂo dél -
reactor da buenos resultados cuando se ajustan bien a los

datos experimentales,

Lag ecuaciones de velocidad mecanisticas incluyen
un coeficiénte cinético, un gradiente de concentraciones
respecto del equilibrio y términos de adsorcidn de algunos
componentes sobre el catalizador. Para su deducciénktééri-
ca se requiere:

12,.- Suponer un mecanismo de reacciodn,

29, - Considerar que una de las etapas quimicas es la més
lenta.y por tanto controlante del proceso, estando
las otras dos en equilibrio.

39r->Deduc;r la ecuacién'dé velocidad para 1a-etapa mas
lenta, de acuerdo con la hipdétesis de Laqgmuir -

Hinshelwood.

A

’
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Siguiendo este procedimiento se obtienen tres ecua
ciones mecanisticas para cada uno de los mecanismos posi-

bles.

La reaccidn de cianacidn del butanol, del tipo
A +Ba2P+R 4+ 2S

no es una reaccidén 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 obtencidn de las distintas ecuaciones mecanisticas se=-
ria proponer los diversos mecanismos posibles para cada
una de las reacciones sencjllas que tengan lugar, una vez
determinada la secuencia de las mismas, para cada‘uno de
los cuales se obtendrdn varias ecuaciones. Esto quiere de-
cir que para una reaccidén compleja como la presente pueden

deducirse un gran numero de ecuaciones mecanisticas posi-

bles.

Por otra parte, para la obtencidn experimental de
este tipo de ecuaciones se requiere una gran precisién en
las medidas realizadas en el laboratorio. A pesar de'ello,

las ecuaciones mecanisticas no ofrecen mayor garantia que
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las empiricas.

1.5.3. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

Como se citd anteriormente, para el estudio de 'la
reaccidn de cianacidén del butanol se eligié el reactor tu

bular de lecho fijo.

Empleado como reactor diferencial se deben reali-
zar en él experimentos a la miéma temperatura variando la
composicidén de la alimentacién (constituida por mezclas
diversas de los reactantea), con el fin de obtener datos
de velocidades de reaccidn -a diversas concentrﬁciones o
presiones parciales. En cada experimento se determina la
velocidad de reaccidén directamente dividiendo la variacidn
de la conversidn entre la entrada y la salida del reactor

por la relacién W/F (gr. de catalizador x hr/mol de com-

puesto alimentado).

Empleado como reactor integral se deberan realizar
en él1 diversos experimentos, a varias temperaturas, mante-
niendo constante la composicidén de los.gases é la entrada
del reactor y variando la relacidén W/F. Con lgos resulta-
dos experimentales obtenidos pueden trazarse ias curvas
de conversidén de cada compuesto a la salida, frente a W/F,

a partir de las cuales se determinan, derivando las ecua-
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‘ciones representativas de dichas curvas, las respectivas

velocidades de reaccidn,

El empleo de mezclas de reaccionantes de distinta
composicidén en la alimentacidén. sélo es necesario en el
reactor integral cuando se quieren determinar las cons-

tantes de adsorcién de los distintos componentes.

A partir de los datos obtenidos en el reactor inte
gral puedeﬁ obtenerse las ecuaciones empiricas de veloci-
~dad, mediante dos métodos: el integral y el diferencial.
Cuando los datos experimentales proceden de un reactor di-

ferencial sélo puede aplicarse el método diferencial.

El método diferencial aplicado a una ecuacidn de

velocidad, tal como

=T, = f (x ¢) 29

es util cugndo dicha ecuacidén es de variables separables,

- es decir, puede transformarse en
-r, =k f (c) 30

ya que la representacién del logaritmo de la velocidad de
reaccidn frente al logaritmo de f (C). dard una recta cuan

| do 1la ecuaqién cinética sea consistente con los datos, Si
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los puntos representados no se ajustan linealmente, déberé

considerarse otro mecanismo.

Cuando en la ecuacidn de velocidad no pueden sepa-
rarse las variables, la aplicacidén del método diferencial
de andlisis de datos es laborioso, ﬁuesto que es necesario
emplear el'método de minimos cuadrados o el - iterativo de

diferenciagas finitas.

Para emplear el método integral a la misma ecua-
cién de velocidad, hay que aplicar la ecuacidén del balan-
ce de materia en un reactor de lecho fijo con flujo de los

gases de tipo de pistdén, es decir:

W 549 x- ,
— = 1
F XE -rA
o bien,
X
v [ % ax sz
F kf(X)

Xg

Al integrar se obtiene una relacién entre W/F y
una funci¢én de las conversiones Xgp v Xg. Si, al suétituir

los valores experimentales de W/F, XE y XS en la ecuacidn



integrada, la relacidn que liga al cociente W/F y la cita-
da funcién de las conversiones es lineal, los 6rdenes de
los distintos componentes supuestos son los correctos. De

" lo contrario, habrd que suponer unos Jrdenes de reaccidn

distintos.
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~

2. DESCRIPCION DE L.A_INSTALACION PARA LA CIANACION DE

e e e e e e e e e e e e e e o o e s A e A - T T —— — ——— —— e = = ——— e
1t 2]

La instalacidn montada para la sintesis de butiro-
iitrilo a partir de butanol-~1 y amoniaco, se ésquematiza
r1in la figura 2. En ella se puekm.diferenciaf las siguien-

:2s partes fundamentales:

1 Sistemas de alimentacidn.

2 Vaporizador.

3 Reactor.

4 Sistema de condensacidn y recogida de los pro-
ductos -2 reaccidn.

5 Sistemas de calefaccidn y control de témpefafu;

ra.

gque se describen a continuacidn.

z.1. SISTEMAS DE ALIMENTACION.

Para realizar los experimentos de¢ obtencidén de bu-
cironitrilo se necesitaba introducir en el reactor uha'aJL
nentacidn continua de butanol, junto convoﬁra de amoniaéo
gaseoso. Por otra parte, también hubo que disponer de una
fuente de hidrdgeno y otra de nitrdgeno para'experimeﬁtar

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

FIG.2.- ESQUEMA DE LA INSTALACION

a - Berboteador de mercurio g - Horno de calefaccion

b -Sistemec d2 alimzntacion continua de butanol . h - Sistoma de refrigeracion de los

¢ ~Copiiarer mediZores cel caudal de alcohol productos gaseosos

o ='Jeporizedor i - Recipiente de recogida del producto .
e - Precclenicdor ' . j = Tren de retenida del NH3 en exceso

$

- Zona de recccion K - Cclumna medi_dora de caucal de Hp
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viamente.

2.1.1. SISTEMA DE ALIMENTACION CONTINUA DE BUTANOL.

El sistema alimentador de butanol elegido (b) per-
mite mantener el caudal prefijado en ¢ada expérimento cons
tante durante el tiempo de operacidén y variar el flujo de.
alcohol, sin necesidad de modificar la instalacidn, de unos
ensayos a otros, Los caudales que se pueden lograr con es-
3

te montaje son los comprendidos en el intervalo 30-650 cm

butanol (liq)/hr, medidos a 20°C.

El sistema consiste en una bureta graduada que ha-
ce de depdsito del butanol comunicada con un recipiente es
trangulado en su centro, al cual llega el alcohol a través
de una llave de paso con la que se puede graduar la veloci
dad de goteo. A continuacidén se han colocado dos capilares
(c) en posicidén horizontal, a los que tiene acceso el al-
cohol, desde este recipiente, abriendq sendas llaves de pa

SO.

La constancia del caudal Qé alcohol epn cada experi
mento se logra manteniendo fijas la presidén y la altura de
liquido en el recipiente de alimentacidén que se comunica
con el sistema de capilares. La presién se mantiene cons-

tante haciendo pasar una corriente de aire comprimido, que
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ejierce sobre el liquido una presidén constante para cada ex
perimento; la sobrepresién creada por el aire comprimido
se regula mediante un borboteador de mercurio (a), en el
cual se puede variar la altura de éste. El recipiente cita
do estéd est;angulado precisamente para poder conseguir con
racilidad mantenzsr la altura de alcohol, graduando, en ca=-
da caso, convenientemente la velocidad de goteo del liqui-
do procedente de la bureta-depdsito medianté la llave de

»aso intercalada entre ambos,

La variedad de caudales citada anteriormente se lo
gra haciendo pasar el alcohol por uno de los dos capilares,
le distinta seccién de paso, o bien, si se necesitan gran=-
des caudales, por los dos a la vez., En cada exgerimento
hay que mantener la sobrepresién adecuada en ei recipients
de alimentacién para csnségﬁir.un'flujo determinado, Ambos
se graddan midiendo:-la pérdida de carga del liQuido al
atravesar el capilar, mediante un mandmetro diferencial uni

do a la entrada y a la salida de éste,

Los capilares fueron previamente calibrados a tem-
peratura améienté, pero, al no estar termostatizados, la
variacién dé la temperatura ambiente originaba .que el cau=
dal tedrico necesario para un experimento determinado, de=-
ducido de 1§ recta de calibrado, fuera distinto del real,
Para evitar este error se instaldé una llave de tres pasos

inmediatamente antes de la entrada al vaporizador (d), que
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permitia desviar la corriente de liquido en el periodo pre
vio a la realizacién de un experimento y efectuar la medi-

da del caudal real de alcohol,

2.1,2. SISTEMA DE ALIMENTACION DE AMONIACO

La fuente alimentadora de NH3 es una bala . de amo-~
niaco anhidro, en la cabeza de la cual hay dos vdlvulas pa
ra reducir la presidén del gas y regular a grosso mode el
caudal del mismo, E1 amoniaco se hace'llegar a la parte in-
ferior del vaporizador (d) mediante una conduccidn, pasando
previamente a travéds de un orificio medidor de gases (de
acero inoxidable) que est4 conectado a uﬁ sistema de dos ma
nometros en U, uno que contiene mercurio e indica la sobre;
presién en el orificio y otro, con ftalato de dibutilo,qué
sefiala la pérdida de carga del gas a su paso por elvdiafrag
ma, Con esta medida se puede controlar el caudal de amonia~-
co introducido, varidndolo a voluntad con una vdlvula de .

aguja intercalada en la conduccién inmediatamente antes del

orificio,

Se disponia de dos orificios medidores, con diafrag
mas de distinta luz, para poder conseguir un intervalo am-
plio de caudales de amoniaco, Ambos se calibraron en la
propia instalacién, por el método de desplazamiento de bur

3

buja a través de la columna (k) graduada en cm sy con aire
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rara que no hubiera errores de medida del caudal de amonia
co debido a posibles retenciones del mismo a lo largo de
la instalacidén (agua jabonosa, etc.). Para obtener las
correspondientes rectas de calibrado se representé en
papel doble logaritmico el término q, ‘/POM/T (dfonde P es
la presidn total en el orificio = presidén atmosférica + so
brepresién, 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 podianbéonseguir caudales
de amoniaco comprendidos en el intervalo 8 ~ 120 cma/sg,

en las condiciones del orificio.

Z.1.3. ALIMENTACION DE HIDROGENO Y NITROGE:V.

El hidrégeno y el nitrdgeno llegaban al vaporiza-
dor desde la correspondiente bala alimentadora a través de
una conduccidén de polivinilo en la que se intercald un sig
tema valvula de aguja-orificio medidor-mandmetros en U, pa
ra la medida y control de caudales. Los diafragmas se cali

braron de forma andloga a la indicada para los de amoniaco.

El hidrdégeno, de 99,9% de pureza, se dispuso con
el fin de poder reducir los catalizadores metdlicos del ti
po alimina-metal (desde la forma A1203-6xido a A1203-elemeg

to), que iban a ser ensayados, antes de cada experimento a
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realizar.

Por su parte, la corriente de nitrdégeno, de 99% de
pureza, serviria para eliminar las trazas de oxigeno y
crear una atmésfera inerte antes de hacer pasar el hidrégg
no reductor, asi como para barrer ei'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 didmetro. (figura 3).
La parte inferior es una boca esmerilada B-34 (hembra), en
la que ajusta el extremo inferior del reactor.;~Esta es la
zona por donde pasan los gases, en sentido‘ascgndente, pa-
ra llegar a la zona de reaccidn. Lléva dos tubpladuras la-
1erales para la entrada de 1los reactantes:‘unagen la parte
inferior, que no es mas que una prolongacién mas estrecha
del propio recipiente, por la cual entra el g@s amoniaco
(también entran por aqui las corrientes de hid?égeno y de
hitrégeno) y otra en la parte alta, para la enﬁrada del bu
tanol liquido. Esta ultima consiste en un tubp soldado a
la pared del recipiente, uno de cuyos extremos llega hasta
el centro de éste, por donde gotea el alcohol y el otro es
una boca esmerilada que conecta con la conduccién de alcohol

procedente de los capilares. Una tercera tubuladura permi-
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=,83_

te introducir el bulbo de un termdémetro hasta el centro
del vaporizador para poder hacer medidas de temperatura en

su interior durante la operacidn.

Va relleno de bolitas de vidrio, de 3-4 mm de dia-
metro, con el fin de conseguir una gran superficie de con-
tacto y de transmisidén de calor, puesto que las dos misio-
nes principales de este elemento son: vaporizar el butanol
liquido que va cayendo en su interior y mezclar los vapo-

res de éste con los de amoniaco.

2.3. REACTOR

Ante la posibilidad de hacer un posterior estudio
de la reaccidén en lecho fluidizado se brefirié disponer la
instalacidn de forma que los gases llegaran hasta el lecho
catalitico por la parte inferior del reactor en sentido as

cendente.

El reactor (figura 4) es un tubo de vidrio Pyrex
(inactivo para la reaccidn que se estudia) que en los pri-
meros ensayos tenia un didametro interno de 28 mm, y cuya

longitud total son 61,5 cm.,

En €1 se pueden distinguir tres zonas perfectamen-

te diferenciadas:
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|. Precalentador
2.Lecho fijo catalitico
- 3. Carcasa metalica
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-85..

a) precalentador

b) zona de reaccidén (reactor propiamente dicho)

c) zona de salida de los gases producto de 1; reaccidn.
De ellas, las dos primeras se hallan separadasgpor una pla

ca de vidrio poroso soldada interiormente al tuybo.

La parte inferior del tubo, cuyo extremo ajusta
con la cabeza del vaporizador mediante una boca esmerilada
(macho), estd dispuesta como zona de precalefaccidén, por
lo cual wva rellena de anillos Raschig de vidrio para pro-
porcionar una gran superficie de transmisién de calor y
que se soportan sobre una placa de vidrio poroso, movil,
que puede salir del tubo. En esta zona la mezcla gaseosa
de reactantes alcanza lavtemperatura adecﬁada para que
reaccionen en el lecho catalitico; temperatura.que puede

ser medida y controlada como se indica en 2.5;

La zona de reaccidn, que puede ocupar toda la mi-
tad superior del tubo, estd en esencia constituida por un
lecho fijo soportado sobre la placa de vidrio poroso qué:
delimita estas dos primeras zonas, la cual cumple famﬁién

la misién de distribuir homogéneamente el gas.

Estas dos zonas quedan dentro del hofny de calefac
cién y, mediante las dos resistencias del mism?; pueden ca

lentarse independientemente.
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La medida de temperatura en la zona de reaccidn
permitid conocer los gradientes de temperatura radiales y
longitudinales dentro del lecho. Para disminuirlos, post :-
riormente se disminuyé el diametro interno de la zona de
reaccidén a 20 mm, se roded dicha zoné con una carcasa de
cobre, tal como se aprecia en la figura 4 y se diluyd el
catalizador con material inerte, lograndose de esta manera
que el médulo de dispersidén, D/ulL, fuera inferior a 0,005
(apartado 1.6.1.) Todos los ensayos cinéticos se realiza-

ron con esta disposicidén del reactor.

La cabeza del reactor quedg fuera del horno de ca-
lefaccidn y se aisla térmicamente mediante una cinta de
amianto arrollada. Estd constituida por un ensanchamiento
del tubo principal fafa evitar el arrastre de pgqueﬁas par
ticulas sdélidas que llegaran hasta aqui con los gases, fue
ra del reactor. La ‘'salida de los productos gaseosos de la
reaccidén tienen lugar por una tubuladura lateral, soldada
a esta zona, que queda unida al sistema de cohdensacién me
diante una rétula, 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, atraviesan un sistema de refrigeracidén por agua (h),
constituido por dos refrigerantes de 50 cm de longitud ca-

da uno, el primero recto y el segundo con el paso de'gases

en forma de serpentin (figura 2).

El liquido condensado y los vapores condensables
que pudieran quedar sin licuar, pasan a un recipiente (i)
enfriado con un bafio de hielo y sal, del que puede retirar
se periddicamente, para su andlisis, el liquido condensa-
do. Ello se logra abriendo una llave intercalada en una tu

buladura que comunica el recipiente con el exterior.

Los gases no condensados atraviesan unos borbotea-
dores (j), en los cuales puéde retenerse, si se qﬁiere, el
amoniaco en exceso o poner agua de bromo con éi fin de de-
tectar la posible presencia de buteno entre los gases que

escapan.

La instalacién termina en una columna (k) gradua-
da en cm3, para efectuar medidas de caudales de gases por'
desplazamiento de burbuja a la salida del aparato. La con-
ducién hasta ella, suficientemente larga, permite a los ga
ses alcanzaf la temperatura ambiente para entrar en la co-

lumna que va provista de un termdémetro y un tubo en U para
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medir presiones,

2.5. SISTEMAS DE CALEFACCION, MEDIDA Y CONTROL DE TEM-

PERATURAS.

La calefaccidén del vaporizador tiene lygar por me-
dio de una manta eléctrica (figura 3). Esta consta de una
cinta de amianto de 4 metros de longitud, a la que se co-
sié, con cuerda de amiantp, un hilo de resistencia Kanthal

de las siguientes caracteristicas:

LongitUd-...--u....-....-. 8m
SeCCiO'n ® 0 0 00 0 8 00 2 00 0000 0,8!1‘1111

Resistencia unitaria ..... 2,765 ohm/m

De acuerdo con estas caracteristicas, la resisten-
t

cia total de la manta resulta ser de 22,12 ohm.

La medida de lg temperatura en su interior se rea-
liza en un termdémetro de mercurio (0-2002C), cuyo bulbo es
ta situado en el centro del recipiente. La temperatura se
regulaba po? medio de un potencidémetro de O a 125 voltios,

conectado a'los extremos del hilo de resistencia de la man

ta.

La calefaccidén del reactor se efectia mediante un
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horno eléctrico (figura 5) cuyo cuerpo consta de un sopor
te de acero refractario al cual van soldadas dos carcasas
cilindricas concéntricas. Entre ambas va alojado el mate-
rial que constituye el aislamiento térmico (termite y pol-
vo de amiaﬁto), de 80 mm de éspesorh Las dimensiones del

horno son:

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

Va tapado por una plancha circular de acero refragc
tario, El cierre se efctua atornillandola a‘la carcasa ex-
terior. Esta plancha l;eva un orificio central adecuado pa
ra el paso del reactor (también estd perforada la plancha
inferior). Entre la placa superior y la pestafia de la car-
casa va colocada una junta de calorit de 10 mm de espesor,
de igual forma y dimensiones que aquella, que si:ve de ais

lante térmico y a la vez para dar hermeticidad al cierre

del horno.

Dentro de la carcasa interior del horno van coloca
dos dos ladrillos refractarios cilindricos, uné encima de
otro, de dimensiones 200 mm de altura, 100 mm de didmetro
externo y 20 mm de espesor, con 20 canales por ladrillo.
En cada uno de ellos va alojada una resistencia de 48,4 olm

fabricada con hilo Kanthal A, de 0,8 mm de seccidén y 2,765
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ohm/m de resistencia unitaria. La longitud del hilo de ca-
da resistencia es de 17,5 m. y estd arrollado en espiral y
distribuido por los canales del ladrillo. La potencia pro-

rorcionada por cada resistencia es de 1 kw.

Las resistencias estdn colocadas de tal forma que
la inferior corresponde a la calefaccidén del precalentador
y la superior a la zona de reaccidén, estando conexionadas

independientemente.

La temperatura se media a la salida del precalenta
dor, en el centro del lecho a diversas alturas y en la pa-
red del reactor, mediante tres termopares (figura 5) de‘
crémel-alumel, el segundo de los cuales es mévil a lo lar-
go del eje del reactor. Las lecturas se efectuan en un mis
mo pirémetro indicador, al cual van conexionados los termg
pares a través 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-
cidén) se conseguia regulandq la intensidad de ;a corriente
mediante dos potencidmetros de O a 220‘voltios;icohectados

a cada una de las dos resistencias.
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3. _ PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

e S e . ———— ————— —— — — s S ——t—
3 SR - -

3.1, METODO DE ANALISIS.

El método de andlisis de los productos de la reac-
cidn debia ser lo mas rapido y preciso posible, teniendo
en cuenta que habian de analizarse, al mismo tiempo, el bu
tironifrilo formado, el butanol no convertido y los distin
tos:suﬁproductbé debidos a reacciones intermedias y/o se-

cundarias.

El éStudio bibliogrdfico efectuado (apartado 1.1.)
indujo a pensar que I.. reaccidn de obtmi.cidn de butironi-
trilo podia transcurrir, en principio, por dos caminos di-
ferentes,:segﬁn que se formaran como productos intermedios
tn1itiraldehido o butilamina respectivamente. As{ pues, ha-
bia que elégir ié técnica\nﬁs apropiada para poder anali-
zar conjuﬁfamente tresi cuatro o cinco sustancias en las

nuestras obtenidas en cada experimento.
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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 reaccidén entre el butanol-1 y amoniaco en un ga-
sogeno sobre agua, mediante la cual se adsorbia el amonia-
co en exceso. El nitrilo presente en los productos liqui-
dos lo determinaban mediante hidrdlisis de las muestras
con dcido sulfirico, seguida de destilacidn del dcido buti
rico normal. Ademds, el butironitrilo era ais}ado en qsta-
do puro después de la eliminacidn previa de 1@3 aminas ori
ginadas y del butanol no convertido, los cuales aislaban y

valoraban independiente y sucesivamente.

También Novak y col. (34) analizaban independiente
mente nitrilos y éminas. La determinacidén del nitrilo 1la
efectuaban a través de la cantidad equivalente liberada de
amoniaco, absorbido ppr una solucidén valorada de acido bé-
rico. Las aminas eran determinadas mediante valoracidén po-
tenciométrica. También proponen, para la determinacidn dq
nitrilos, el método b;sado en la oxidacidn cop perdxido de

hidrdgeno en medio alcalino a las correspondibntes amidas

y subsiguiente saponificacidén a dcidos (56).

Por otra parte, Siggia y Kervenski (57) han descri
to un método quimico satisfactorio oara la determinacidn

de alcoholes en presencira de aminas basado en la acetila-
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cidén cuantitativa de dichas mezclas por el procedimiento
de Ogg, Porter y Willits (58). Si se desea conocer el co -

tenido de las diversas aminas, se puede seguir el método

de Siggia (59) o el de Wagner (60).

Estos métodos de andlisis basados principalmente
en separaciones quimicas, resultaban poco ventajosos, de-

bido, entre otras, a las siguientes causas:

- Ser poco rapidos.
- Tener que aplicar una marcha analitica para cada uno
. \
de los distintos compuestos presentes en las muestras

- Poder aparecer interferencias de unas sustancias con

otras.

- Dependencia de la exactitud del analisis de ia preci
sién con que se lleve a cabo la marcha en cada oca-
.« 2
sion,
- Dificil observacidn de compuestos nuevos, no previs-

tos, en las muestras.

R.1.2. METODOS DE ANALISIS UTILIZADOS.

Debido a la dificultad que siempre entrarfia tener
que analizar ccnjuntamente varias sustancias en todas las
muestras extraidas en cada experimento, los pasos dados pa

ra la eleccidn del procedimiento de andlisis se encamina-
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ron, desde un principio, hacia la utilizacidn de métodos
instrumentales, dejando a un lado las marchas y separacio-

nes quimicas, siempre laboriosas.

3.1.2.1. Espectroscopia infrarroja.

Los primeros analisis, de tipo cualitativo, de
las muestras, se realizaron obteniendo el espectro infra-
rrojo de las mismas y comparandolo conblos obtenidos para
las sustancias puras yjsus mezclas de los compueStos;que
se suponia debian contener los productos de 1a.réacci6n; ‘

El aparato utilizado fué un espectrdémetro Pe;kin-

Elmer, modelo 257, con ventanas de cloruro sédico.

Mediante el estudio de los espectros obtenidos, se
observd la presencia de las bandas caracteristicas de hi-
droxicompuestos (butanol), butironitrilo (banda fuefté y
e:trecha a 2.250 cm” (61) como consecuencia de la vibra-

cién del enlace CN) y aminas,

?.1.2,2. Cromatografia de gases.

Para efectuar el andlisis de las mezclas producto

> la reacéién se eligié esta técnica, pues es la que mas
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posibilidades y rapidez proporciona para analizar muestras
con varios compuestos que, ademds, hay que identificar pre

viamente,

Todos los andlisis han sido realizados en un croma
téografo Perkin-Elmer, modelo F-7, empleando detectores de

ionizacidn.

3.1.2,2.1., Eleccidén de la columna.

En primer lugar hubo de conseguirse una columna
apropiada para la separacidn de las distintas sustancias
que podian encontrarse presentes en las mezclas como posi-
bles productos de la feadci6n,.tale§ como: butanol, butirg

nitrilo, dibutilamina, butiraldehido y dibutiléter.

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
80/100, Polyethylenglycol (Carbowax 1500) al 10% sobre Te-
flon 35/60, Polyphenyl Ether 0S-124 al 15% sobre Celite
545 60/100 y DEGS (Diethylene Glycol Succinate) al 10% so-
bre Chromosbrb W AW-DMCS 80/100 con resultados insuficien-
tes debido, principalmente, a que los picos respuesta del
butanol y del butironitrilo aparecian solapados en mayor o

menor extensidn, segin la columna (estos dos compuestos
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tienen prdcticamente el mismo punto de ebullicién).

Por ello, se fabricaron dos columnas con Carbowax
20-M y DOWFAX 9N9 como fases estacionarias y se eligid 1la
segunda, pues daba una buena separacién de los componentes

de las mezclas.

Las caracteristicas y condiciones de trabajo de la

columna elegida son:

Material de tubo: acero inoxidable

Didmetro intermo: 1/8 de pulgada (3,2 mm)
Longitud: 3 m.

Fase estacionaria: Igepal 630 (Dowfax 9N9) al 10%

Soporte sélidov: Chromosorb W AW-DMCS de 80/100
mallas

Temperatura maxima-

de trabajo: 2259C

Temperatura de ope-

racidn: 75eC

Caudal de gas por-

tador (nitrégeno): 25 cmj/min.

3.1¢2.2.2. Identificaciodon cualitativa.

La identificacidén de los distintos compuestos pre-
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sentes en las mezclas producto de la reaccidén se efectud
observando la coincidencia entre los tiempos de retencidn
de los picos representativos de los respectivos compuestos
en los cromatogramas obtenidos a partir de dichas mezclas

y de las sustancias puras, aisladamente y mezcladas.

Asi mismo, se afiadfan los compuestos puros separa-
damente a una mezcla de reaccidn, comprobando, después de
cada inyeccidn, el pico que habia aumentado respecto de
los del cromatograma inicial, correspondiendo dicho pico

al componente afiadido.

Estos analisis fueron complementados con los reali

zados por espectroscopia infrarroja.

En las muestras obtenidas de los experimentos efeg
tuados con distintos catalizadores, haciendo reaccionar bu
tanol y amoniaco, se identificaron los siguientes &ompues-
tos: Butiraldehido, butilamina, dibutiléter, butironitrilo,
butanol, base de Schiff (Pr.CH = NH.Bu) y dibutilamina. Es
tas sustanéias no se encontraron siempre en todas las mues
tras, sino que dependian del catalizador empleado en los
experimentos y, naturalmente, unos estaban en mayor propor
cién que ofros. En la figura 6 se muestra un cromatograma
en el que aparecen todos estos compuestos, con los tiempos
de retencidén correspondientes. Estos tiempos son funcidn

dec las condiciones de operacién de la columna (principal-
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mente temperatura de la misma y caudal del gas portador) y
de la edad o tiempo de uso que tenga ésta, pero la posicidn

relativa de los distintos componentes en el cromatograma

es constante.

3.1.2.2.3. Técnica cuantitativa.

La altura y el drea de los picos cromatogréfiqos
dependen de la cantidad de muestra inyectada y de factores
que influyen en la respuesta del detector, tales como flugc
tuaciones en el flujo del gas portador o las temperaturas c}e
la columna y del detector. Esto se traduce -en que la res-
puesta (drea del pico) de los distintos componentes de una
mezcla, para una misma cantidad inyectada de cada uno de

ellos, sea distinta de unos a otros. ..

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 compensacidén. Existen varips sistemas,
pero el método fiable es el del "patrdém interno" (63), sus
tancia que, afiadida a la muestra, ademds de servir para ca
cular exactamente los tantos por ciento de cada uno de los
componentes, reduce errores por compensacién de las peque-

fias variaciones de funcionamiento de la columna, en tanto
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que estas variaciones ocurran durante la realizacidn del
cromatograma, ya que el patrén interno y la muestra estén
influenciados en igual proporcidén. Este ha sido el procedi

miiento seguido en este trabajo.

a) Cdlculo de los factores de calibrado.-

La calibracidn con patrdén interno se realizd afia-
cdiendo una cantidad pesada del mismo a una cantidad deter
minada de mezcla sintética que contenia proporciones cono-
cidas de los compuestos a analizar, El cdlculo de los re-
siiltados se efectud numericamente. A partir de una mues-
Tt.)a que contiene un peso w de cada componente y un peso

w del patrdén interno, se obtienen cromatogramas que pre-

.~

sentan un drea Ai, para cada pico de los componentes y Ao

para el del patrdén interno. E1l factor de calibrado de ca-

da uno de los compuestos viene dado por la expresidn:

33

Como patrdén interno se eligid primeramente etanol
absoluto Merck, porque, aparte de tener diferente tiempo
de retencidén que el de los compuestos que apargcian en las
muestras, servia para homogeneizar las mismas,‘ya que és-

tas, cuando la conversidén del butanol es grande (como ocu-
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rria en los experimentos preliminares de eleccidn del ca-
talizador), salian del reactor constituyendo dos fases,
una organica y otra acuosa, lo cual significa, en princi-
pio, una complicacidén en los andlisis. Posteriormente, al
identificar al butiraldehido entre los productos de reac-
. 7 . - . /’
cion, que, en las condiciones en que se realizaban los ana
lisis, tiene el mismo tiempo de retencidn que el etanol,
rd - ’
éste se sustituyo por propanol-1, cuya respuesta aparece
entre la de la butilamina y el butironitrilo. Con éste pa-
trén interno se han realizado los andlisis del estudio ci-

nético.

Los factores de calibrado calculados, segun el mé-
todo expuesto anteriormente, empleando una y otra sustan-

cia como patrones internos, fueron los siguientes:

Compuesto . Factor de calibrado &&l

0,62 (etanol)

butanol ......c00
0,99 (propanol-1)
0,63 (etanol)
butironitrilo ... ’
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)



- 103 -
h) Cdlculo de los porcentajes de las muestras.-

Para determinar los tantos por ciento de los diver
sS0S componenteé presentes en las mezclas producto de 1la
rcaccidn se afiadia a una cantidad de la misma, Win? aproxi-
l.acdamente la mitad de su peso de patrdn interno, w;, y se
obtenian los cromatogramas correspondientes, de los que se
deducian los valores de las dreas de los picos de los dis-

tintos componentes, A’i, y del patrdn, A'o.

Con el valor de cada fi, el tanto por ciento de ca

da compuesto en las mezclas viene dado por:

w

egun esta expresidn, representando P, frente a
i0 A°, w” /A" w_, se obtienen rectas, de pendiente 10 f_,
i o o m , , i
que pasan por el origen de coordenadas. Las rectas,repre-
sentadas en las figuras 7 y 8, permiten el cdlculo de los

parrcentajes en peso de cada componente.

Para la niedida de las areas de los picos obtenidos
en los cromatogramas, al principio se aplicé el método que
considera que el drea de un pico es proporcional al produc
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
integracidén automatica, acoplando a la salida del cromatd-
grafo un integrador de areas electrdnico, qﬁe emplea un
convertidor de voltaje a frecuencia (65), transformando en

impulsos la sefial de salida del detector. Mediante la inte

los picos, que se registra en un impresor. Con este sis-
ccuar, se gand en precisidén y, sobre todo, en rapidez, al

realizar los analisis,

3.1.3. PRODUCTOS IDENTIFICADOS EN LOS ANALISIS

De los estudios preliminares de la reaccidn entre
el Lutrmol~1l y amoniaco, se dedujo que en las mequaé pro-
ducto debian encontrarse una serie de compuestos, vales co
ric el propio butanol, butironitrilo, las aminas primaria,
secundaria y terciaria y butiraldehido, asi como hidrégeno
y butanol-t, junto con el amoniaco, entre los prcductos ga
seosos. Sin embargo, por los analisis que se han llevado a
cano en el nresence trabajo, Se hicieron las siguientes ob

sarvacicnes:

12 Adn aiando algin investigador (20) cita la presencia de
las tres aninas cntre los productos de la reaccidn en
este tratajc¢ s6lo se ha detectado la primaria y la se-

cundaria y sclarconte en los ensayos con catalizadores
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de alumina-metal.

Por el contrario, en casi todos los experimentos se ha
llaba presente en las muestras un compuesto que se iden
tificd como la base de Schiff (cpomatograma de la figu-
ra 8) correspondiente a la amipa y al aldehido deriva-

dos del butanol, por reaccion entre ellos:

PrCHO ¢ PrCHzNH — PrCH:N-CHzPr + H20

2
. . ’
reaccién que se ha comprobado tiene lugar espontanea y

rdpidamente.

Otro producto que tampoco citan en la bibliografia es
el dibutiléter (figura 8) y que aparecia, en pequefia
cantidad, en las muestras de reaccidn obtenidas con ca
taliza&ores de -alumina-metal, éomo consecuencia de una
reaccidn de deshidratacidén a partir de dos moléculas
de butanol. Con los catalizadores de A1203-Ni se obser
vé que con la disminucidén del contenido de niquel, au-
mentaba la cantidad de dibutiléter en las mezclas, lo
cual es ldgico si se tiene en cuenta el poder deshidrg
tante de la alumina. Asi mismo, en varios ensayos se
aprecifd, con estos catalizadores, que la proporcién de
dicho coﬁpuesto aumentaba progresivamente con el tiem-

po de reaccidn.
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42 Otra forma de deshidratarse el alcohol butilico es a
partir de una sola molécula, con formacidén de buteno.
Este compuesto se detectd, en pequefias cantidades, en-
tre los productos gaseosos en ensayos con catalizado-
res de alumina, reteniéndose en el sistema de borbotea

dores (figura 4, j) mediante agua de bromo.

3.2. CATALIZADORES UTILIZADOS.

Los catalizadores estudiados y empleados en la reac

cidn de obtencidn de butironitrilo fueron los siguientes:

- Y~Alimina-niquel
con contenidos de 3, 7, 10 y 15% de Ni al estado de me
tal libre (reducido) respecto del peso total de catali

zador.

- Y-Alumina-cobre

con 10 y 15% en peso de Cu reducido.

- Oxido de cinc

puro.

- Oxido de hierro

al estado de FeBOh'
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3.2.1. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES.

Los: criterios seguidos para la eleccidén de los mé-
todos de prgparacién de los catalizadores han éido: como~-
didad de obpencién, homogeneidad del producto y facilidad

de duplicacidn.

3.2.1.1.Catplizadores de Y-alumina-niquel y Y-alumina-colxe,

Estps catalizadores se han preparado: A) por copre
cipitacién ¥y B) por impregnacidén de la alimina soporte con

una sal de Ni 6 Cu.

A) Diversos investigadores (66)(67)(68), han preparado es
te tipo de catalizadores precipitando conjuntamente
los cationes A1°T y Ni®* (6 Cuz*), a partif de solucio
nes de los nitratos de estos metales. Siguiendo este
camino, se hicieron ensayos de obtencidn de catalizado
res de A1,04-Ni con 3, 7,5y 10% en peso de Ni libre,

eninleando como agentes precipitantes disoluciones de

hidréxido sdédico y carbonato sdédico.

a) Haciendo la dosificacidn adecuada para que al final
hubjiera un contenido de 7,5% de Ni elemental respec
to al peso total de catalizador, se realizd la co-

precipitacidén preparando previamente dos soluciones,
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una de ®03)3A1. 9 H,0 al 13% y otra de NaOH al 16,5
enfriando ambas con un bafio de hielo hasta 72C. Se
afiadfa lentamente la segunda sobre la primera, ha-
ciéndola gotear desde una bureta, al mismo tiempo
que se agitaba constantemente. Una tercera disoiu-
cidén preparada con 6,12 gr de (N03)2 Ni.6H20, 36,35

ml de H,O y 2,7 ml de NO

> H concentrado, que también

3

se enfriaba, se adicionaba a la solucidén de alumina

to sddico, lentamente y con agitacidn.

b) Partiendo de las mismas disoluciones que en el caso
anterior se prepararon dos catalizadores de AlzojNi
con 3 y 10% en peso de Ni reducido, pero en lugar
de afiadir la solucidén de nitrato de niquel sobre 1la
de aluminato sddico constituida previamente, se rea
1izé la coprecipitacidén adicionando la solucidn de
NaOH, del 16,5%, sobre la mezcla de las soluciones

de (NO,),Al.9H,0, al 13%, y de (N03)2 Ni.6H,0, al

3)3
10%. E1 pH final era de 6,5.

El ligero precipitado verde se lavaba cinco veces
y una vez troceado, se secaba a 1052C, durante 16 ho-

ras. En ambos casos el solido se caleind en un horno

de mufla a 400°C, durante 6 horas.

c) Por este mismo camino de la coprecipitacidén se pre-

paré otro catalizador de Al,0.-Ni (3%) mezclando

3
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una solucidn de (N03)3 Al. 9H,0 al 13% con otra de
(N03)2 Ni.6H20 al 10% y precipitando el Al(OH)3 y
COBNi con una disolucidn saturada de COBNaZ’ con
buena agitacidén mecdnica. La precipitacidén se rea-
1izé en un cristalizador introducido en un bafio ter

mostatizado a la temperatura de 602C durante alrede

dor de 50 minutos.

Lz torta precipitada se filtrdé y lavd cinco veces
en caliente (a 60°C aproximadamente). La filtracidn
era rdapida. El sélido se secé en la estufa a 1209C, du

rante 21 horas.

Con una muestra de este catalizador se realizd un
andlisis termogravimétrico hasta 10002C, comprobandcse
que a partir de 6002C ya no habia pérdida de peso. El

resto se calcind a 5502C durante 4 horas.

Algunos de estos catalizadores preparados por co-
precipitacidn se ensayaron-en la reaccién entre el bu-
tanol-1l y amoniaco, previa reduccidén con una corriente
de hidrdégeno a la temperatura media de 3509C, durante
6 horas. Sin embargo, en conjunto no resultaron adecua
dos para su utilizacidn posterior, debido a una serie

de graves inconvenientes, tales como:
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- dificultad en la precipitacidn y reproducibilidad.

- escasa consistencia mecanica.

- falta de homogeneidad en el producto, en cuanto a la
distribucidén del niquel entre la aliimina.

- escasa eficacia observada en los experimentos reali-
zados con ellos como catalizadores de la reaccidn de

cianacidén del butanol,

B) Los catalizadores depositados se han preparado por im-
pregnacién de Y-alimina activada con una solucidén de

los nitratos de niquel o cobre.

El soporte se obtenia (69) disolviendo, para cada carga,

563 gr de (NO Al. 9 H,0 en 5 litros de agua y preci-

3)3
pitando esta solucién con otra de amoniaco, preparada

diluyendo con agua 252 ml de hidrdéxido amdénico concen-

trado (de alrededor del 28% en NH3) hasta 435 ml, dejan
dola caer gota a gota desde una bureta hasta el crista-
lizador que contenia la disolucidén de nitrato de alumi-
nio y con agitaeién para lograr, en cada momento, un pH

constante en todo el medio (el pH final era aproximada-

mente 8).

El gel precipitado de hidrdéxido aluminico se filtraba y
lavaba cinco veces con una solucidn 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 NHAOH concentrado,
Al final de esta operacidn, la torta troceada se secaba
durante 6 horas en la estufa a 1102C. El hidroxido de
aluminio seco se calcinaba en mufla a 5502C, durante 8
horas, para transformarlo en dxido (TLalﬁmina) y acti-

varlo.

Adenids de esta alumina preparada por nosotros, también
se ha utilizado como soporte, para impregnarla con las

sales de Ni 6 Cu, alumina comercial de la firma Rhéne-

Poulenc (PROLABO).

La alumina, con un tamafio de particulas determinado, se
impregnaba con disoluciones de los nitratos de niquel o
cobre al 5% en peso, respecto a las sales (N03)2 Ni. 6

H,0 o (N03)2 Cu. 4 H,0, respectivamente, en proporcio-

nes tales que al final del proceso de preparacién hubige
ra en el catalizador el porcentaje de metal libre desea
dc en cada caso. El1 agua se avaporaba en rotavapor a ba
ja presidn, aproximadamente a 7 cm de Hg, a la tempera-
tura de 30-33?C, realizandose las impregnaciones en dos
veces para homogeneizar el producto. Este se secaba a

1102C, durante 6 horas.

Para elegir una temperatura adecuada de calcinacidn se
realizd el analisis termogravimétrico de dos muestras

de Al,0; impregnada: una con (NOB)Z Ni y la otra con
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(N03)2 Cu, segin salian del rotavapor, obteniéndose los
termogramas correspondientes (figura 9) a una velocidad
de calentamiento constante, 3002C/hr. En ellos se obser
va cémo por encima de 5702C no hay ya pérdida de peso

en las mﬁestras. No obstante, no seria conveniente cal-
cinar estos sdélidos a una tempera?ura superior a 500-

5502C, pués probablemente se produciria la formacidn de

los aluminatos de los metales.

El produéto, una vez seco, se calcinaba manteniéndolo
4 horas en la mufla a 4502C, para descomponer el nitra-
to a éxido. Por ultimo el catalizador se reducia en el
propio reactor inmediatemente antes de comenzar cada ex
perimenté cinético, haciendo pasar una corriente de hi-

drégeno, durante 6-8 horas, a unos 4002C.

Se eligid 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 deposicidn

del Ni 6 Cu sobre la alumina mucho mds uniforme que por co

precipitacién, teniendo el producto-final mejores caracte-

risticas de consistencia y actividad.

3.2.1.2.Catalizador de éxido de cinc.-

Se prepard el dxido de cinc precipitando el hidré-
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xido a partir de una disolucidn de nitrato de cinc, obte-
nida disolviendo 226 gr de (N03)2 Zn. 6H20 en 2 litros de
agua, mediante hiddxido amdénico concentrado (24% en volu-

men de NHB).

La precipitacidn, aﬁadiendo.el NHhOH gota a gota,
con agitacidn constante y a temperatura ambiente, empeza-
ba a pH=6,1 transcurriendo gran parte a un pH comprendido
entre 6,2 y 6,4; despuds y a medida que se iba afiadiendo
mas amoniaco el pH aumentaba muy lentamente hasta que a

pH=7,3 habia precipitado, practicamente, todo el Zn(OH)z.

El sélido se dejaba sedimentar y luego se filtraba
en Buchner. La torta filtrada se lavaba cuatro veces sus-
pendiéndola y agiténdqla en 1800 ml de agua cada vez y fil
trando de nuevo. Después dél dltimo lavado se secaba duran
te mas de 24 horas, a 105°C. Para transformar el Zn(OH)2

en ZnO se calcind el producto seco a 4009C durante 8 horas.

Debido al tiempo que llevaba preparar el ZnO y a
las dificultades de reproducibilidad se optd por emplear
Zn0O comercial, ANALAR, de la firma B.D.H., con una pureza

no inferior al 99,80%.

Para utilizar este producto, pulvurulento, como ca
talizador en lecho fijo, es necesario pastillarlo y tro-

cear y tamizar después las pastillas. Se pastilldé a presio
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nes de 100, 300, 500 y 700 atm.

3.2.1.3. Catalizador de magnetita.-

Se ha ensayado, también, un catalizador de hierro
bajo la forma de F9304, de la Imperial Chemical Industries,
denominacidn ICI 35-4. Consiste esencialmente en magnetita
a la que se han adicionado como promotores alumina, calcio

y potasio.

Este catalizador se presenta en forma de particu-
las fundidas, duras y resistentes a la atricidén, con un ta
mafio de 3 a 9 mm. La densidad del lecho de estas particu-

las 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-
fio deseado, se reducia con hidrégeno, durante 9-10 horas,
a temperatura de 400 y 4509C, siguiendo las unormas estable

cidas por la ICI (70).

3.2.2. PROPIEDADES DE LOS CATALIZADORES.

Se determind la superficie especifica, por el méto

do B.E.T. (71), 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, habiéndose estimado
la superficie especifica tanto al estado de alimina-d8xido
metalico sin reducir (Sg1), como después de empleados en
la reaccidén, una vez reducidos (ng). Los datos de esta ta
bla muestran la disminucidén de la superficie especifica de
este tipo de catalizadores después de realizado un experi-

mento de dos horas aproximadamente de duracidn.

También se obtuvieron la superficie especifica y
la porosidad de 6xido de cinc pastillado a cuatro presio-
nes distintas, como se indica en la tabla 4. Segun estos
resultados se puede afirmar que la presidn de compactacidn

nco ejerce influencia sobre dichas magnitudes.

De los valores de Sg y Vg se deduce, mediante 1la
expresidn dada por Wheeler (72), a=2 Vg/Sg, un radio me-

dio de porp de 1.030 X.

Por otra parte, se determind la densidad de parti-
cula del déxido de cinc pastillado, con mercurio, obteniéndo
se el valor 2,85 gr/cm3.'Con este dato y con el.del volu-
men de poros (tabla 5), la porosidad interna de particula

resulta ser del 48% (Ep = 0,48).
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TABLA

Datos de superficies especificas de catalizadores

tipo alumina-metal

Superfic.espécifica, mz/gr
Catalizador -
Sg1 82
A1,05 - Ni(3%) 203,5 - 169,5
A1,0, - Ni(7%) 201,3 172,3
A1,04 - Ni (10%) 209,6 108,0
A1,0, - cu(10%) 195,0 162,7
TABLA U

Superficies especificas y volumenes de poros del

Zn0,
Presidén de com~ Sg Vg
pactacidén (atm) (mz/gr) (cmB/gr)
100 3,25 0,16
300 3,43 0,17
500 3,12 0,19
700 3,39 0,16
Valor medio 3,3 0,17

-
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Propiedades fluidodinamicas del Jxido de cinc.

Con el fin de determinar la velocidad lineal maxima de
paso de los gases a través del lecho de ZnO para diversos
tamafios medios de particula, sin que se muevan (lecho £ijo),
se calcularon las velocidades minimas de fluidizacién de es
te producto pastillado a 300 atm y troceado, asi como otras
propiedades fluidodindmicas, tales como densidad de parti- ‘
culas y propiedades y densidades de lechos en estado empa-

quetado y aflojado.

Todas estas propiedades se determinaron (73) mediante
el empleo de una columna de 30 mm de diametro interno y BQA
cm de altura, equipada con una placa de vidrio poroso sol-
dada interiormente que,sopofta al lecho de particulas y per
mite el paso del gas fluidizante, que fué aire en laS:con-
diciones de 202C y 705 mm de presidn 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 hab{a una
escala milimétrica para la medida de las alturas de lechos.
Las pérdidas de carga en el lecho se median medianteiuna-
toma de presidén introducida en el mismo y conectada a un

manometro de agua en U,

La columna de fluidizacidén se cargaba con una cantidad
pesada del 6xido de cinc, con un tamafio de particula deter-

minado, sometiéndose a éste a una fluidizacidn completa.
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A continuacidn se interrumpia el flujo de gas lentamente,
quedando, de esta forma, el sélido completamente "aflojado",
momento en el que se comenzaba a pasar aire, anotandose pe:r
didas de carga (AP), caudales, alturas de lecho (L), etc.
Una vez realizadas estas determinaciones, se compactaba el
lecho por vibracién hasta no obtener una reduccién de volu
men aparente (1echo "empaquetado"), volviéndose a repetir

las anteriores medidas.

En cada caso, la velocidad minima de fluidizacion
(Vvmf) se obtenfia a partir del diagrama de pérdida de carga
en el lecho frente a la velocidad lineal del aire a través
de la columna; Vmf es la velocidad correspondiente al pun-
to de interseccidn de la recta caracteristica de la pérdi-
da de carga en lecho fijo, o su prolongacién, con la para-
lela a la abscisa que pasa por el punto de pérdida de car-
ga tedrica del lecho plenamente fluidizado o pérdida de caul
ga maxima (peso del solido cargado (W), gr/seccidn del le-

cho (S), cmz).

Para el cdlculo de la densidad fluidodingmica de las

particulas

W

Ps =

SL, (1-81)

es preciso conocer la porosidad E] del lecho, que se deter-
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mina realizando dos medidas de pérdida de carga del gas

cuando 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 correlacidén para el flujo de fluidos en régimen

laminar a través de lechos sdlidos (74), se cumple

36

En ambas expresiones los subindices 1 y 2 se refieren
« luas caracteristicas de los lechos en estados empaqueta-
de¢ v aflojado, respectivamente.

La porosidad del lecho en estado aflojada también se

calcula en funcidn de 51, de acuerdo con la expresién

- 1 ‘
22-1-_(1-81) 37
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En las tablas 5 y 6, se muestran los resultados obte-
nidos para las propiedades fluidodindmicas medidas del Jxi
do de cinc pastillado y reducidas las pastillas a particu-

las de un tamafio medio de 0,410 mm (granulometria:-5004320#).

TABLA 5

Velocidades minimas de fluidizacidn y porosidades de le-

chos de particulas de ZnO

L. aflojado | L. empaquetado| L. intermedio

Vaf, cm/sg. 19,7 8,5 14,1
§ e 0,382 0,295 0,34
TABLA 6

Decnsidades de particula y de lechos de ZnO

Densidades de particula Densidades aparentes de
gr/cm3 lechos, gr/cm3
Fluidodindmica |Cristalina(36) Aflojado | Empaquetado

2,4 , 5,606 1,32 1,54
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3.3. DESARROLLO DE UN EXPERIMENTO

Colocadc el catalizador en el reactor, si éste es del
tipo alimina-metal § magnetita, se barre la instalacidn con
nitrégeno, con el fin de crear una.atmésfera inerte por e-
liminacidn del oxigeno y se calienta el reactor hasta la
temperatura programada para la reduccidén, alcanzada la cual
se comienza a pasar la corriente de hidrdégeno. Transcurri-
do el tiempo previsto para la reduccidén se barre de nuevo

con nitrodgeno.

A partir de aqui 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 alimantacidn de butanol,

Conseguidos la temperatura de operacidn y el caudal
de butanol previstos, se pone en comunicacidén el sistema
de alimentacidn 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 catalitico, valiéndose del poten-
cidmetro conectado con la resistencia del horno que calien
ta esta zona y del que regula la calefaccidén de la zona

de precalefaccidén, 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 operacién;
b) el caudal de butanol, mediante el borboteador de mercu
rio, y c) el caudal de amoniaco, ajustandolo con la valvu
la de aguja que da paso a la insta;acién mediante indica-
cidén de la pérdida de carga observada en el mandmetro co-

rrespondiente.

La toma de muestras se efectua abriendo a la atmdsfe
ra la llave del recipiente de recogida del producto conden

sado.

Finalizado el experimento, se cierra la llave que da
paso al butanol desde el sistema alimentador, se desconec-~
tan las resistencias eléctricas del horno, manteniendo to-
davia la calefaccidn del vaporizador y el paso de amoniacq
con el fin de arrastrar las ultimas porciones de alcohol y
demds productos a lo largo de la instalacidén. Antes de cor
tar definitivamente el paso de butanol se comprueba de nug
vo el caudal de alimentacidn, cambiando el recorrido del
iiquido a la atmdsfera. Después se desconecta también la
roesistencia de la manta eléctrica calefactora del vaporiza
dor y cuando la temperatura del reactor es préxima a la am
biental, se¢ corta el paso de amoniaco, se saca el reactor
y de éste sc exzrae,él,catalizador. Nunca se hacia necesa-
ria la liwpieza de la placa sustentadora del mismo, pues

la reaccidén es limpia y no hay deposiciones apreciables e
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indeseables de residuos sdlidos formados en el transcurso

de ésta.

Las muestras liquidas producto retiradas del reactor
iirante el experimento se preparaban para su analisis cro-
matografico, mediante pesada y adicién de la cantidad ade-
cuada de patrdén interno., A partir de los cromatogramas ob-
“enidos se deducia, como se indica en el apartado 3.1.2.2.3.
la distribucidn cuantitativa de productos en dichas mues-

tIds.
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4, ELECCION DE_CATALIZADOR

En el estudio bibliografico (1.1.6.) sobre cianacidn
dc alcoholes para la obtencidn de nitrilos se citan los ca
talizadores empleados; en 1.2, se enjuicia cdmo ha variado
cronoldégicamente su empleo sin que se aprecie un criteriq
claro y definitivo sobre su idoneidad para sintetizar ni-
trilos a partir de alcoholes y amoniaco, aunque se observe
una mejora en los métodos de sintesis. Por ello y ante la
imposibilidad de seleccionar ya desde un principio, a par-
tir de la bibliografia, el mejor catalizador para la obten
cidén de bﬁtironitrilo, se considerd necesario ensayar lds_
catalizadores elegidos como mas adecuados y que han sido.

los citados en el apartado 3.2.

4,1, ENSAYOS PREVIOS

Los experimentos cinéticos de comparacidn delcatalizgf
dores se debian realizar en condiciones tales que no con-
trolaran las etapas fisicas de difusidn externa a través
de la capa limite de gas y de difusidén interna a travéside
los poros del sélido. Para ello, el efecto de estas eﬁapas
debia ser investigado empleando un catalizador activo
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 catalizadores de alumina-metal son muy acti-
vos para este tipo de sintesis, como lo demuestra la tempe
ratura relativamente baja que hay que aplicar cuando son
empleados, se eligié el de A1203-Ni.(3%) para estos ensa-
yos preliminares, pues segun la bibliografia (27) era, de

aquellos, el que mejores resultados habia proporcionado.

L4,1.1. EFECTO DE LA DIFUSION EXTERNA

Por los métodos ordinarijios y con la correlacidn de
Petrovic y Thodos (53), descritos en el apartado 1.5.2.1.,
se calculeron las condiciones de interfase del catalizador
1 3202C, 705 mm Hg de presidn, 3 cm/sg de velocidad del
gas (en proporcidén de 3 moles de butanol por cada mol de
amoniaco) y particulas del sdlido catalitico de 1 mm de
diametro. En estas condiciones, el gradiente de presiones
del alcohol entre el fluido y la superficie dgl cataliza-
dor es menor de 3 mm Hg, valor muy pequeiio reqpecto'a la
presidén del butanol en el seno del fluido, lo que indica
i1e la influencia de la transferencia de materia a tiavés

de la capa limite del gas es practicamente despreciable.

Esta variable también se estudid con el catalizador

£1,0,-Ni(3%), determinando el efecto de la velocidad 1i-

3
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neal de paso de los gases a través del catalizador sobre
la conversidn, en el intervalo 1-7 cm/sg. empledndose en
todos los experimentos catalizador nuevo. Las condiciones

de operacidgn fueron:

Relacidn BuOH/NH3 1:3

Ticmpo espacial 54,13 gr cat.hr/mol BﬁQH
Temperatura 320¢eC

Didmetro medio de parti-

cula: 0,410 mm (-5004320 /;,)

En la fiura 10 se representa la conversidén de buta-
nol a la salida del reactor observada a diversos tiempos
desde el comienzo de la alimentacidén de butanol y amonia-

co, en funcidn de la velocidad lineal de los gases.

La etapa de difusidn externa es practicamente despre-

ciable para velocidades superiores a 2-3 cm/sg.

El estudio del efecto de esta etapa fisica de difu-
sidn, como posible controlante de la reaccidn, también se
realizé (apartado 5.1.) con éxido de cinc como catalizador
a la temperatura de 4002C y en el intervalo 1-10 cm/sg ob-
teniéndose unos resultpdos que corroboraron que a las velo
cidades de paso de los gases a las que se habia trabajado
con cualquiera de los catalizadores probados no influfia la

difusidn externa.
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FIG. iD.- INFLUENCIA DE LA TRANSFERENCIA DE
MATERIA A TRAVES DE LA CAPA LIMITE
DE GAS. CATALIZADOR ALD,- Ni(3%)
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4.1.2. INFLUENCIA DE LA DIFUSION INTERNA

El estudio del efecto del tamafio de particula sobre
la conversidn para cada uno de los catalizadores habria re
sultado demasiado laborioso, por lo cual se estudiaron com
parativamente estos catalizadores empleando unidiémetro me
dio de particula suficientemente pequefio para estar segu-
ros de que el efecto de la difusidn interma a través de los
poros del §6lido es despreciable. Posteriormente, se com-
probé experimental y tedricamente el efecto de esta varia-
ble con éxido de cinc como catalizador tal y como se indi-
ca en el apartado 5.2.; de acuerdo con los resultados obte
nidos se pudo asegurar que con los tamafios de particula em
pleados en estos ensayos comparativos la difusidn interna

no fué en ningun caso la etapa controlante 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 particulag cataliticas
de un tamafio medio igual o inferior a 6,65 mm. En todos se
mantuvo constante la relacidn molar de alimentacidn de

BuOH/NH3=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 wvariables:

Velocidad lineal 5 cm/sg
Diametro medio de particula 0,41 mm
Duracidn del experimento 2 horas

Las demds condiciones de trabajo, asi como la conver-
sidn media de butanol obtenida a la salida del reactor se

indican en la tabla 7.

TABLA 7

Condicjones de trabajo y resultados obtenidos en los en-

sayos realizados con el catalizador de magnetita.

REDUCCION OPERACION Conver-

Ensayol 1a | Tiempo T8 |F W/F m:;:Z
) P - BuOH .

(ec) (hr) (®c)| (mol/nr) (gr cat.h:;)
mol BuO

1 370 5 320 | 0,508 54,13 -

2 (400 6 320 | 0,508 54,13 0,02

3 450 11 320 0,508 54,13 0,04

L |450 8 360 | 0,476 19,26 0,02
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Dada la baja conversidén obtenida, no se realizaron -
ntrus ensayos ya que se operd en las condiciones que se -

consideraban mads adecuadas para el empleo del mismo.

No obstante, en estudios realizados posteriormente en
esta misma Cdtedra, se ha logrado mejorar el empleo de es-
te catalizador. Los estudios fueron encaminados principal-
mente hacia el establecimiento de las condiciones de redugc
cién, que demostraron ser deferminantes de la actividad E
del catalizador para esta reaccidén. Asi, aparte de la tem-
peratura y tiempo de reduccidén, se estudid el efecto de la
cantidad de hidrdégeno introducido para efectuar esta opera
cion; se hé llegado a la conclusidn de que se requiere uﬁ
minimo de 7 litros Hz/gr catalizador (con caudales de
15-18 1/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 reduccidn

adecuada parece estar por encima de 4502C y el tiempo de

la misma vendrda impuesto por el caudal de hidrdgeno.

La temperatura Jptima de reaccidn esta comprendida en
tre 320 y 34092C. Por otro lado, para obtener buenas conver
siones hay que cperar con tiempos espaciales elevados. El

crden de valores resulta ser el siguiente:
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W/F Conversiodn
(gr, hr/mo1) da BuOH
2 0,30

50 0,45

100 0,57
150 0,63
200 0,65

A pesar dé_las mejoras posibies del catalizador de
i.agnetita, como lo demuestran estos datos, no resulta inte
resante para emplear en esta reaccidn, en principio porque
se necesita un gasto elevado de hidrdgeno en la reduccidn -
v tiempos espaciales muy grandes para obtener conversiones

mayores del 50%.

’
4.2

18]

. FELSAYUS CON ALUMINA-NIQUEL Y ALUMINA-COBRE

S¢ emplearon particulas de 0,410 mm (-5004320/») de
didmetro medio y una velocidad lineal de los gases de 5

cn/sg.

MCfactalizadores de Al200-31
- )

Se ernsayaron con contenidos de niquel reducido entre

3y 15%.
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Primeramente se operd a 3202C, con un tiempo espacial
w/F=54,1 gr cat. hr/mol BuOH. Estos experimentos pusieron
de manifiesto la influencia del porcentaje de niquel depo-
sitadc sobre la alumina, observandose, que tanto la conver
.idn del butanol como la selectividad respecto al butironi
trilo iniciales aumentaban con el porcentaje de metal pre-
sente en el catalizador, como muestran las curvas de la fi

cura 11 para rontenidos de niquel del 3, 7 y 10%.

Por otra parte en las figuras 12 y 13 se han represen
tado la conversidén obtenida y la selectividad, respectiva-
mernte, para estos mismos porcentajes de niquel, frente al
tiempo pudiéndose observar que ambas disminu{an a lo lar-

go del experimento.

Como con este tiempo espacial, con el catalizador de
10% de Ni, ya s~ alcanzaba la conversién de equilibrio
(¢,98), el del 15% de Ni se ensayé a un W/F=27,1 gr.hr/mol
resultando que, si bien la conversidn era elevada, el cata
lizador perdia actividad répidamenfe, tal.como muestra la
figura 14. Segun se observa en esta misma grafica, donde
se representan las curvas de X y SPrCN frente al tiempo de
oxperimentacidén para uno de los ensayos realizados a 360°C,
también a esta temperatura de operacidén el catalizador (en
este caso del 10% Ni) perdia actividad y selectividad rdpi

damente durante el transcurso de la reaccidn.
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15 % Ni SOBRE Al,03.
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Catalizadores de Al,0.-Cu
2

A la vista de los resultados obtenidos con los catali
zadores anteriormente ensayados, el catalizador de alumina
-cobre se probd con contenidos de 10 y 15% de Cu. A 3209C
y W/F=54,1 ér hr/mol selobtuvo una conversidn del 97-98%‘y
una selectividad del 92%, es decir, practicamente las con-
diciones de equilibrio, por lo cual los siguientes experi-
mentos se realizaron a menores tiempos espaciales: 27,1 y

19,3 gr hr/mol.

Los resultados de estos ensayos se reproducen en las
figuras 15 y 16, donde, igual que eﬁ los experimentos con
los catalizadores de A1203-Ni, se representan X y SPrCN’
respectivamente, frente al tiempo de experimentacidén. Es-
tas graficas muestran que con los catalizadores de alumina
-cobre también disminuian rdpidamente la conversidn de buta

nd a la salida del reactor y la selectividad respecto al bu

tironitrilo,

Estos resultados permiten afirmar que los catalizado-
- res de alumina-metal son muy activos, aun a temperaturas no
muy elevada# (32090); los de A1203-Cu proporcionan una con-
versidén mayor que los de A1203-Ni, quiza debida al mayor po
der deshidrogenante del cobre. La gran actividad viene de-
terminada, al 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
formacidén de diversos productos secundarios:indeseables 
(como se indica en 3.1.3.) tales comb dibutilamina, dibuti
leter, etc., en cantidades apreciables, debido a la catdli
sis de reacciones secundarias;:es decir, la selectividad
de estos catallzadores para dlrigir la reaccidén hacia la
formacidn de butlronltrllo es relatlvamente baja,~en gene-

ral.

También se observa con estos catalizadores una dismi-
nucidén gradual de la conversidn y de la selectividad con
el tiempo de reaccidén, 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-
cidn de la superficie especifica durante cada experimento,
tal como muestran los datos de la tabla 3 del apartado
3.2.2,. Esta rdpida disminucidn de la actividad de estos
catalizadores puede también ser debida a que, como cita

Smith (71), el NH, es un veneno (por quimisorcidn) de los

3
catalizadores de niquel y cobre.

9

4,2.3. ENSAYOS C.x OXIDO DE CINC

En todos 1l:s -risnyos se empled como catalizador ZnO
"Analar" pastillado a 300 atm. Las velocidades lineales de

los gases estuvieron comprendidas entre 5 y 12 cn/sz y los
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didmetros medios de particula entre 0,410 y 0,650 mm.

En los primeros experimentos se operd a 320°C y tiem-
pos espaciales de 54,1 y 81,2 gr.hr/mol, obteniéndose una
conversidén del 20 al 30%, no demasiado elevada y, por el
contrario, una gran selectividad tal como muestran las rec

tas superiores de la figura 17.

Para conseguir una mayor conversion del butanol, se
realizaron los siguientes enséyos aumentando la temperatu-
ra. A 360°C se operdé con un W/F=25 gr,hr/mol y ya la con-
version, a este tiempo espacial menor que el empleado en
los experimentos precedentes, era del 35%, obteniéndose
una selectividad prdéxima al 100%. A 380¢C siguié mejoran=-
do el proceso, pues con un W/F=12 grehr/mc. la conversidn
del butanol obtenida era del 44%., Y ya a 4009C, tanto X

rCN

no muy grandes, como se puede apreciar en la figura 18,

como SP son muy elevados, incluso a tiempos espaciales

En todos los ensayos con este catalizador la disminu-
cidén de la conversidén y de la selectividad durante el tiem

po de experimentacidén fué inapreciable.

Se puede afirmar que el catalizador de dxido de cinc
es menos activo que los de alumina-metal y de ahi la nece-
sidad de trabajar con él a mayor temperatura (4002C) para

obtener conversiones mayores del 50% con tiempos espacia-
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les pequefios., Sin embargo, da lugar a una gran selectivi-
dad de la reaccidén principal, desaparecen casi todos los
productos>secundarios y sdlo aparece un 2-5% de mezcla de
butilamina y butiraldehido (en forma de la base de Schiff
correspondiente junto<«con un pequefio exceso de butiraldehi
do libre), no habiendo disminucidén apreciable de la conver
sion de butanol ni de la selectividad respecto al butironi

trilo durante mas de diez horas de reaccidn.

Por ello, junto a la facilidad de preparacidn, se le
ha considerado el mejor catalizador de los ensayados con
vistas al estudio de las variables que determinan la velo-

cidad de la reaccidn considerada.
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S5 ESTUDIO_CINETICO DE LA OBTENCION DE BUTIRONITRILO A
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El estudio cinético de la reaccidén en fase gaseosa en
tre butanol-1 y amoniaco para obtener butironitrilo se ha
realizado empleando como catalizador 6xid§ de cinc "Analar"
pastillado a 300 atm. Los primeros experimentos se encami-
naron a delimitar las condiciones de operacién,'en cuanto
a velocidad lineal de los gases a través del lecho catali-
tico y tamafio medio de particula del catalizador, para evi
tar la influencia de las etapas fisicas de difusidén exter=-
na e interna en todo el estudio cinédtico referente a las

etapas quimicas.

5.1. EFECTO DE LA VELOCIDAD LINEAL DE 1LOS GASES

Como en todas las reacciones heterogeneas s6lido-gas,
la primera resistencia que encuentran los gases antes de |
llegar a los centros activos del catalizador es su difu-
sidn a través de la,peliculé gaseosa que rodea las particu;

las del sdlido.

Para el estudio del efecto de la velocidad lineal "y
determinacién de las condiciones en que la difusidén externa

no es la etapa mds lenta, se realizaron cinco‘experimentos,~
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manteniendo fijas las siguientes wvariables:

Temperatura L4ooec
Relacidn BuOH/NH3 1:3
Tiempo espacial 12 gr hr/mol BuOH

Didmetro medio de particula 0,41 mm'(5500+320/i)

Para la granulometria del catalizador empleada, la ve
locidad minima de fluidizacidn es l4,1 cm/sg, como  se ‘indi
co en 3.2.2. Asi, pués, se investigé,el'inter?alo;1-10

cm/sg de velocidades lineales.

Los resultados obtenidos se expresan en la figura 19,
donde se representa la conversidn de butanol a la salida
del reactor, de cada experimento, frente a lé velocidad li-
neal de los gases correspondiente. Ea ella se observa que
la ctapa de difusidon externa no controla el proceso para

velocidades superiores a 3 cm/sg.

Por tanto los experimentos a realizar para llevar a
cabo el estudio cinético de la reaccidén 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 Jlos ensa&os
previos en la eleccidén del catalizador mds adecuado y que

ya se indicaron en 4.1.1.
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FIG.19.- INFLUENCIA DE LA TRANSFERENCIA DE MATERIA
A TRAVES DE LA CAPA LIMITE DE GAS.
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5.2. EFECTO DEL TAMANO DE PARTICULA

Eliminado el efecto de la difusidn externa, los gases
deben difundirse a través de los poros del catalizador. Es
ta resistgncia, para un determinado catalizador y fijadas
lasicondi¢iones de operacidn, depende de la longitud de los

pPorTros.

Para estudiar la influencia de la difusidén interma so
bre la reaccién se realizaron seis experimentos conducen-
tes a determinar el efecto del tamafio de particula del ca~
talizador sobre la conversidén de butanol a la salida del
reactor. Las condiciones que se mantuvieron constantes en

todos ellos fueron:

Temperatura 4ooecC
Velocidad lineal 9 cm/sg
Relacién BuOH/NH3 1:3

Alimentacién de butanol 0,807 mol/hr.

Tiempo espacial 12 grohr/mol BuOH

El intervalo de tamafios de particula que se investigé
fué 0,41 mm (granulometria: -5004320/&) a 2,6 mm (granulo- ~

metria: =-243,2 mm).

La figura 20 muestra los valores obtenidos para’ la’

conversidén frente al didmetro medio de particula. Puede dc
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ducirse de ella que la etapa de difusidon interna no infld-i_

ye para particulas cataliticas con un Dp inferior a»1;1'mm.

Como complemento de esta experimentacidn se ca;cglégég
piricamente el valor del factor de eficacia (75) para la
reaccidn principal con particulas de Dp ='O,65 mh, que fué‘
el tamafio miximo empleado en los experimentos cinéticos,:
obteniéndose que era igual a la unidad,:lchual.corroboraf_'
la conclu§ién anterior. Asi, pués, losiexperimentos deeﬂeg
cidn del éatalizador se habian realizado en condiciones en
que el efecto de la difusidén interma no inflﬁye en el con-

trol de la velocidad de reaccidn, tal como se pretendia.

5.3. ESTUDIO DEL PROCESO EN REACTOR DIFERENCIAL

Por los compuestos encontrados entre los productos de
reaccién al emplear los diversos catalizadores probados pg
ra llevar a cabo el proceso se pueden postular diversas
reacciones posibles. Asi, la reaccidén principal de obten- 
cidn de butironitrilo podia tener lugar, en principio, me}
diante dos reacciones en paralelo, con formacidn de dos :

compuestos distintos
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puesto que, de hecho, se ha observado la presencia, entre
los productos de la rgaccién, taﬁto de butiraldehido como
de butilamina, pero nunca'ambos:compuestos en un mismo ex-
perimento,: sino unO'dé 165'doé &;‘ademés,‘la,baséfde Schiff
correspondiente, PrCH:NCHan.fqrmada como consecuencia de
la reaccién~entre ellos, Este hecho ya indicaba que dicha
reaccion tenia lugar instantaneamente, segun se van produ-
ciendo amina y aldehido, dependiendo la formacidén de la.bg
se de la produccidn del compuesfo que 1lo haga:en menor prg
porcidén. Esta instantaneidad se comprobé poniendo en con-
tacto amba$ sustancias a temperatura ambiente, observando-

se que reaccionan espontdneamente y con gran desprendimien

to de calor.

Seguidamente, tendria lugar la transformacidén de uno
de los dos productos intermedioé (el que se formara en ma-
yor proporcidén y principal, puesto que a través de é1 tmansg
curriria lp reaccidn total) en butironitrilo, previa forma
cién de lakimina, compuesto ineétable y por tanto no obseg’

vable entre los productos de reaccidn:

PrCHO
$
N,
-H .
2 . ~ .
[PrcH=NH] ———— PrCN
, -H

PrCHzN'H2 -H2 2

Se observé que en los experimentos realizadoé con ca-
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talizadores de alumina-metal se producia, junto con la ba-
se de Schiff, una pequefia cantidad de butilamina libre,

mientras que en los que se empled éxido de cinc, el produc
to libre, detectado en las mueétras de la reaccidn, era bu
tiraldehido. Las demds 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-
cidén del butironitrilo se produzca a través de la buti-
lamina (producto intermedio principal) y, gracias a la
formacidn de una pequefia cantidad de butiraldehido, s:i.e_@_
Pre aparecera una cierta proporcidén de la ba§e=de Séhiﬁf

entre los productos de la reaccidn.

b) Por el contrario, el catalizador de 6xido de cinc origix
na la formacion de butironitrilo a través de. la forma-
cidén previa de butiraldehido, debiéndose la preaencia:
de la baae de Schiff a una pequefia. cantidad dg butilami.
na producida en las condiciones de operacién. As{ pués,
el butiraldehido que va forméndoaé duqante el,experimégf
to se gastaria, la mayor parte dando lugar al_butirdniéjf
trilo, por reaccidén con el amoniaco, y pequefias canﬁidg
des por un lado para reaccionar con lavbdtilaminqaforﬁgi
da, y por otro constituyendo el compueétq libre quef$e :

observaba en las muestras.
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Para confirmar el transcurso de la reaccién empleando
6xido de cinc como catalizador se realizaron diversos expe
rimentos conducentes a estudiar la cinética del proceso, a
la vez que se comprobaba si el esquema del proceso propues
to era correcto. En dichos experimentos se emplearon tiem-

. ) « 7
pos espaciales bajos para que la conversion de los compues
tos fuera pequefila y poder aplicar la condicidén de reactor

diferencial.

-

5.3.1., ESTUDIO CINETICO DE LAS REACCIONES PARCIALES DEL

- PROCESO. - 7

‘e

Primeramente se analizaron las etapas o pasos parcia
les de la formacién de butironitrilo, independientemente
unas de otras, estudiandose la cinédtica de las reacciones
en que dicho estudio era posible, tomando como Sase el es-
quema supuesfo. Es decir, se investigaron los paéos siguien

tes:

1. Butanol a butiraldehido

2. Butira;dehido a butironitrilo
3. Butanol a butilamina |

4. Butilamina a butironitrilo

5. Formacidn de la base de Schiff

Las condiciones de operacidn fijadas en todos los ex-



- 153 -
perimentos fueron las siguientes

Temperatura 380¢C
Velocidad lineal de los gases 12 cm/sg

Didmetro medio de particula - 0,65 mm (-8004500/u)

En todos los casos se empled el reactor con la seccim
de paso en la zona de reaccién méds pequefia (20 mm de didme
tro interno)y se diluyd el catalizador con vidrio Pirex
(inerte) del mismo tamafio para conseguir mdédulos de disper
sidén pequefios sin necesidad de utilizar caudales de gases

elevados.,

A continuacidén se indican los pasos del proceso estu-

diados,

5.3.1.1. Estudio del paso BuOH — PrCHO } H2

Se estudidé la deshidrogenacidn del butanol a butiral-
dehido alimenténdose nitrdgeno (del cual se eliminaban las
trazas de O2 con viruta de cobre a BOOQC) simultaneamente
con el alcohol a diversas relaciones molares BuOH/Nz. Con
ello se varié la presidn parcial inicial del butanol en-
tre 0,15 atm y la presién atmosférica. E1 tiempo espacial

empleado fue W/F=1 gr cat.hr/mol BuOH.



-151‘-
En la tabla 8 se muestran las condiciones experimenta
les, asi como los resultados obtenidos en cuanto a conver-

sién de butanol a butiraldehido y presidén parcial media de

butanol, en cada experimento.

TABLA 8

Estudio del paso BuOH —— PrCHO 4 H2

BuOH PAO XA PA =T,
mol BuOH
N, (atm) (atm) (gr <ot hJ

1:5 0,154 9,030 0,151 0,030
1:2 0,308 0,054 0,297 0,054

1:1 0,458 Q,O?h 0,433 0,074

2:1 0,609 .| 0,106 0,559 0,106
3:1 0,692 0,114 0,628 0,114
o 0,923 0,140 0,809 0,140

Las velocidades de reaccidn (expresada comp velocidad
de desaparicidén de butanol), -r,, se obtienen como cocien-

tes de la conversidn de butanol a la salida del reactor,

X y el tiempo espacial, W/F.

A,

Suponiendo que este paso estd regido por una ecuacidn

del tijo
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n
~r, = k1 Py 38

se ha representado graficamente la ecuacidn
log (-rA)= log k, + n log p, 39

con el fin de obtener, si los puntos se ajustan a una rec-
ta, la constante de velocidad de reaccién, k1, Yy el orden

de la misma, n.

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

mol BuOH

. gr cat.hr.atm

Por tanto, la velocidad de reaccién de butanol a buti
raldehido puede expresarse mediante una ecuacidn de primer
- grado que representard una reaccién irreversible de primer

orden.

5.3.1.2., Estudio del paso PrCHO ¢ NHB-——v-PrCH+H204H2.

Se realizaron cinco experimentos haciendo reaccionar
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BuOH(+N,)—=PrCHO + H,(+ N,)

(-l’A) 0251 Ig(-r,)=lg K, +n Ig P | !
(mol A, 920
gr.Hr) 0.7
0,14
042

0,10
0,08

T TTTTT 17T 0

0,06
0,05

0,04

0,03

0,02

] I S B |
0,! - 02 0,3 0405086 0,8 |0

——--lz(atm)

0,01 L

FIG. 2| .- REPRESENTACION DEL log. DE LA VELOCIDAD DE
DESAPARICION DE BUTANOL vs. EL log. DE LA

PRESION PARCIAL MEDIA DEL MISMO,EN EL
PASO BuOH—=PrCN + H,
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butiraldehido con amoniaco sobre el catalizador de Jdxido
de cinc, comprobandose que, efectivamente, se obtenia buti

ronitrilo como unico producto.

En dichos experimentos se emplearon diversas presio-
nes parciales iniciales de butiraldehido y de amoniaco va-

riando la relacidén molar PrCHO/NH., de alimentacidn, con el

3

fin de obtener los d6rdenes parciales de la reaccidn respec

to a cada uno de los reaccionantes.

En la tabla 9 se muestran los datos correspondientes
~a las condiciones iniciales y a los resultados obtenidos,

para cada relacidn molar de alimentacidn PrCHO/NH3 ensayada.

TABLA 9

Estudio del paso PrCHO ¢ NHB'———-PrCN $ H20 4 H2

Magnitudes medias
Condiciones iniciales | entre la entrada Datos a la salida
y la salida

-T.

M
PrCHO - Py, PBo Py Py XM [mol PrCHO)
NH, (atm) (atm) (atm) (atm) ‘ gr cat-hr

0,154 0,768 o,1476 0,7584 {0,070 0,0350
0,231 0,693 0,2176 0,6742 10,095 0,0475
0,308 0,615 0,2870 0,5891 0,105 0,0525
0,465 0,465 0,4270 o0,4270 |0,115 0,0575
0,617 0,308 0,5686 0,2696 0,100 0,0500

- = N W W

1
1
1:
1
2
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Las velocidades de reaccidén, referidas a la desapari=

cion de butiraldehido, - se obtienen como cocientes en-

M’
tre la conversidn de éste, Xﬁ, Yy el tiempo espacial emplea

do, W/F=2 gr cat ,hr/mol PrCHO.

A base de estos resultados y para obtener la ecuacidn
de velocidad de reaccién en funcidén de las presiones par-

ciales de los reactantes, se supuso una funcidn del tipo
n m
~Ty = kp Py Py 41

y se ajustd esta ecuacidn con un programa de cdalculo de la
Catedra de Fisicoquimica de los Procesos Industriales, me-
diante el cual se prugban todos los posibles valores de los

coeficientes de las presiones parciales, n y m.

De esta forma, se dedujo que la ecuacidén se cumple pa
ra los valores n=1 y m=1. Para corfoborar dicha afirmacidn
se ha obtenido la grdafica de la figura 22 en la cual se re

presenta la ecuacidn
log (-rM) = log k,t+log (pM pB) 42

obteniéndose, como era de esperar, una recta de pendiente
la unidad y cuya ordenada en el origen da la constante de
velocidad de reaccidn k,

mol PrCHO

k,=0,32 g 2 43
gr cat. hny atm
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PrCHO + NHy—=PrCN+H,0+H,

log(-r ) =log Ko+ log(P, P.)
-r o.uobg(M) 9 271%™ g
M
0,09
mol PrCHOy
gr ¢at- hr /
0,07}
0,06
( 3

0,051
0,04}
0,03}

1 1 1 A

o,ozo'l , 0,i3 0,2 0,25 0,3 0,35

2
—— F;w F’B(atm )

F1G. 22 .- REPRESENTACION DEL log DE LA VELOCIDAD
C. DESAPARICION DE BUTIRALDEHIDO vs. EL
log DEL PRODUCTO DE LAS PRESIONES PAR -
CIALES DE LOS REACCIONANTES, EN EL
PASO PrCHO+NHz—=PrCN + H20 + HZ
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503.103. Paso BU.OH'l'NH,, ———' BuNH :‘_’I_'Izg_o
4

2

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

ciones.,

5.3.1.4. Paso BuNH, — PrCN+2H,.
13

Se expgrimenté partiendo de butilamina y alimentando
nitrégeno a fin de poder variar la concentracidn inicial
de la amina, Se ensayaron las relaciones molares BuNHZ/N2
de alimenta¢idén 1:5, 1:2, 1:1, 2:1 y 3:1, de f&rma que la
presidn parcial inicial de butilamina varié entre 0,15 y
0,69 atm. Ei tiempo espacial empleado en los experimentos

fué de 3 gr cat.hr/mol BuNHz.

En ninguno de los cinco experimentos se observé la pre
sencia de butironitrilo, ni de ningun otro producto, en las
muestras tomadas a la'salida del reactor, lo cual significa
que el déxido de cinc no produce nipgﬁn efecto sobre la bu-
tilamina y,.por tanto, en.el proceso global, partiendo de
butanol, se podia prescindir del paso butilamina a butiro-

nitrilo y no tomarlo en consideracidn.

Esta cqnfirmacién de la hipétesis b) indicada al prin
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cipio de 5.3. permite aclarar el transcurso de las reacgig
nes que tienen lugar en el proceso de cianacidén de butanol
( en el presente caso mediante la accién de Zn0O ) circuns-
tancia que no habia sido determinada en los trabajos cita-

los en la biblicg.afia.

wn efecto, segin se analizd en 1.2. en general en los
trabajos sobre este tipo de sintesis de nitrilos, los auto
res se han limitado a determinar las condiciones de opera-
cion S6ptimas, en el sentido de conseguir el mdximo rendi-
miento de nitrilo, mejorando, de unos a otros, la activi-
dad de sucesivos catalizadores, dando conclusiones de tipo
cualitativo, basadas en los resultados obtenidos de los ex

perimentos llevados ﬁ cabo,

Algunos autores, ademds, han deducido algunas suposi-
ciones de tipo w:canistico apoyandose en los productos de
la reaccién., Asi, Kryukov y otros tres investigadores rusos
(33) informan sobre las experimentaciones realizadas entre
un alcoliol (paiiieron de alcoholes del tipo ROH comprendi-
dos entre el C.11.0i y el C1OH21OH) y amoniacé, empleando
como catalizador 6xid . ' hierro, al estado de Fejoa, con
o sin adicidn de 2% de aldmina y concluyen que la secuencia

probable de la reaccidn era:

aiccinl = aldehido ~——e imina —+ nitrilo
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con formacién de amina como producto secundario e indesea-

ble.

En el presente‘trabajo se ha dilucidado el esquema de
reacciones que interyvienen en el proceso, ademds de estu-
diar la cinética de las mismas de una forma cuantitativa,
para el caso concret§ de obtencidén de butironitrilo em-

pleando S6xido de cin¢ como catalizador.

No obstante,~es£arriqsquo generalizar en este tipo
de sintes#s, porque 1os.factores qﬁe defermiﬁéﬁyéi'fipo de
mecanismo‘son varios, aunque los principales, indudablemen
te, son dos: el alcohol de partida y el cata{izador emplea
do. Este dltimo, fundamentalmente, ejerce uﬁa influencia
decisiva, ya que el mayor ¢ menor poder deshidratante y/o
deshidrogenante del mismo.puede hacer que la reaccién mar-

che por uno u otro camino de los apuntados anteriormente.

5.3.1.5. Formacién de la base de Schiff.

La reaccién entre butiraldehido y butilamina
PrCHO + BuNH, ——e PrCH=NBu + H,0

se produce ya a temperatura ambiente, de forma instantanea

al poner en contacto ambos compuestos, con deéprendimiento
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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, kh’ tiene un valor suficientemente gran-
de para que no puedan coexistir ambos compuestos en canti-

dades medibles.

5.3.1.6, Esquema cindtico del proceso.

Del estudio realizado en reactor diferencial de los
pasos o reacciones parciales del proceso de obtencidén de
butironitrilo a partir de butanol y amoniaco, junto con
las deducciones obtenidas en la comparacidén de los distin-
tos catalizadores ensayados, se deduja la siguiente secuen
cia de reacciones que tienen lugar al emplear en el proce-

so 6xido de cinc como catalizador.

k

1. BuOH ——e PrCiO + i,

k

2. PrCli0 + NH, ——2—= PrCN + H,0 + H,

3
k.

} e BuNH. %+ H.O

3. BuOH #+ NH3 5 5

PrCH=N Bu + H,O

L, P1CilO ¢ Bu'NH2

secuencia que es equivalente al esquema de la figura 23.

El estudio global del proceso servira para comprobar
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FIG. 23 ,- ESQUEMA CINETICO DEL PROCESO
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si el esquema de reacciones propuesto a pgrtir del estudio
de las reacciones independientes es rep:esentativo Qel pro
ceso total de obtencidn de butironitrilo_a‘pgrtir de buta-
nol y si es aplicable la simplificacidén de suponer reaccig
nes irreversibles y ecuaciones de velocidad de reaccién em
piricas. Al mismo tiempo, se observari si influye en la
cinética de formacidén del nitrilo el hecho de que se parta
de aldehidb (reaccidén independiente ya estudiada), el cual
tiene que difundirse y adsorberse en la guperficie 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

estd previamente adsorbido.

Las ecuaciones de velocidad de reaccidn, referidas a
la desaparicidn o a la formacidén de los distintos compues-
tos, y de acuerdo con el esquema de reacciones de la figu-

ra 23, seran las siguientes:

Velocidad de
desaparicidn : -r,=k p, + k, P, P Ly
de butanol AL TA 37A "B

Velocidad der

formacidn de¢ : ro=k, p, - k., Py Py - k, Py P 45
butiraldehido M1 TA 2 "M "B L "M “c

Ahora bien. en esta ultima ecuacidén, el término

kh Py Pg no es me''ible, porque Py ©s muy pequefila (no obser
, ‘
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vable). Pero dicho término puede ser sustituido por otro,
ya que, la velocidad de formacidn de butilamina se puede

expresar mediante:

Te=ky Py Pg = Ky Py Pg 46
y como la cantidad de amina en los productos de reaccién

es practicamente nula, significa que la velocidad de forma
cién ha de ser igual a la velocidad de desaparicidn, es de

cir
por tanto, la ecuacién 45 se transforma en

r =k - k - k 48

M-<1 Py 2 Py Pp 3 PA Pp

Velocidad de A
formacidn de ry=k, p, P 9
base de Schiff Nk M e

‘siendo aplicable también en este caso lo indicado anterior

mente, esta ecuacidn se transforma en

TNTKg3 Py Pp 50
Veloqidad de
formacidn de rp=k2 51

Py P
butironitrilo M 7B
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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 6ada uno de ellos la relacidén molar BuOH/NH3 de
la alimentacidn, con el fin de obtener las ecuaciones de
velocidad, en conjunto, de las distintas reacciones anali-

zadas ya independientemente.

Las condiciones de operacidén fijadas, comunes para to

dos estos experimentos, fueron las siguientes:

Temperatura 380¢cC
Velocidad lineal de los gases 12 cm/sg
Granulometria del catalizador -800 + 500/&(Dp= 0,65 mm)

Tiempo espacial 3 gr cat. hr/mol BuOH

En la tabla 10 se dan las condiciones inigciales de
operacion de cada experimento, asi como los resultados ob=-

tenidos.,

Antes de comenzar el estudio cindtico se ha represen-
tado la distribucién de los productos de la reaccidén como
fracciones molares de cada uno de ellos en las muestras 1i
quidas, frente a la fraccidén molar inicial de butanol en
la alimentacidén, tal como abarece en la figura 24 de acuer

do con los datos de la tabla 10. De ella se deduce que:
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TABLA 10

Condiciones de la alimentacidn y resultados del andlisis

de las muestras
Fracciones molares de los P9
Condiciones iniciales ductos en las muestras de
reaccidn

A/B | Ypo | Pao | Pmo A M N P
molar| - (atm) | (atm) =
1:8 [0,111] 0,102 0,817 0,958' 0,011 “0;067“'0,02h
1:5 |0,167]| 0,155( 0,773 | 0,930 | 0,016 | 0,010 | 0,044
1:3 0,250| 0,235 0,670 0,895 0,022 0,010 | 0,073
1:2 0,333| 0,309 0,620 0,865 0,030 0,012 | 0,093
1:1 0,500} 0,464 0,464 | 0,805 | 0,054 [ 0,012 ] 0,129
2:1 0,667} 0,618} 0,305 0,775 0,075 0,010 | 0,140
3:1 0,750 0,696 | 0,232 0,753 0,097 0,008 | 0,142

TABLA 11

Velocidades de desaparicidén de butanol y de formacidn de
butiraldehido, base de Schiff y butironitrilo.

Exper. ;rA Ty Ty - Ty
1 0,0162 | 0,0036 0,0023 '~ 0,0079
2 0,0264 0,0053 0,0033 © 0,0145
3 0,0380 | 0,0073 0,0033 0,0241
4 0,0484 0,0099 0,0040 . 0,0306
5 0,0682 | 0,0178 0,0040  0,0425
6 0,0776 | 0,0248 0,0033 0,0462
7 0,0843 | 0,0321 0,0026 0,0470
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REACCION GLOBAL '
BuOH +NH,——PrCHO +PrCH=NBu+PrCN+H 0 + H,

® PrCN
4 PrCHO
0,14 ® PrCH=NBu

0,6

0,12
0,l0 -

0,06

0,04}

0,021

FIG. 24.- REPRESENTACION DE LA DISTRIBUCION DE
LOS PRODUCTOS DE REACCION ( FRACCIONES

MOLARES EN LAS MUESTRAS LIQUIDAS)vs. LA
FRACCION MOLAR INICIAL DE BUTANOL.

i e e -

T by v
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La curva de variacidn de la fraccidn molar de butironi-
trilo presenta un maximo al aumentar la proporcidn de
butanol alimentado, ya que necesariamente la formacidn

de nitrilo seria nula cuando no se alimente amoniaco

(on = 1) y cuando y, = O.

La proporcidén de butiraldehido formado aumenta rdpida-
mente al elevarse la relacidén molar inicial BuOH/NH3 Yy
en ultima instancia, cuando Ypo = 1» todo el butanol

convertido se habria transformado en aldehido.

La formacidén de base de Schiff aumenta ligeramente des-
de el valor cero inicial, y luego disminuye, también d&
bilmente, hasta desaparecer, cuando no se alimenta amo-

niaco.

El estudio cinético se basdé en los resultados experi-

mentales obtenidos (tabla 10) y tomando en consideracidn

las ecuaciones de velocidad tedricas expuestas en el apar-

tado anterior.,

Las velocidades de reaccidén que aparecen en los prime

ros miembros de dichas ecuaciones se calcularon dividiendo

la conversién de cada compuesto obtenida a la salida del

reactor (considerada como el numero de moles desaparecidos

o formados de cada compuesto) por el tiempo espacial em=

pleado en los experimentos. Hay que tener en cuenta que en
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el medio de reaccidn, para los distintos componentes del

sistema, ha de cumplirse en cada instante:

NA = NAO - NM - 2N, - N, 52
NB = NBO - NN - NP - 53
Ny = N, + Ny + 2N, 54
NHzo = 2'NN + NP 55

de acuerdo con el esquema de reacciones de la figura 23,

donde NAo

culo) y NBo (cuyo valor sera el que corresponda, segun la

(considerado siempre igual a 1, como base de cal-

relacidén inicial BuOH/NH, de cada experimento) son los ni-

3
meros de moles iniciales de los reactantes y ny = NM / NAO;
ny = Ny / N ¥Ynp =N, / N,, son proporcionales a la con-

versidn de butanol en cada uno de los tres productos de la

reaccidn.

A partir de los datos de la tabla 10 y de gcuerdo»cqn
est#s con#ideraciones, se obtuvieron los valores refleJa-
dos en la tabla 11, en la que se tabulan 1as'velocidades 
de reaccion de los distintos productos para cada experimen-

to, 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 medias de
los compuestos entre la entrada y la salida. En la tabla
12 se dan los valores calculados para las presiones parcia

les de butanél, amoniaco, butiraldehido <y 1los productos

TABLA 12

Presiones parciales medias entre la entrada y la salida
del reactor

Bxpor.| A ’B o P, Pp Py Pp
. (atm) (atm) (atm) .
1 0,0992 | 0,8124 0,0008 0, 0806 0,0007
2 0,1474 | 0,7620 0,0014 0,1123 0,0011
3 0,2135 | 0,6511 0,0024 0, 1390 0,0016
4 0,2776 | 0,5831 0,0038 0,1619 | 0,0022
5 0,3910 | 0,4041 0,0073 0, 1580 0,0029
6 0,4992 | 0,2396 0,0153 0,1196 | 0,0036
7 0, 5496 0,1658 0,0218 0,0911 0,0036

-
4

A continuacidn se analiza el estudio cinético realiza

do para cada etapa del proceso global,

5.3.2.1, Velocidad de formacidn de butironitrilo.

El paso 2
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ko
—2 . PrCN + H

PrCHO 4 NH3 2

o4 H2

se ha analizado mediante la ecuacién 51, que representa la
velocidad de formacidén de butironitrilo, rpy en funcidén del
producto de las presiones parciales ‘de butiraldehido y de

amoniaco, Ry Py

Para ello, se han representado los vgloreg de Tp de
la tabla 11 frente a los correspondientes dellproducté
Py pB de la tabla 12, obteniéndose la recta Qeila figura~
25, que pasa por el origen de coordenadas y que es la re-
presentacidn de la citada ecuacidn rP = k2 Py PB' La‘pen-

diente de esta recta proporciona el valor de la constante

de velocidad de formacidn de butironitrilo:

mol PrCN 5 6

ky = 13,5 gr cat.hr.atm

5.3.2.2. Ve;ocidad de formacidn de base de Schiff.

El paso 4

k
PrCHO + BuNH, — 8 o PrCH=NBu 4 H,0

se ha estudiado haciendo uso de la ecuacidén 50 que expre-
sa la velocidad de formacidén de base de Schiff, Ty, como

funcidén del producto de las presiones parcialea de butanol
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r (mO' PrCN)oyOS“
P\grcat.hr 8
[ ]
0.04'—
0'03 = ),
[ ]
0,02}
0,01}
1 1 1 {
0 I 2 3 4 5
—PP xlos(atmz)
MB
FIG. 25.- REPRESENTACION DE LA ECUACION 1=k B P.

CALCULO DEJ. VALOR DE ko

r (mol PrCH-NBU)
N\ grcat.ir 5r
4 2
[ ]
3 -
[ )
2 N
' -
i 1 L 1 -
(o] o,l 0,2 0,3
S -
———-——PAPB(QNTI )

FIG. 26.- REPRESENTACION DE LA ECUACION ™" k..F“,‘\ PB
CALCULO DEL VALOR DE k3-

v
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y amoniaco, Py pﬁ. Es decir, la velocidad de reaccidn N
resulta ser:equivalehfe,‘cdmofya‘se,dedujo en_5g3;1.6.,‘a.
la velocidad de formacién de butilamina en el paso 3

k .
BuOH + NH3-——-2—a- BuNH, + H,O

2 2
Para analizar ambas cinéticas, se han representado los
valores de TN (que son los medibles), citados en la tabla
11, frente a los correspondientes del producto P, Pg de la
tabla iZ. 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 repre-

senta la ecuacidn r, = k3 P, Pgpe La pendienté de esta rec

N

ta proporciona el valor de la constante de velocidad de

formacidn de butilamine a partir de butanol y amoniaco.

mol PrCH = NBu
& catshr. atm?

k, = 0,027

3 57

5.3.2.3. Velocidad de reaccidn de butanol.

Los pasos 1

k

BUOH ~———t—e PrCHO + H,

y 3 indican la transformacidn del butanol en kutiraldehido

y en butilamina. La.cinética de ambas etapas ée relacionan

,/

4
l
v
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mediante la ecuacidn 44, -t =k, p, + k3 P, Pps» que expresa
la velocidad de desaparicién del alcohol, transformédndose

en uno y otro compuesto.

El estudio se ha efectuado poniendo esta ecuacidn en

la forma

-r, - k = k 58

A 3 Pp Pp 1 Pa

Yy representando los valores que adquiere la diferencia
(-rA - k3 Py pB) frente a los correspondientes de Py Es-~
tos valores, obtenidos asignando a k3 el valor calculado,
0,027, se dan en la tabla 13. Los puntos se ajustan a la
recta de la figura 27, que pasa por el origen de coordena-
das y cuya pendienéé os 1a'c6hstante de la velpcidad de
transformacidn de butanol en butiraldehido.

mol BuOH

kl = 0,154 gr cat-hr.atm 59

5.3.2.4, Velocidad de reaccidén de butiraldehido.

La cinética de los pasos 1, 2'y 4, en los que intervie
ne el butiraldehido, se puede analizar en conjunto mediante
la ecuacidn 48, ry=k, P, = k, Py Pg - k3 Py pB,que represen
ta la velog¢idad de formacidn del aldehido junto con la de

transformacidén de este compuesto en nitrilo y la de reac-
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cién con butilamina.

\
El empleo de dicha ecuacidn constituye una comproba=-

cidén de 105 valores calculados para las tres constantes

ue intervienen en ella. En efecto, en la tabla 13 se
muestran los valores de Ty calculados medianté la expre-
sién 48, donde las magnitudes de kiy kK, ¥ k3 son las obte-
nidas en anteriores apartados. Por otra parte, on la tabla
11 se muestran los valores experimentales de Tye Represen-
tando grdficamente ambas series de datos (figura 28) se ob
serva una concordancié de valores, puesto que los puntos
se ajustan a una rectd,que pasa por el origen de coordena-

das y tiene 1 de pendiente.

TABLA 13

Exp kg p:A Py (-rA-k3 P, pB) k, P, k2 Py Pp| Ty calec

0,0022 |  0,0140 0,0153 | 0,009% | 0,0037

1

2 0,0030 0,0234 0,0227 | 0,0148 10,0049
3 o,o¢37 0,0343 0,0329 | 0,0216 0,0076
4 0,004l 0,0440 0,0428 | 0,0297 0,0087
5 0,0043 0,0639" 0,0602 | 0,0391 0,0168
6 0,0032 0,0744 0,0769 | 0,0485 0,0252
7 0,0025 0,0818 0,0846 | 0,0486 | 0,0335
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5.4, ESTUDIO DEL PROCESO EN REACTOR INTEGRAL.

El reactor tubular integral funciona en condiciones
tales que la velocidad»de rgaccién és variable a lo largo
del mismo. En estas circunstancias ig convqrsién obtenida
a la salida del reactor dependerd dél ﬁiempo que los gases
estén en contacto con el catalizaddf. Este tigmpo de con-
tacto es funcidén de la relacidn W/Fv(peso:de catalizador/
caudal de a;imentacién) y, por tango, en ﬁlﬁiﬁa instancié,

la conversifén de salida dependerd de dicha relacidn.

Los diyversos valores del tiehpo espacial a ensayar
pueden lograrse variando cualquiera de las dos magnitudes
W 6 F. En el presente estudio se ha‘mantenido constante en
cada serie de experimentos el caudal de alimentacién, F,
para lo cual habia que fijar previamente la velocidad 1li=-
neal de la mezcla de gases, para una seccidn d%terminada
del reactor, variéndosé,‘en-consecuencia, el peso de cata-

lizador de unos experimentos a otros.

La magnitud F se ha referido siempre al caudal de ali
mentacidn dpl regctante principal, el bufanol,FAo. Una vez
determinado éste, para cada temperatura ensayada, a partir
de la velocidad lineal de la mezcla gaseosa y de la rela-

cién molar BuOH/NH, de la alimentacidn, se deduce el cau-

3

dal de amoniaco a emplear en cada caso.
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Tomando en consideracidén las deducciones obtenidas en
5.3.2. a partir de los datos de la tabla 10 y de la figura-
24, se decidid emplear la relacidén molar de alimentacidn |
BuOH/NH3 = 1:3, en todos los experimentos realizados en
reactor integral, con el fin de trapajar con un exceso de
amoniaco y evitar una gran proporcidn de butiraldehido en
los productos finales, es decir, operando en condiciones
de una buena selectividad respecto a la reaccidn prinéipal

deseada.

Para evitar gradientes de temperatura Y, al mismo
tiempo, que la desviacidén del flujo de pistdén de los gases
fuera elevada para pesos de catalizador pequefios, éste se
diluia con vidrio en particulas del mismo tamafio que las
del sdélido catalitico, de manera que se lograra un méddlq
de dispersidén (D/uL) constante y pequefio, manteniendo en to

dos los experimentos la misma altura de lecho.
5.4.,1. EXPERIMENTOS REALIZADOS Y RESULTADOS OBTENIDOS.

Se ha estudiado la variacidén de la conversién de buta
nol y de la distribucidn de los productos de la reaéciéngl
con el tiempo espacial, a las femperaturas de5360,.380vyf 

Looec.

En todos los experimentos efectuados se mantuvieron
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constantes las siguientes magnitudes de operacidn:

Granulometria del '
catalizador -800 + 500/‘(Dp = 0’65 mm)

Velocidad lineal i2 /
de los gases cm/sg
Relacidn molar
BuOH/NHB de alimen 1:3
tacidn

5.4.1.1., Influencia de las variables tiempo espacial y

temperatura sobre la conversidn.

De las diversas variables de operacidn que pueden in-
fluir sobre la conversién, no se han considerado ni la pre
sién (todos los experimentos de la presente investigacidn
se han realizado aproximadamente a presidén atmosférica),
ni el efecto de la composicidén de los reactantes, el cual
si fueée considerado y estudiado en los experimentos efectua
dos en reactor diferencial, mientras que en repctor-inte-
gral, como se ha indicado anteriormente, se ha;mantenido

constante dicha composicidén de alimentacidn BuOH/NH3 = 1:3,

El efecto de las otras variables -W/FAo y temperatura=—
depende de las magnitudes de cada una. En la experimenta-
cién realizada para cada nivel de temperatura'estudiado!
se han considerado siete u ocho valores del tiempo espa=-

cial.



-‘83-

Los diversos valores del tiempo espacial (W/FAO)‘para
cada serie de experimentos se obtuvieron variando el peso
de catalizador y manteniendo constante el caudal de alimen

tacién.

La conversidn total de butanol obtenida a la salida
del reactor para los distintos valores de W/FAd; a las tem
peraturas de 3602, 3802 y 4002C, se muestran en la figura

29,

5.4,1.2. Influencia de_las variables tiempo espacial y tem-

peratura sobre la distribucidn de los productos

de reacciodn.

Se ha estudiado la variacidn de la distribucidén de
productos, en la reaccidén de obtencidén de butironitrilo a
partir de butanol y amoniaco, con el tiempo espacial a las
tres temperaturas experimentadas., Dicha distribucidn se ex
presa mediaﬁte el numero de moles finaies dé.cada pro&ucto

en los experimentos, teniendo en cuenta que
Ny + Ny + 2N 4+ N, =N, 60

consecuencip de la expresidén 52 de 5.3.2.

Los resultados obtenidos se muestran en lae}tablésA1h:
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a 16 y en las figuras 30 - 35. Estos datos resultan de con

siderar que

Ny Ny Ny Np
nA = — nM T — nN = —, nP F - 61
N - N N N
Ao Ao Ao Ao

.Y al mismo tiempo se complementan con los de la figura 29,

teniendo en cuenta la definicidén de conversidn.

TABLA 14

Datos de conversidén total y de distribucidén de productos
a la temperatura de 3609C

W/Fpo XA n, Ny ny np

2 0,030 | 0,970 0,010 0,005 0,010
5 0,095 0,905 [ 0,013 0,014 0,055
10 0,178 0,822 0,013 | 0,023 . 0,120
14 0,240 0,760 0,012 0,027 0,174
20 0,330 0,670 0,010 0,035 0,250
25 0,385 0,615 0,010 0,042 0,291
30 0, 427 0,573 0,010 0,045 | 0,327
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TABLA 1

Datos de conversidn total y de distribucidn de productos
a la temperatura de 3802C

W/F o X ny, Ny ny np
1 0,040 0,960 0,015 0,005 0,015

2 0,058 0,942 0,020 0,010 0,020

4 0,135 0,865 0,020 0,013 0,090

6 0,245 0,755 0,020 0,023 0,180
9 0,350 0,650 0,020 0,028 0,275
12 0,452 0, 548 0,017 0,037 0,360
16 0,578 0,422 0,018 0,040 0,480
20 0,640 0,360 0,015 0,040 0, 545

TABLA 16

Datos de conversidén total y de distribucidn de productos
a la temperatura de 4002C

W/F o XA ny, ny ny - Bp.
0,7 0,123 0,877 0,033 0,005 | 0,080
1,0 | 0,205 | 0,795 | o,0s0 | 0,005 | 0,155
1,5 0,250 0,750 | 0,037 0,010 | 0,193
2,0 | 0,365 | 0,635 | 0,040 | 0,005 | 0,315
3,0 | o470 | 0,530 | 0,035 | 0,010 | -0,415
4,0 0,548 0,452 0,030 0,019 | 0,498
6,0 0,688 0,312 0,025 | 0,015 0,633
7,0 - 0,777 0,223 0,020 0,015 | 0,727
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5.7.2. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES.

La interpretacidén de los resultados obtenidos en el
reactor integral se efectud comprobando si se ajustaban a
las ecuaciones de velocidad propuestas en 5.3.1.6., seguin

el esquema de reacciones deducido del proceso en reactor

diferencial.

A continuacidn se expone el camino seguido en dicha

interpretacidén de datos.

5.4.2.1. Cadlculo de las velocidades de reaccidn.

En el presente estudio, las velociadades de reaccidn
respecto a los componentes butanol, base de Schiff y buti-

ronitrilo, se expresan como:

A
-rA = - ‘)2
W dt’
d NN
N < 63
W dt’
d NP
l"P = 614

W dt’



..19"..

Un balance de materia indica que los valores de las
velocidades de reaccidn se pueden obtener transformando es

tas expresiones en otras equivalentes, como son:

d nA |
_rA T e e— 65
d (W/FAO)
d nN .
ry = 66
d (W/FAO)
d nP
rP = 67:
a (w/F,,)

donde n, representa el cociente Ni/NAo’ como ya se indicd

anteriormente.,

Para calcular estas velocidades de reaccidn, se ajus-
taron por el método de minimos cuadrados las curvas de dig
tribucidn de estos productos respecto al tiempo espaciél}i

w/FAo, de las figuras 30-35, a ecuaciones del tipo

n, =a+b (W/FAO) +c (w/FAO)2 4 d (w/FA6)3T »-68'f

mediante un programa de calculo que prOporciona~Los.coefi4:
cientes de estas funciones, el coeficiente ce; correlacidn. ’

y los valores tedricos calculados, ajustando los pnntoé:dg_"
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dos a ecuaciones hasta el grado 20.

En la tabla 17 se dan los valores de los coeficientes

a, b, ¢ y d, obtenidos para las nueve curvas.

Derivando las ecuaciones 68, para los valores de W/

estudiados a cada temperatura, se calcularon las velocida-

des de reaccidén que se muestran en la tabla 18,

- TABLA 17

Coeficientes de las ecuaciones de ajuste a las curvas
de distribucidn de los productos de reaccidén A, N y P.

T2 OPERAC.

(eC) A oy fp

a | 1,00198 _1,2435.10"% 1-5,0091.1073

360 b -1,9752.10'2 2,7902.10'3 1,1965.10'2
c 1,3&15.10'4 _--6,1679.10'5 1,4&60.10‘4

a | 1,4687.10°% | 6,5085.1077 !-5,6659.10‘6

& | 1,00283 -2,0396.10"% 1-3,3929.1073

380 5! -4,6335.1o'i h,5793.1o'2 2,3219.1o'§
c | 6,5365.10° -1,7283.10° 1,1926.10°

¢ | 1,1106.107 | 2,6316.107° |-4,9197,1073

la ' 1,00114 1,2597.10°% |-1,0352.1072

400 ' | -2,0492.10"" | 4,9306.1073 1,69;&.1_0'1
s | 1,0492.107% | -6,1345.10"% |-1,0720.1072

d -6,6699.10'4 3,0065.10‘5 1,7230.10““
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5.4,2.2, Cdlculo de las constantes cinédticas.

Las ecuaciones cinéticas deducidas al estudiar el pro
ceso en reactor diferencial son aplicables en el presente
estudio en reactor integral, definiendo la velocidad de reac
cidn de cada compuesto como se ha indicado en el apartado
anterior. Asi pues, para el cdlculo de las constantes de
velocidad de reaccidn se tomaron como base las ecuaciones

ya expuestas, 44, 48, 50 y 51.

El proceso seguido para el calculo de las constantes
de velocidad, k1, k2, Yy k3, ha sido el mismo que el seguido

en la interpretacidn de datos en reactor diferencial.

Para cada tempergtura'seApartié de las ecuaciones 51
v 50, ya que estas incluyen solamente una constante de velo
cidad de reaccidn cada una, k2 y k3, respectivamente. Estas
dos constantes se obtuvieron introduciendo en dichas ecua-
ciones los distintos valores de rp Y Ty (calculados a
partir de lgs curvas de n, y Ty Vs. W/FAo’ respectiva-

mente) y los correspondientes de Pyr» Pg Y Py -

Las presiones parciales se obtuvieron a partir de la
presion total y de las‘fracciones molares respectivaé, te~
niendo en cuenta que en la reaccidn se produce un aumento
del numero de moles. En la tabla 19 se dan los wvalores de

las presiones parciales de butanol, amoniaco y butiraldehi-
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do mnara cada uno de los experimentos realizados.

En las figuras 36 - 41 se han representado los valo-

res de r r R
P vy N frente a los pro@uctos ‘pApB Y pMPB ’

respectivamente, En todos los casos . 1los punfos resultan-.
tes pueden ajustarse a rectas que pasan por el origen de

coordenadas. Las pendientes de estas seis rectas proporcio
nan los valofes de k2 v k3 a las tres temperaturas es;

tudiadas.

Los valores de la constante k1 se determinaron ha-
ciendo uso de la ecuacidén 44, Para ello se representaron
las magnitudes de la diferencia (-rA -k3 pApB) ;‘frente a

cada valor de introduciendo los valores calculados

pA,
para k3 , asi como los de (-rA), P, ¥ Py de las tablas.
Los resultados se muestran en las figuras 42 - 44, obte-
niéndose rectas qﬁe pasan por el origen de coordenadas y

cuyas pendientes son las tres magnitudes de k1 a las

tres temperaturas.,

En la tabla 20 se dan los resultados obtenidos a cada

temperatura
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TABLA 20

Valores de las constantes cinéticas obtenida§ para las

temperaturas estudiadas.

T2 OPE- k1 k2 k3

RACION mol BuOH mol BuOH mol BuOH
(ec) (gr cat-hr-atm) (gr cat-hr-atm2> (gr cat-hr-atmz)
360 0,07 7,8 0,016
380 0,21 13,9 0,028
400 0,97 32,6 0,039

Comprobacidn de los valores de las constantes.-

La ecuacidn 48, que no se habia utilizado en el cdalcu
lo de las constantes, se empled para la comprobacidén de

los valores obtenidos.

Igual que las otras velocidades de reaccién, ry Pue

de obtenerse, en la prdctica, mediante la expresién

d nM

U a (/E,)

donde nM

para cada valor de W/FAo’ es la pendiente de la curva de

representa el cociente NM/NAo . Es decir, Ty
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distribucidén del producto M respecto a este factor, en

cada punto.

Los distintos valores de n, se calcularon despejan-

do esta variable de la anterior ecuacidén e integrando la

expresidn resultante:

W/FAo
ny, = ry 4 (W/F, ) 70
(o}
la cual queda en la forma:
W/FAO
ny = f (k, Py = k, PyPy = kg PyPg) d (W/FAO) 71

al sustituir r, por su expresidn segin la ecuacidn 48,

En la tabla 21 se muestran los valores de e calcu-
lados, al introducir en 71 los datos de W/FAO y pA’pB’PM
y los obtenidos para k1,k2 y k3 , asi como los ny ex-

perimentales.

5.4,2,3. Determinacidn de las energias de activacidn.

La constante especifica de velocidad estd relaciona-
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da con la temperatura mediante la ecuacidn de Arrhenius.

r
I

k_exp (-E/RT) T 72

In k¥ = 1n ko - 73

w9 |
Hio

La representacion del logaritmo de las tres constan-
tes especificas de velocidad frente al inversa de la tem-
seratura se auestran en las figuras 45 ~ 47. Aunque las
rectas se hen obtenido con tres valores solamente de cada
constante, cada uno de é€stos se obtuvo con diversos puntos

exmerinentales.

A vartir de las pendientes de las tres rectas se obtu
vierorn los valores de las energias de activacidn correspon

ailer.tes

vy = 3050 kcayYmol T4
E, = 29,5 " | 75
= 16,0 L 76



- 205 -

—_—— X
0020
O N M
T 17717

O

o

O

o v
T - — e— -

1 4 1

. ‘ :
1,45 L50 1,55 60 1,65

I 3,0 -
————--*:A_-'XIAO("":‘( l)

o
0‘_’
M

FIG. 45 ..REPRESENTACION DE LA CONSTANTE ESPECIFICA DE
 VELOCIDAD k vs. EL INVERSO DE LA TEMPERATURA.



- 207 -

N

1 ! L
1,45 1,50 1,55 1,60 1,65

ek
.rxlo( K™)

FIG. 48~ REPRESENTAC!ON DE LA CONSTANTE ESPECIFICA DE
w2 CCIDAD kyvs. EL INVERSO DE LA TEMPERATURA.



- 208 -

0,07 -
0,06

0,05+
0,04+

0,03+

0,02+

?

oof
_ P ; I S 1 —

0,008- 45 1,50 1,55 1,80 1,65
o C——dx0® (o k)

]

FlG.47.-REPRESENTAClON DE LA CONSTANTE ESPECIFICA DE
- VELOCIDAD k5 vs. EL INVERSO DE LA TEMPERATURA.



- 209 -

5.5. MECANISMO DE LA REACCION DE SINTESIS DE BUTIRONITRILO

5.5.1. COMPARACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS.

En la tabla 22 se muestran, en sintesis, los resulta-
dos obtenidos al estudiar la reaccidn de obtencidén de buti
ronitrilo a partir de butanol y amoniaco a la temperatura

de 380¢ecC.

En esta tabla se indica los distintos tipos de estu-
dios realizados: primeramente el de las etapas independien
tes o parciales del proceso y posteriormente el proceso
global en conjunto, tanto en reactor diferencial como en

reactor integral.

Por un lado, se obtuvieron y se aplicaron en el anéli
sis de datos 1las mismas ecuaciones cinéticas empiricas en

ambos tipos de reactores.

Respecto a los valores de las constantes especificas

de velocidad, un estudio comparativo indica lo siguiente:

a) De los tres valores obtenidos de la constgnte especifi-
ca de velocidad k1, los dos deducidos con reactor dife-
rencial discrepan en un 16%. El valor obtenido con reagc

tor integral es mayor que los anteriores y la discrepan
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cia respecto a un valor medio de aquellos es del 25%.

b) Los valores de k, obtenidos mediante el estudio del pro

2
ceso global son practicamente iguales con ambos tipos
de reactores (menos del 2% de diferencia). Sin embargo,
el valor 0,32>obtenido a partir del estudio del paso de
butiraldehido a butironitrilo, independientemente del

resto del proceso, en reactor diferencial, es muy infe-

rior a aquellos dos valores.

Se pensd que la influencia de alguna de las etapas fi
sicas de difusidén (externa a través de la capa limite de
gas a interna a trgvés de 1los poros 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
@l cual dichas etapas no eran controlantes de la velocidad
de reaccidn en las condiciones de realizacidén de los expe-

rimentos.

Para comprobarlo, primeramente se calculé el valor del
coeficiente de transferencia de materia, kg’ del amoniaco
y del butiraldehido en la mezcla de ambos, por el procedi-
miento que se cita en 1.5.2.1. Se efectud él cdlculo para
las dos relaéiones molares PrCHO/NH3 de alimentacidn 1:5 vy

4

2:1, obteniéndose, respectivamente, los valores 1,88.10 vy

2,142.10-14 mol gr/cmz.sg.atm, los cuales indican que para
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la reaccidn entre butiraldehido y amoniaco, en las condi-
1
ciones experimentadas, la etapa de difusidn externa es des

preciable y no influira en la velocidad de reaccidn.

A continuacidn, se calculd el factor de eficacia para
esta reaccién, mediante el tercer método citado en 1.5.2.2.
tomando cpmo valor de =Ty 0,0525 molgr/grlcat;hr (tabla 9)
.Se dedujo que el factor de eficacia era igual a la unidad,
por lo que en las condiciones experimentadas la difusidn
interna tampoco era la etapa controlante de la velocidad

de reaccidn,

La explicacién ae la discrepancia de los valores de
la constante k2 debe radicar, pues, en la diferencia, des-
de el puntq de vista de la quimiadsorcién de productos, en
tre ambas situaciones. En la formacidén de butironitrilo a
partir de butiraldehi&b y amoniaco (estudio dé'esta etépa
individual del proceso) ambos reactantes tienaen primeramen
te que adsorberse en los_centros activos del qatalizador,
para que puedan reaccionéfilsin embargo, Cuand0'éi”procesb
transcurre en su totalidad desde el principio'(los reactan
tes iniciales son, ahora, butanol y amoniaco) el butirél-
dehido que se va formando estd ya adsorbido en la superfi-
cie'del catalizador y no tiene mdas quekreaccioﬁar con el

amoniaco para transformarse en butironitrilo.

Asi podia explicarse que, mientras que en el estudio
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del proceso global, tanto con reactor diferencial como con
reactor integral, se obtiene el mismo valor de la constan-

te especifica de velocidad k en el andlisis del paso que

2’
se ha denominado 2, aisladamente considerado, se obtenga

un valor de k2 mucho menor, por controlar dicha reaccidn

un proceso de quimiadsorcidén de reaccionantes.

le)
~—

El valor de la constante especifica de velocidad ky ob
tenido con reactor integral, es un 3,5% mayor que el ob

tenido con reactor diferencial.

5.5.2. SECUENCIA DE REACCIONES

Ademds del esquema de reacciones propuesto y aplicado
en el presente trabajo (figura 23), podia haberse tomado
en consideracidn la secuencia de reacciones que Kryukov vy
otros (33) postularon como mds prabable para la reaccidn
entre un alcohol y amoniaco con formacidn de nitrild‘y ami
na (apartado‘1.1(6.). Esta secuencia, para el caso céncre-

to de butanol y amoniaco se traduce en el siguiente esquema

o ? Dl e——ep

“H
¥ o 2
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Sin embargo, como dichos autores no detectaron la pre
sencia de base de Schiff entre los productos de reaccidn,
lo que ha quedado totalmente demostrado en esta investiga-
cidén, este esquema habria que completarlo de la siguiente

forma

5
‘6}.
£ <0
A + [D]—ITI—-" P
~H2
RS
Cc
N

para aplicarlo en la interpretacién de los datos cinéticos

obtenidos.

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

bajo son. las siguientes

77

]
x

Py Pr P '
M "B “H, 78

H
L
w
V]
d

ks + kg py



P 25

.onde k5 y k6 serian las

dad de las reacciones

respectivamente.,
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Py Pp

79

constantes especificas de veloci-

Para comprobar si los datos experimentales obtenidos

se pueden interpretar mediante este otro esquema de reac-

ciones,

siguientes

las ecuaciones 77

- 79 se han transformado en las

Py Pp pH2 kg 1
‘ = + P. 80
N k, kg =k, TH,
Py Py L kg .
= — p
Tp k., k2 k5 Hg
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y se han representado

-

, frente a p, (figurg 48)

(figura 49)

Py

Py Pp pH2/ TN frente a
2

Py pB/rP frente a py (figura 50)
2

La primera debia ser una recta de pendiente k1 que pa
sara por el origen de coordenadas y las otras dos, rectas

de pendiente 1/k2 y k6/k2k5 y ordenadas en el origenl%/k2k6

y 1/k2, respectivamente.

La discordancia de las representaciones obtenidas, res
pecto a lg que debia resultar, indica que esas ecuaciones
cinéticas y como consecuencia el esquema de reacciones del
que derivan, no son aplicables en la interpretacidn de los

datos experimentales obtenidos.

La sqcuencié de reacciones que explica qdémo transcu-
rre el proceso es, pues, la que se dedujo y citdé en el apar

tado 5-3-].60

De acuerdo con esto se puede afirmar que, en general,
aquellos procesos de sintesis de butironitrilo que originen

butilamina como subproducto, el hitrilo, producto princi-
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pal, no se formard a través de butiraldehido como paso in-
termedio, ya que la reaccidén entre la amina y el aldehido

es mucho mas rdapida que la que da lugar a la formacidn del
nitrilo y, por tanto, no seria posible la presencia de ami

na entre los productos de reaccidn.

No obstante, todo lo anterior es aplicable principal-
mente al caso aqui estudiado: alcohol de partida butanol,
catalizador dxido de cinc y temperatura de operacidn de
360-40092C pues, como se apunta en 5.3.1.4., el empleo de
otro tipo de catalizador y de menores temperaturas puede
determinar que la formacidén del nitrilo tenga lugar a tra-

’» . ’
ves de la amina, segun el esquema

M
2o
A 4 [D]--—_H-é—. P
d
NG
c o
-H,0
N

En este caso el subproducto de la reaccién seria buti
lamina, aparte de la base de Schiff formada a costa de la
pequefia proporcidén de butiraldehido que fuera originandose

en el transcurso de la reaccidn.
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5.5.3. HIPOTESIS MECANISTICA DEL PROCESO.

Es indudable qﬁg'é'partirjdejlas ecuaciones Einéticas
obtenidas para las distintas etapas del proce;ouaévébten-
cidén de butironitrilo a partir de butanol y amoniaco no pue
de establecerse con certeza el mécanismo de las reacciones
que implica, debido a la ausencia de los términos de adsor
cidn en dichas ecuaciones de veloci_dad° No obsténte, y aun
que no es el objeto de este trabajo llegar a esclarecer el
mecanismo exacto que rige este conjunto de reacciones com-
plejas, se considera adecuado desarrollar someramente una
interpretacidén mecanistica basada en las ecuaciones cinét;
cas deducidas para las distintas reacciones, aunque por
las causas citadas anteriormente no pasa de ser una hipd-

tesis-

Etapas 1 v 3

El hecho experimental observado de que tanto el aldehi
do como la amina se forman a partir del alcohol puede deber
se a dos causas:

12.- Que todas las moléculas de alcohol se quimiadsortan de
la misma manera, pudiendo existir dos posibilidades:

a) Que cada molécula se adsorba en un solo centro ac-

tivo del catalizador. La localizacidn en el centro

podria ser, en principio, de las siguientes maneras
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-CHOH -HZC-?H -H2C-O§

La primera forma de adsorciﬁn no permite establecer
una interpretacidén sencilla de la formacidn de 1la
amina y con la segunda no se explica la deshidroge-
nacidén. La tercera forma es, por tanto, la unica
que permite ambas transformaciones, ya que la ad-
sorcidén del H del grupo OH origina que se debilite
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 NH3.

") Que cada molécula se adsorba en dos centros. Esta
forma de adsorberse las moléculas de butanol po-

dria tener lugar de dos maneras

-HC———OH -HC———OH

pero unicamente la segunda situacidén permite expli-
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car la formacidn de los dos compuestos, aldehido y

amina.

Tanto en el caso de adsorcidén en un centro como en dos
la etapa que diferencia el que exista formacidn de al-

dehido o de amina es la de reaccion quimica.

29.- Pudiera suceder también que unas moléculas del alcohol
se quimiadéorban de una ménera‘produciéndosé la deshi-
drogenacidén y otras de distinta forma para dar lugar a

la formacidén de amina. Por ejemplo:

-CHOH
H
1
————= -CHO # H,
y
~H,C-0H
¢ NH; ————= -CH,NH, + H,0

De los resultados experimentales obtenidos pueden de-

ducirse los siguientes hechos:
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Como en la ecuaciones cinéticas obtenidas no aparecen
t rminos de adsorcidn en el denominador se puede suponer
que las constantes de quimiadsorcion de los distintos reac

tantes y productos de la reaccidn son muy pequefios.

No obstante, esta afirmacidn no es ldgica para el ca-
so del amoniaco, ya que se ha obtenido la isoterma de ad-
sorcidn-desorcidn de amoniaco sobre ZnO (a 3869C)>compro-
Iindose que al pasar de 0,2 a 0,8 atm de presidén el volumen
de amoniaco adsorbido por unidad de masa de ZnO se duplica.
Por otra partc, la constante de velocidad de reaccidén obte-
nida al estudiar la etapa de deshidrogenacidn independien-
temente de las demds (el butanol se.alimentaba junto con
nitrdgeno) es del mismo orden que la obtenida para esta mis
ma etapa al estudiar el proceso global (en este caso se ali
mentaba amoniaco). Estos hechos solo pueden explicarse con-
siderando que el amoniaco se quimiadsorbe pera en distintos
centros activos en los que lo hace el alcohol. (El conside-
rar diversos tipos de centros activos en un mismo cataliza-

dor ya ha sido admitido por diferentes autores (76)-(78) ).

La energia de activacidn de la reaccidn de deshidrogéé
racidn (51 kcal/mol) es mucho mayor que la energia de actif
vacidén de la reaccidn de formacidén de amina (16 kcal/mol);:
Si se compara el valor obtenido en este trabajo con el qué:

citan diferentes autores para la misma reaccidn de deshidro

genacidén, se observa que dicha energfa de activacién es muy
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grande., Una revisidn bibliografica de la deshidrogenacidn
de alcoholes muestra que diversos autores,(79), (80),citan
la existencia de una reaccidén secundaria dé déshidrogena-
cién y, gunque ninguno de ellos da una interpretacion del
fendmeno, indican'qqérla reactividad de dicha deshidrata-
cidn auﬁeﬁta Al elevarsé la témpefétura. Eé.dééif, 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
géricé puesto que para ello serim necesarios estudios poste
riores, que, o bien las moléculas de butanol se adsorben
de dos maneras diferentes (unas que se transformarian en
butiraldehido y otras en butilamina) o bien se adsorben tg
das de la misma manefa para originar butiraldehido, formén
dose la butilamina a partir del amoniaco adsérbido (en cen

tros activos distintos a los del alcohol) y del butanol.

A favor de esta Ultima hipétesis pueden aducirse los

siguientes hechos experiméntales:

- La presencia o ausencia de amoniaco en la corriente de
alimgntacidén no hace variar la velocidad de la reaccidn

de deshidrogenacidn.

- La ecuacidén de velocidad de formacién de amina depende

3

de lé presidén parcial de amoniaco.
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- E1 pequefio valor del factor de frecuencia de la reac-
cidén de formacidn de amina, lo cual es ldégico, puesto
que para que el choque resulte eficaz es preciso que
la molécula de butanol colisione con la deamniaco por

¢l grupo CH_,OH.

- El elevado valor de la constante de quimiadsorcidn

del amoniaco.

- E1 hecho de que al emplear catalizadores mas acidos
(tales como cobre en pequefia proporcidn soportado so-
Lbre alumina) se favorezca la formacidn de la amina,
hasta el punto de que con determinados catalizadores
la reaccidn de formacidn del nitrilo transcurra a

traveés de la amina como producto intermedio.

£l gran valor obtenido para la energia de activacidn
¢e la reaccién de deshidrogenacidén (andmalo comparado con
¢l que citan otros autores) puede deberse a un cambio en
¢l control del proceso, ya que las temperaturas empleadas
>n este trabajo son superiores a las utilizadas generalmég

-2 en el estudio de dichas deshidrogenaciones.

A la vista de lo expuesto anteriormente, se puede con
sadorar que el butanol se adsorbe sobre centros activos
deshiitrogenantes para dar lugar a la formacidn de butiral-

dehil.., controlando la reaccidén la etapa de reaccidn quimi
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ca, mientras que el amoniaco se adsorbe sobre centros acti
vos acidos y reacciona con el butanol formando butilamina.
Esta segunda reaccidén también estaria controlada por la

etapa de reaccién quimica.

Etapas 2 v 4

Los pasos siguientes son, por una parte, la reaccidn
entre la amina y el aldehido para formar la base de Schiff
Y, por otra, la reaccidén del aldehido con amoniaco origindn

dose butironitrilo.

La primera de las reacciones no merece comentario es-
pecial, ya que la velocidad a la que transcurre es suficien
temente rdpida para que no puedan coexistir simulténeamente

el aldehido y la amina, incluso a temperatura ambiente.

Para esclarecer el mecanismo de la segunda de estas
reacciones se dispone de los siguientes resultados experi-
mentales:

-Elevadp valor de’ia énergia de activacidn,

=Gran d;ferencia entre las constantes espegificas de velo
cidad ae reaccidén cuando la formacidn de H{utironitrilo
tiene iugar en el proceso global (kz'z 1“) y la obteni-

da cuapdo se estudid independientemente esta etapa

(k, = 0,32)
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La gran diferencia entre dichas constantes”no era de=-
bida a que en el segundo caso controle el proceso una de
las etapas de difusidn (apartado 5.5.1.). Por consiguiente
esta diferencia sélo puéde explicarse, Eien mediante un cam
bio en el mecanismo de la reaccidn, o bien, si en ambas
existe el mismo mecanismo, mediante ﬁn Qambiq en él con-
troi de una de las tres etapas, quimiadsorcidn, reaccidn

quimica o quimidesorcidn.

Si. se comparan ambos procesos (individual y global)
se oﬁserva que en el caso de que lé imina previa al nitri-
lo se forme al alimentar el aldehido, éste debe quimiadsor
berse y posteriormente reaccionar, una vez supgradas las
resistencias de las etapas fisicas difusionales. En el ca-
so de que el nitrilo se obtenga partiendo del alcohol, el
aldehido intermedio aparece ya adsoffido en los centros ac
tivos del catalizadqr, por lo que la iuinica etapa que debe

tener lugayr para que se origine la imina es la de reaccidn

quimica.

La otra posibilidad apuntada, cambio de mecanismo, sg
ria considerar que la reaccidn tiene lugar entre el amonia
co adsorbido sobre los centros activos y el butanol. Es in
dudable que el amoniaco debe seguir los mismos pasos en un
caso que en otro, por lo que la uUnica forma de explicar hp
resultados seria 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
cidn entre butiraldehido y amoniaco (sdlo se estudid a una
temperatura), parece mds 1ldégico supoher que la reaccidn tie
ne lugar entre el aldehido adsorbido'y el amoniaco (aunque
tampoco se puede descartar la posibilidad de que ocurra lo
contrario), si bien en el caso en que se alimenta alcohol
controla la reaccidn quimica y si se alimenta aldehido con-

trola la quimiadsorcidn.
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6. RESUMEN _Y_CONCLUSIONES

e e o o e ——— o o~ = S —— o
4

6.1. RESUMEN

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

amoniaco.

Los experimentos se realizaron en un reactor de lecho
fijo a presidén atmosférica, para lo cual se montd el equi-

po necesario para llevar a cabo la reaccidn.

Los productos de reaccidén se analizaron por cromato-
grafia de gases, empleandose una columna rellena de IGEPAL
630 al lo%jsobre Chromosorb W AW-DMCS, con la que se iden-
tificaron los distintos productos obtenidos en los experi-

mentos preliminares.

Se prepararon y ensayaron catalizadores de Y-alumina-
niquel (cop contenido de Ni entre 3 y 15%), Y-alﬁmina-éobre
(con 10 y 15% de Cu), dxido de cinc y déxido dq h1erro (al

estado de Fe. Oh), de los cuales se estudiaron diversas ca-

3

racteristicas fisicas y fluidodinamicas.
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Los experimentos;dg compgracién de los distintos cata
lizadoreg eé£udiados se reaiizaroﬁ‘a velocidéggé de paso de
los gases superiores a 5 cm/sg, con particulgp"de un tama-
fio medio iguai o inferior av0,65 mm. En todos se mantuvo
constante la relacidn molar BuOH/NH3 = 1:3.

El catalizador de magnetita se ensayd reduciéndolo
previamente a entre 370 y 4509C, operando a 320 y 360¢C y
w/FAo de 19,26 y 54?13 gr cag.hr/mo; BuOH., Se obtuvo una

conversidén muy baja, por lo que no resulté aconsejable su

utilizacidn.

Los gatalizadores dg A1203-Ni se ensayaron primeramen
te a 320°C y w/FAo de 54,1 gr cat.hr/mol BuOH. En estas
condiciones con el catalizador de 10% de Ni se alcanzaba
la converéién de equilibrio (0,98). Se operd también a un

de 27,1 gr cat.-hr/mol BuOH y a la temperatura de ope

w/FAo
racidén de 3602C. En todos los experimentos se observd que
tanto la qonversién como la selectividad disminuian con el

tiempo de experimentacidén, en unos casos mas rdpidamente

que en otros.

Con los catalizadores de A1203-Cu a 320°C y W/FAO;5%1
gr catohr/mol BuOH se obtuvo una conversidén del 97%. Como
se estabaioperando en condiciones de equilibrio se experi-
megté posgeriormente con relaciones W/FAo menores (27!1 y

19,3 gr cat-hr/mol BuOH). También con estos catalizadores
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disminuia la conversidén y la selectividad con el tiempo de

reaccidn.,

No resultd aconsejable la utilizacidén de los cataliza
dores de alumina-metal porque daban lugar a varias reaccio
nes secundarias indeseables y disminuia progresivamente su

vida con el tiempo de empleo.

El catalizador de éxido de cinc se ensaydé primeramen-
te a 320G y W/FAO de 54,1 y 81,2 gr cat.hr/mpl BuOH, obte
niéndose una conversién del 20 al 30%. A 360°C y W/FA0=25
se obtuvo una conversidén del 35% y selectividad prdéxima a;
100%. A 3809C siguidé aumentando la actividad @el catalizg-
dor. A 40Q9C se pueden conseguir prdcticamente las condi-
ciones del equilibrio con relaciones W/FAo re;ativgmente
bajas. Este catalizador evitaba varias reaccipnes secunda-~-
rias, originando una gran selectividad respecto al produc-
to deseadé, el butironitrilo, no observandose disminucidn
apreciable en la conversidn y selectividad'durante el tiem

po que duraron los experimentos.

Para llevar a cabo el estudio cinético del proceso se
eligié como catalizador mds adecuado ZnO "Analar" pastilla

do a la presidén de 300 atm.

Primeramente se estudié el efecto de la transferencia

de materia a través de la capa limite de gésly,a'través de
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los poros Qel catalizador, para evitar en el estudio ciné-
tico la influencia controlante de las etapas fisicas de di
fusién. Para ello se realizaron dos series de experimentos
a 4ooeC y ﬁ/FAo de 12 gr catehr/mol BuOH, empleando una re
lacidn molar de alimentacién BuOH/NHY = 1:3, En la primera
se 1nvest1g6 el intervalo 1 10 cm/sg de v91001dades de pa~-
so de los gases Con Dp = 0,41 mm) y en la segunda el de
0,41 - 2,6 mm de didmetros medios de particula (con V=9

cm/sg). Se comprobd que para velocidades linealés superio-
res a 3 cm/sg y tamafios de particula inferiores a 1,1 mm,

las etapas de difusidn son despreciables, siendo las eta-

pas quimicas las controlantes del proceso.

De los resultados obtenidos en los estudios prelimina
res se dedujo que la reaccidén principal de formacidn de bu
tironitrilo podia tener lugar, en principio, mediante dos
reacciones en paralelo, a través del aldehido o de la ami-
na, como productos intermedios. No obstante, en los experi
mentos con éxido de cinc como catalizador, la butilamina
no aparecia entre los productos de reaccién, pero si la ba
se de Schiff correspondiente a la amina y al aldehido deri

vados del butanol.

El estudio cinético en reactor diferencial se realizé
a 380¢C y i2 cm/sg de velocidad lineal de los gases, em =~
pledndose un lecho de 20 mm de didmetro con particulas ca-

taliticas de 0,65 mm, diluidas con un material inerte. En
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rstas 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 reactantes. A partir de los resultados_og
tenidos se dedujo un esquema de reacciones representativo
lel proceso global y un sistema de eéuaciones cinéticas em
piricas, una para cada etapa del mismo. Este esquema de
reacciones y las ecuaciones que implica, se aplicd a los
resultados obtenidos en otra serie de experimentos del pro
ceso global, en cada uno de los cuales se varid la relacidm
molar BuOH/NH3 de la alimentacidén en las mismgs condicio=-

nes citadas para los estudios parciales y con W/FA0 de 3

gr cat.hr/mol BuOH.

Asi mismo, para confirmar los resultados obtenidos en
reactor diferencial, se empled un reactor integral con el
que se reaiizaron experimentos para el estudio del proceso
global a 360, 330 y 400°C. Todos los experimentos se lleva
ron a cabo empleandq una relacidn molar BuOH/NH3 de alimen
tacion de 1:3. Para cada temperatura se determind la con-
versidén y la distribucidén de productos al variar el cocien
te W/FAo’ A partir de las curvas n; vs. W/FAo se determina
ron las velocidades de reaccidn de los distintqs compues -
tos que intervieneﬁ en el proceso, las cuales se introduje
ron en las ecvilaciones de velocidad derivadas del esquema
de reacciones propuesto, igual que en el estudio realizado

en reactor diferencial.
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Se efectud el estudio comparativo de las distintas
constantes de velocidad de reaccidn obtenidas con el reac-
tor diferencial y con el reactor integral. Se calcularon
las energias de activacidén a partir de los valores de las

constantes de velocidad obtenidas en reactor integral,

Por dltimo, se realizdé un somero estudio mecanistico
del conjunto de reacciones que implica el proceso de obten

cidén de butironitrilo.

6.2, CONCLUSIONES

’

El resultado de la investigacidn desarrollada permit:

establecer las siguientes conclusiones:

12.- Se ha desarrollado un método para analizar una mezcl=
de los siguientes productos: BUTANOL, BUTIRONITRILO,
BUTILAMINA, BUTIRALDEHIDO, BASE DE SCHIFF (PrCH=NBu),
DIBUTILAMINA y DIBUTILETER. Todos estos compuestos pue
den ser analizados conjuntamente de una manera cuanti-
tativa por cromatografia de gases, empleando una colum
na rellena de Igepal 630 al 10% sobre Chromosorb W

AW-DMCS,

22,- Los catalizadores mds activos, de los probados, para

obtener butironitrilo a partir de butanol-1 y amonia-



_235-

co son los de alumina-niquel y alumina-cobre.

Los de Al1,0,-Cu proporcionan una mayor conversidn que

273
los de Al1.0,.-Ni,

273
Ambos tipos de catalizadores dan lugar a la formaciodn
de diversos productos indeseables, tales como mono y
dibutilamina, dibutiléter, base de Schiff y buteno,
en cantidades apreciables, debido a reacciones secun-

darias.

Se envenenan progresivamente a medida que transcurre
la reaccidén, lo que origina una disminucidn gradual
de la conversidn y en mayor medida de la selectividad
respecto a la reaccidén principal, aumentando 1a pro-
porcidén de productos secundarios con el tiempo de ex-

perimentacidn.

El éxido de cinc resultd el catalizador mas adecuado

para llevar a cabo la sintesis de butironitrilo.

l.a temperatura de operacidn debe ser mayor que la em-
pleada con los catalizadores de alumina-metal para ob
tener conversiones semejantes para la misma relacidn

W/F, ya que es menos activo que aquellos.

Proporciona una gran selectividad respecto a la reac-
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cidn principal. Desaparecen varios productos secunda-
rios de los que se forman con los catalizadores de

alumina (butilaminas, dibutiléter y buteno).

2.3.No hay disminucidn apreciable tanto de la conversidn
como de la selectividad respecto al tiempo de experi-
mentacidn. |
Le, Del estudio del proceso, tanto en reactor diferencial
(a 38090) como en reactor integral (en el intervalo
j60-40090), se dedujo el siguiente esquema de reaccio

nes representativo del proceso global

PrCHO ‘
/////' :2><3i\
N
e <0
BuOH ‘ + [PrCH:NH]__ﬁ___..PrCN
% e
DNKA
20
Bu NH,
[-HZO
PrCH=NBu

demostrandose al mismo tiempo, que la reaccidn de for
macidén de butironitrilo no podia transcurrir, al me-
nos en las condiciones de trabajo aqui estudiadas, a

través de la butilamina como producto intermedio, co-



A\

[ [e]

4]

2.

-237_

mo se postula en los trabajos publicados sobre este

tipo de sintesis de nitrilos.

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 reaccidn:

Velocidad de

Velocidad de

Velocidad de

Velocidad de

desaparicidén de butanol

-

A= kPy t K

3PAPB
reaccidén de butiraldehido
Ty = KyPy = kpPyPp - K3P,Pp
formacidén de base de Schiff
Ty = kqPyPg

formacidén de butironitrilo

Tp = KyPyPy

Los valores de las constantes especificas de veloci-

dad de reaccion encontrados para estas regcciones ci-
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néticas fueron

k, = 3,02.10"% exp(-51,1.10%/1,987 T)
k, = 1,16.10'" oxp(-29,5.103/1,987 T)
ky ='5,90.10° exp(-16,0.10°/1,987 T)

2,- El1 mecanismo de reaccidén que permite interpretar los

resultados es el siguiente;

Las moléculas de alcohol se
los centros activos del J4xido de
a butiraldehido y el amoniaco se
tipo de'centros activos para dar

con el butanol, a la butilamina,

quimiadsorben sobre
cinc para dar lugar
quimiadsorbe en otro
lugar, por reacciodn

controlando, en am-

bos casos, la etapa de reaccidén quimica. La forma-

cidén de butironitrilo tiene lugar por reaccién entre

el butiraldehido quimiadsorbido y el amoniaco, pbr lo

que la etapa controlante es la reaccidn quimica.
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NOMENCLATURA

Butanol.

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

Area del pico correspondiente al patrén interno en
las muestras de calibrado y enlas mezclas producto.

Radio medio de porés ( %)

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

Amoniaco.

Radical butilo

Butilamina.

Capacidad calorifica (kcal/grado-mol),
Concentracidén en la superficie de la particula.
Coeficiente de difusidén longitudinal (mm?/sg).
Butilimina.

Coeficiente de difusidn de A.en?B-(Cmg/sg);
Coeficiente de difusidn de A en j (cmz/sg).
Coeficiente de difusidén de A en m (cm®/sg).

Coeficiente de difusidn efectiva (cmz/sg).
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Coeficiente de difusidén de Knudsen (cm?/sg).
Coeficiente de difusidén de Knudsen efectiva (cm24g)
Coeficiente de difusidn ordinaria (cm?/sg).
Didmetro medio de particula del catalizador (mm).
Energia de activacidén (kcal/mol).

Enci,ia «dc¢ activacidn de la reaccidén de deshidro-
genacion de butanol.

Energia de activacidén de la reaccidén de formacidn
de butironitrilo.

Energia de activacidn de la reaccidén de amonolisis -
de butanol. :

Radical etilo

Caudal molar de alimentacidén (moles/hr).

Caudal de élimentacién del componente A (moles Afr)
Energia libre (kcal/mol).

Factor de calibrad$‘(;romatografia) dgl coimpuesto i
Velocidad molar (moles/cmz.hr)

Entalpfa de la reaccidn (kcal/mo1l)

Funcidn adimensional del numero de Reynolds para
correlacionar coeficientes de transferencia de ma

teria.

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

Constante especifica de velocidad de reaccidn.

Factor preexponencial de la ecuacidn de Arrhenius.

Constante especifica de la velocidad de transforma
cion de butanol en butiraldehido

Constante especifica de velocidad de la reaccidn
de ‘amonolisis de butiraldehido.

Constante especifica de velocidad de la reaccidn
de formacidén de butilamina por amonolisis de buta-
nol.

Constante especifica de velocidad de la reaccidn
entre butiraldehido y butilamina.

.Constante especifica de velocidad de la reaccidn

de deshidrogenacién de butilamina.

Constante especifica de velocidad de la reaccidn
de hidrogenacién de butilamina.

Altura del reactor (mm).
Peso molecular.
Butiraldehid6

Peso molecular de A
Pgso molecular de B
Orden de reaccidn.

Numero de moles.
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Base de Schiff.

Numero de
Numero de
Numero de
Numero de
Nﬁgero de
Numero de

Nuimero de

moles de
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butanol.

moles iniciales de butanol.

moles de

amoniaco.

moles iniciales de amoniaco.

moles de

moles de

moles de

Orden de reaccidn.

Nuimero de
Nuimero de

Nimero de

Numero de

moles de

moles de

moles de

moles de

Presidén (atm).
Butironitrilo.

Pérdida de carga en el lecho de

butiraldehido.

base de Schiff.

butironitrilo.

A por mol de A

M por mol de A

N por mol de A

P por mol de A

Tanto por ciento del componente i

producto.

Presidn total en el orificio medidor de gases fum Hg)

Radical fenilo.

alimentado
alimentado.
alimentado.

alimentado.

particulas (mm Hg)

en las mezclas
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Radical propilo.
Presidén parcial de A en la

Presidn parcial de B en la

Presidén parcial de M en la-

Presion parcial de C en la

Presidn parcial de butanol
gas (atm).

Presidn parcial de butanol
tor

corriente de fluido @atm)
corriente de fluido (atm)
corriente de fluido (@tm)

corriente de fluido (atm)

en la interfase sélido-

a la entrada del reac-

Presidén parcial de amoniaco a la entrada del reagc

tor,

Caudal de aire (cmB/sg).

Constante de los gases (cal/mol. %K)

Agua

Radio de la particula de catalizador (cm).

Numero de Reynolds.

Velocidad de reaccidn.

Velocidad de reaccidén correspondiente a la desa-

paricidén de butanol.

Velocidad de reaccidén correspondiente a la forma-

cidén de butilamina.
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Velocidad lineal de los gases al atravesar el cata
lizador (mm/sg).

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

Volumen molar'a la temperatqra de ebullicidén (1/mol)
Volumen de poros del catalizador (cmB/gr).
Velocidad minima de fluidizacidén (cm/sg).

Peso de catalizador {gr).

Peso del componente i (gr).

Peso de patrdn interno afiadido a las muestras de
calibrado y a las mezclas producto (gr).

Peso de la mezcla producto a analizar (gr).
Conversion,

Convgrsidn.referida al componente A.
Conversidén a la entrada del reactor.
Conversién a la salida del reactor.
Conversidén de equilibrio.

Fraccidén molar del componente A.

Fraccidn molar del componente j.

Fraccidn molar de A en la alimentacidn.
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Velocidad de reaccidén correspondiente a la forma-
cién de butiraldehido.

Velocidad de reaccidén correspondiente a la desapa-~
ricién de butiraldehido.

Velocidad de reaccidn correspondiente a la forma-
cidén de la base de Schiff,

Velocidad de reaccidén correspondiente a la forma-
cidn de butironitrilo.

Velocidad de reaccidén en el exterior de la particu
la

Seccidén del reactor (cm2).

Hidrdgeno.

Variacidn de entropia (cal/mol 29K)

Superficie especifica del catalizador (mz/gr).

Seiectividad respecto al butironitrilo, definida
como mimero de moles de butironitrilo formados/mi-
mero de moles de butanol reaccionados.

Numero de Schmidt.

Temperatura (2K).

Temperatura critica (9K).

Temperatura en la superficie de la particula (2K).
Temperatura (2C).

Tiempo (sg).
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Pardametros relativos a la intervencidn de los gra-
dientes internos de temperatura.

Porosidad del lecho

Porosidad de la partiéula (:Vg Pp)
Constante de fuerza.

Faq?or de eficacia.

Viscosidad de los gases (gr/cm.sg)
Densidad de los gases (gr/1).
Densidad del catalizador (gr cm3).
Densidad fluidodindmica o de particula (gr/cm3).
Constante. de fuerza.

Factor de tortuosidad.

Médulo de Thiele modificado.
Mééulo de Thiele.

Integral de colisidn.
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