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l.- INTRODUCCION,

El campo de aplicacibn de los nitrilos se extien-
de a la sintesis orgénica y a su utilizacién en la industria
como lubricantes a "presiones extremas", plastificantes para

elastSmeros sintéticos y materiales pl&sticos.

La gran importancia que han adquirido los nitrilos
ha hecho, que duranté los Gltimos aﬁoé, su sintesis sea obje
to de gran nfimero de estudios, encaminados, en su mayoria, a
establecer unos catalizadores y ﬁnas condiciones de operacibn
6ptimas para conseguir el mé&ximo rendimiento en nitrilo, exis
tiendo gran escasez de estudios sobre la cin&tica y el meca--

nismo de estas reacciones.

En la sintesis de nitrilos. se han empleado, como
sustancias de partida, gran variedad de compuestos. Asi, en
los primeros estudios realizados sobre el tema se partié.de
compuestos nitrogenados, tales como amidas (1-2), aminas (3-7)

nitroesteres y nitroderivados (8). M&s tarde se empezaron a
utilizar aldehidos (5) y 8&cidos (9-18). Actualmente, la opi-
nidn mésjgeneralizada es utilizar como productos de partida hi

drocarburos (19-35) y alcoholes (36-55).

Como catalizadores, se han empleado metales, tales

como niquel, hierro, cobre y plata, 6xidos de torio y molibde-



no y sustancias capaces de adsorber agua como cloruro de

cinc, 6xido de cinc, alﬁmina o &&cido fosfbrico.

El presente trabajo se ha orientado al estudio de
la reaccibn de cianacibn del alcéhol bencilico, utilizando -
como catalizador 6xido de cinc; con &l se pretende aportar
datos cuantitativos a la sintesis de nitrilos a partir de
alcoholes y amoniaco, estudiando la cinética y el mecanis-

mo de esta reaccién.

1.1.- CIANACION DE ALCOHOLES.

En la sintesis catalitica de nitrilos por ciana-
cibn de alcoholes se ha partido de todo tipo de alcoholes
y como catalizadores se han empleado gran variedad de sus-
tancias. En los primeros estudios realizados se emplearon
como catalizadores plata y cobre reducidos, soportados so-

bre alimina (37).

Posteriormente, se utilizaron otros tipos de ca-
talizadores tales como sulfuro de cinc soportado en piedra
pémez (36), mezclas de sales de cinc (38 y 40), hierro y/u
6xidos‘ de ~h:‘Lerrca soportados ono (39, 51y 52_), mezclas de 6xido de
molibdeno y almina (38 y 43), de niquel, cobre e hierro

(54) y cromo y cobre depositados sobre alfimina activada,



adicionando como promotores pequeias cantidades de calcio,

litio, berilio 6 estroncio (42).

Tambien se han empleado con gran frecuencia cata
lizadores constituidos por niquel soportado sobre alfimina,
en distintos porcentajes (3-30%) (43 - 48 y 50), y 6xido de
cinc (53 45 y 107) 6 mezclas de 6xidos de cinc y cromo pre 4

viamente redu01dos (49 y 50).

A la vista de‘la naturaleza y cantidades de sﬁb-
productos que se obtienen al hacer reaccionar un alcohol con
amoniaco (aminas, aldehidos, hidrocarburos, bases de Schiff)
la mayoria de autores estdn de acuerdo en que las reacciones
parcialés a través de las que transcurre ei proceso global
son deshidrogenaciones y amonolisis en serie y en paraielo;
sin embargo, los tipos de secuenc1as propuestas difieren en
muchos casos. AsI Popov (48) al estudiar estas reacciones
con diversos catallzadores (mezclas de distintos porcentajes
de alfimina - nlquel alGmina - 6xido de hierro o cinc y alf-
mina - cobre) obtiene como subproductos aminas y la secuencia

de reacciones que propone es:

—H20 ~Hsy -H2 .
R-CH20H —— R-CHyNH3 = R-CH=NH e RCN
+NH3 ,



" No obstante, Kryukov y otros (52) en el estudio.
que realizan sobre la cianacibn del etanol y decanol, utili-
zando como catalizador magnetita con o sin adicibn de ﬁn 2%
de alfimina, a peéar de tener los mismos subproductos (ami-

nas), proponen un esquema de reaccibfn diferente:

R-CHO__ -

+NH
R~CH,OH | R-CH=NH —=  R~CN

+H2
R—CHzNHZ

Por otra parte, L.G. Jodra y otros (108), ha estu
diado la cindtica de la reaccibn de cianacién de butanol-1
con amoniaco, utilizando como catalizador 6xido de cinc; la
secuencia de reacciones a la que se’ajustaban los datos expe

rimentales era:

R-CHO
+NH
| -H
R-CH,OH | + R-CH=NH 2 R-CN
R-CH-NH2
~H50
1

R-CH=N-CH, - R



Las cantidades de subproductos (aldehidos o ami-
nas) en las cianaciones de alcoholes son pequenas, siendo
las reacciones de transformacién de aldehido y amina en ni
trilo muy répidas con lo que la etapa que controla el pro-
ceso global es la de deshidrogenacién o la de amonolisis
del alcohol. Por tanto, la determinaciéﬁ de la secuencia
de reacciones de este primer paso tiene gran importancia,
ya que determinael tipo de catalizador a emplear: &ste de-
berd ser de caricter deshidrogenante si la reaccibdn transcu
rre a través de la formacibn del aldehido o de carécter des

hidratante si es a travé&s de la amina.

Otro aspecto importante en el estudio de este ti-
po de reacciones es la determinacidén de un mecanismo que ex

plique la ecuacidn cinética.
"7 Bayén (55), postulo el siguiente mecanismo:

1.- Las moléculas de alcohol se quimiadsorbian en un sgl
lo tipo de.centros activos del catalizador, deshidroge
nantes, dando el butiraldehidp; el amoniaco se quimiad
sorbia en otro tipo de centros activos (&cidos), dando
lugar, por reaccibn con el alcohol adsorbido, a la ami
na, controlando en ambos casos la etapa de reaccibn

quimica.



2.~ - La formaci6n del nitrilo tenia lugar por reaccibn

entre el butiraldehido quimiadsorbido y el amoniaco.

Ante la falta de datos sobre el tema y dado que
este tipo de reacciones transcurre a trévés de reacciones
de amondlisis y de deshidrogenacibn simulténeas@uarealizé
uha revisién bibliogr&fica sobre los mecanismos de reaccio- :
nes de deshidrogenacibn y deshidratacibn de alcoholes, pues
aunque la presencia de amoniaco introduﬁca alguna variacién,
estos mecanismos podrfan arrojar algo de luz sobre el meca-

nismo de la reaccibdn que se estudia.

El mecanismo de las reacciones de deshidrataciébn de

alcoholes puede ser de dos tipos:

a) Mediante la formacibén de un i6n alcbxido en la superfi-

cie del catalizador (56 y 57).

[

c

) \l/
10! o

t |
H — == gt * 0°
' ) |

TS T

b) Por un proceso catalitico &cido-base (57 y 58).

J J | ¢V [ '
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) (l ! = :
H ‘oH H OoH® ¥ o
. i 18 | | |
B B,— 2D

A ~B,— — o B AP
/////// 7////,///////// . . ///// /,/,//‘/,',/ /////,// /////?// ///J/////"////



Ambos mecanismos (57) exigen la présencié de cen~-
tros &cidos y bdsicos en el catalizador, si bien el mecanié
mo (b) exige una fuerte acidez de estos centros activos,
mientras que para el (a) solamente es preciso que sean lige
- ramente &cidos. La deshidratacifén de alcoholes transcurré
por un mecanismo u otro segfin el tipo de ;lcohol’a deshi-
dfatar. Los alcoholes sencillos siguen el mecanismo (a) y
los alcoholes més shstituidos transcurren mediante el meca-
mismo'(b). |

En las reacciones de deshidrogenacién de alcoholes
(58 y 59) el alcohol se adsorbe en el catalizador: 1) por
un hidrégeno,en « y con el grupo OH a ﬁn dtomo de cinc libre,
produciendose una ruﬁtu;a homolitica del enlace CH (58), sien
do favorecida la reaccién por las propiedades cuasi-met8licas
del catélizador 6 2). por el oxigeno y el hidr6geno del gru-
po alcohol (102 y 103) seglin el esquema: |

\ .
Ph-C-H —+—e Ph-C-H — _.Ph-2C H
\~

| | ) |
0O —-H oL H 0 H

[ | . A
2+ znt 0~ zn2+ zn2* 02- zn2t+

w

zn2t 02- zn



1.2.- 0XIDO DE CINC COMO CATALIZADOR.

En 1959, la empreéa Lonza Elektrizitatwerke und
Chemische Fabriken A K T (45) patenta el 6xido de cinc so-
portado en piedra pbmez como catalizador de este tipo de
reaCciohes, obteniendo grandes rendimientos y uha gran vi-
da delvéatalizador (la actividad decrece despues de 155’h
de empleo, pudiendo ser regenerado). En 1961 Popov y |
Shuinkin (50) obtienen rendimientos del 57 - 8% de nitrilo,
en la reaccién del isoamil alcohol con amoniaco, utilizan-

do 6xido de cinc puro a 480 °C.

La reaccién de cianacibn delAbutanol con amonia-
co, utilizando 6xido de.cinc como catalizador, ha sido es-
tudiada por Popov y Storodub (53) y por L. G. Jodra y otros
(107). Ambos autoreé alimentan al reactor una mezcla de
alcohol y amoniaco en la relacidén molar 1/3, trabajando el .
primero a 420 °C y ob&ervando que la actividad del cataliza
dorvempieza a decrecer a partir de las cinco horas de reac-
cibén, mientras que para el seqgundo,a 400 °C, la actividad
del catalizador decrece a partir de las diez primeras horas

de reaccibn.

La discrepancia en estos resultados puede ser de-
bida al empleo de diferentes temperaturas y sobre tod6 a la
utilizacién de 6xidos de cinc preparados de diferentes for-

mas.



En la actividad catalitica del 6xido de cinc in-
fluyen tanto las éales empleadas en la precipitacibn de su
hidréxido (62 - 64) como el tratamiento t&rmico a que se so-
mete el catalizador. Esta variacibén en la actividad del
catalizador esta relacionada con la estructura electrbnica

del s6lido y con su desarrollo superficial.

La conductividad eléctrica de un s6lido esta rela
cionada con su estructura electrbnica, ya que depende del
nGmero de electrones cuasi libres presentes en su red cris-
talina. Asf, al calentar el 6xido de cinc se aprecia una
variacién de su conductividad eléctrica (65) que a su vez
depende del tipo de gas presente durante la calcinacibén (66).
Esta variaci6n de la conductividad va acompafada de una va-
riaéién de la actividad del catélizador en la reaccibn.
Hecklsberg; Clark y Bailey (66) encuentran que en la reaccibn
- de cambio Hy —% Dy la actividad del 6xido de cinc varia se
gn su preparacién. °Asi mismo, en la reaccibn de descomposi
cién del B fenil-etil-alcohol (deshidrogepacién-deshidrata-
ciénvsimultaneas) el empleo de catalizadores sometidos a dife-
rentes tratamientos térmicos conducen a una actividad y selec-
tividad diferentes. Estos efectos producidos por el calenta-
miento,~en el 6xido de cinc, se deben a que existe una reac-
cibn de reduccibn instersticial en su red cristalina, aumentan
do el nfimero de &tomos de cinc libres y con ello el nﬁmero de

[

electrones cuasi libres en ella (60 y 61).
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- La otra causa de cambio de la actividad del 6xi-
do de cinc con la temperatura es una variacifn en su desa-
- rrollo superficial. La superficie especifica del 6xido
de cinc varia al someter el catalizador a una calcinacibn,
debido a un cambio en la forma de sus particulas; esta va;
riaci6én de la superficie especifica estd relacionada (cua-
litativamente) con la actividad que presenta el cataliza;
dor en la reaccibén de descomposicibén del éxido de nitrbge-
no (67 y 68). Calentados cristales de 6xido de cinc desde
500 a 1.000 °C, experimentan un aumento gradual, form&ndose
grandes y compactos agregados y disminuyendo la energia de
activacibén de la reaccibén de descomposicién del metanol al

aumentar la temperatura de calcinacién (69).

1.3.- ESTUDIO TERMODINAMICO DE LA REACCION.

.
El estudio termodindmico proporciona informacidn so
bre la viabilidad del proceso y sobre la influencia de la tem
peratura y de la relacibén molar inicial de reaccionantes en
la cénversién de equilibrio, asi como sobre el calor adsorbi

do o desprendido durante la reaccibn.

La cianacibén del alcohol bencilico con amoniaco,

transcurre segfin la ecuacifn estequiomé&trica:



Ph - CHyOH + NH3 —= Ph-CN+ 2 Hp + Hp0

Se han calculado los términos de calor y entropia
de formacibén y del calor especifico utilizando los datos |
vtermodinémicos disponibles (70) o estimados por el método
de contribucién de grupos (71). Eétos valores se han re-

flejado en la tabla 1.

TABLA 1.- Calores de formacibn y entropias dg reactivos
y productos de la reaccibén en condiciones stan

dard (25 °C).

°
Sustancia Estado AHf’ 298 45298

- (Kcal/mol) (cal/mol °K)
PhCHOH 1 -25,17 88,74
PhCHO 1 e -5,32 73,84
PhCN 1 50,95 80,42
PhCH)NH2 1 19,83 80,34
PhCH=NH 1 48,06 80,23
PhCﬁ=NCH2Ph 1 62,69 147,46
H,0 1 -57,80 45,10
NH3 g . =11,40 46,01
H, g 0,00 31,21




-l -

. La entalpia standard de la reaccibn global, refe-

rida a las sustancias en estado gaseoso ideal es:

’\

AH?

r,298 = 29,36 Kcal/mol

- El calor de reaccibn estd relacionado con la tempe

ratura mediante la expresifn:

AH; T==26087,21 + 14,48 T-12,76 103 T2+-3,01 10~673 Kcal/mol
, :

1.

Y, la variacién de la entropia standard de la reac-

cién con la temperatura esta dada por:

ASp 5 =-22,49 +14,48 InT - 25,52 10737+ 4,51 10-6T2 cal/mol °K .
2.
La constante de equilibrio del proceso viene dada,

en funcibén de la temperatura, por:

In Kp=~- 13048/T + 7,24 1nT - 6,4 10-37+ 0,75 10-6 T2 - 18,48
3.0

As{ mismo, se calcularon los valores de la conver-
sibn de equilibrio de la reaccidn a diversas temperaturas y
relaciones molares de PhCH,OH/NH3. Los resultados obteni-

dos se han representado en la figura 1.

Estos resultados indican que la conversidén de equi
librio aumenta con la relacibn molar de reaccionantes y con
la temperatura, siendo la reaccidn prdcticamente irreversi-

ble, para una relacidén molar de 1/3, a partir de 325 °C.
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Pardmetro

NAo: NBo

0 100 200 300 400

T(°c) *°

FIG.} .— CONVERSION DE EQUILIBRIO DEL ALCOHOL BENCILICO vs.
TEMPERATURA PARA LA REACCION:

Ph CH, OH+NH3—— Ph CN +2H, +H,0 .
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Por tanto, termodin&micamente, lé relacibén molar
m&s adecuada para realizar ia reaccibn es la de 1/3, ya que
para temperaturas superiores a 325 °C la reaccibn es irre-
versible. En cuanto a las temperaturas, deber&n ser 1lo
. mds altas posibles; sin embargo, esta variable estd limita-
da por faéones de resistencia de materiales, temperaturas
de craqueo y por la distribucibn de productos,'ya que ia
reaccibn es compieja y transcurre a través de reacci¢nes en

serie y en paralelo.

Por ello, tambien se ha realizado el estudio ter
modinimico de cada una de las posibles reacciones parciales

del proceso:

1.- Deshidrogenacién del alcohol bencilico con formacibn

de benzaldehido.

A ———— E + Hy

2.- Reaccibn de deshidratacibén del alcohol combinada con
amonolisis, form&ndose la amina:
A + NH3 _———" J + H30

3.- Reaccibn de amonolisis del benzaldehido que conduce a

la formacibn de imina:

——

E + NH3 —== I + Hy0
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4.- Reaccibn de deshidrogenacibén de la amina, formandose
iminas

“

5.- Reaccibn de deshidrogenacién de la imina con formacifn
de nitrilo:
I —/ = F + Hy

6.- Reaccibn del aldehido con la amina para formar base de

Schiff:

E+J ~—— U+ Hy0

7.- Reaccibén de hidrogenacibén de la imina con formacién de

amina:

I + HY w—=——— J

El calor y 1la entropfa de formacién de los reaé-
tivos y productos que intervienen en.estas reacciones se dan
en la. tabla 1. El calor de reaccibn y la constante de
equilibrio én funcién de la temperatura se reflejah en la
tabla 2 y las constantes de equilibrio para diferentes temf

peraturas en la tabla 3.
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TABLA 3.- Constantes de equilibrio de las reacciones parcfé

les para diversas temperaturas.

T (°K) o .
REACCTON 573 - | 598 | 623 643
A —= E + Hp 0,6952 1,150 | 1,830 2,590
A+B —= J4+H0| 0,0550 0,052 0,050 0,049
E+B — I+Hy0| 0,0590 0,076 0,095 0,113
J —— I +H, 1,65 10~4| 4,79 10-4| 1,28 10-3 | 2,6 10-3
I — F + H, 5,9 103 - - -— - -— -
E+J — U+Hy0( 1,3 103 1,0 103 0,8 103 0,7 103
I+Hy —=J 3,9 10-18| 1,3 10-18| 5,32 10-19| 2.6 10-19

En la figura 2 se han representado los valores de
las conversiones de equilibrio frente a la temperatura de reac

cién. En ella se observa que:

a) Las reacciones de formacién de nitrilo por deshidroge-
nacibén de la‘imina y de formacibén de base de Schiff a
partir del aldehido y de la amina, son irreversibles,
en todo él intervalo de temperatura estudiado (100-600

°C).
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Reaccion
A—e E
A+B—)(1:3)
[E+B8—1(1:3)
) —I
I —)
| —F
E+)— U

100 200 300 400 500 600 T (°C ,

FIG.2 .—CONVERSIONES DE EQUILIBRIO vs TEMPERATURA PARA LAS
REACCIONES PARCIALES DEL PROCESO.
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b) La reaccibn de deshidrogenaci6n del alcohol, para

dar aldehido es endotérmica.

c) La reaccién de amonolisis del alcohol es exot&rmi-
ca y en su constante de equilibrio no influye la

relacién molar inicial de reactivos.

Por tanto el estudio termodin&mico de la reaccibn
indica como limites 6ptimos de las variables para realiiar

la reaccibn:

a) Relacién molar inicial de reactivos 1/3.

b) Temperatura a partir de 325 °C.

1.4.- OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO.

Ante la gran importancia adquirida por los nitrilos
y la falta de estudios rigurosos sobre su sintesis, se inici8
en la citedra un estudio sobre las reacciones de obtencibn de
nitrilos-a partir de alcoholes y amoniaco, sustancias més uti

lizadas como materias primas en este tipo de sintesis.

En el primer trabajo realizado en esta linea, del
que se da referencia en el apartado 1.1, se estudibd la reac-
cibén del butanol-1 con amoniaco. En este trabajo se llegd

a la conclusién de que el mejor catalizador de la reaccibn
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era el 6xido de cinc, se establecib una secuencia de reac-
ciones a través de las que transcurrirfa el proceso global

Yy se propuso un mecanismo para esta reaccibn.

Dada la complejidad de la reaccibn, se pensd que
seria interesante extender este estudio a otro tipo de al
coholes, comprobando si se cumplia la secuencia de reaccio

nes y el mecanismo propuesto en este primer trabajo.

La eleccién del alcohol a estudiar en su réacci6n
con amoniaco recaybd en el alcohol bencilico, ya que este al
cohol presenta mayor reactividad que los alcoholes primarios
debido a la proximidad del nucleo aromatico y el grupo oxhi-
drilo. Por otra parte, el benzaldehido reacciona con el
amoniaco sin catalizador para dar hidrobenzamida, compuesto
estable que serviria para comprobar el mecanismo de esta

reaccidn parcial.

Como catalizador se ha utilizado también 6xido de
cinc, ya que resultb6 ser el mejor catalizador en el trabajo

anterior.

Ségﬁn el estudio bibliografico del 6xido de cinc,
las condiciones de preparacibén de este catalizador influian

de una forma significativa en su actividad.
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Por tanto los objetivos del presente trabajo son

establecer:

1.- Las condiciones del tratamiento previo del catali
zador que suministren una mayor conversidn de al

cohol y una mayor selectividad respecto al nitrilo.

2.- La secuencia de reacciones a través de las que trans

curre el proceso global.

3.- Las ecuaciones de velocidad de reaccién de cada uno

de los pasos intermedios.

4.- La hipbtesis mecanistica que explique el comporta-

miento del proceso.

La planificacibn del trabajo a desarrollar para al

canzar los objetivos propuestos fué:

1.- Montaje de un reactor tubular catalitico con un
buen control de las condiciones de operacién, una
buena alimentacidén de los reaccionantes y un buen

sistema de recogida de productos.

2.~ Puesta a punto de un método de andlisis répido y
preciso que permita identificar todos los produc
tos de reaccibn y aporte datos cuantitativos de

la composicibén de las muestras de reaccién.
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Realizacibn de experimentos variando él tratamieg
to pravio del catalizador y midiendo la conversifn
de alcohol y la selectividad de cada uno de los
productos de reaccidn. Determinacién de la su-
perficie especifica, porosidad y distribucibn de

tamafio de poros para cada uno de los catalizadores.

Realizacibn de los experimentos necesarios para de
terminar la secuencia de reacciones a través de las
que transcurre el proceso global y obtencibén de los
datos cuantitativos con los que se puedan estable-
cer las ecuaciones cinéticas de las reacciones que

constituyen el mecanismo de la reaccibn.
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2.-  PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.,

2.1.- DESCRIPCION DE LA INSTALACION MONTADA PARA LA REAC-

CION DE CIANACION DEL ALCOHOL BENCILICO.

En la figura 3 se esquematiza la instalacifn mon

tada para el estudio de la reaccibén de cianacibén del alcohal

bencilico. Sus partes mis importantes son:
1.- Sistema de alimentacibn.
2.- Reactor.
3.~ Sistema de condensacibén y recogida de muestras.

4.~ Sistema calefactor.

2.1.1.-  SISTEMA DE ALIMENTACION.

La instalacibén consta de dos sistemas de alimenta-

cibn independientes para los liquidos y para los gases.

El sistema utilizado para la alimentacibén de alco-

hol bencilico, B, esti constituido por dos recipientes de vi-
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drio. El primero act@la de depbsito de alcohol y el segdn-
do como recipiente de alimentacidn. Ambos depbsitos estén
comunicados por una llave de paso que permite regular la ve-

locidad de goteo del alcohol.

La medida y regulacibn del‘caudal se realizaba me-
diante dos capilares conectados a sendos manfmetros, propor-
cionando un amplio margen de caudales. Ambos capilares se
calibraron a temperatura ambiente pero al no estar termosta-
tizados, la variaci6n de la temperatura originaba errores en
los caudales deducidos de la recta de calibrado por lo que
se instal®6 una llave de tres pasos a la entrada del reactor,
que permitia realizar una medida exacta del caudal de alcohol

antes de cada experimento.

J

La constancia del caudal se lograba manteniendo cons
tante la altura del liquido en el depbsito y la sobrepresibn
en éste. La altura de alcohol se mantenia constante mediante
un rebose lateral; la sobrepresibfn creada por el aire compri-

mido se regulaba mediante un borboteador de mercuruio A.

El sistema de alimentacibén de gases est& constitui-
do por los sistemas de alimentacibén de amoniaco, -nitrbgeno e

hidr6geno que son independientes entre si.

El amoniaco necesario para la reacc¢ibdn se suministra

al reactor desde una bala de amoniaco anhidro, provista de dos
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vdlvulas para reducir la presibn del gas yirealizar una pri-
mera regulacidn aproximada de su caudal. El amoniaco llega
a traves de una conduccibén a la entrada del vaporizador
tras haber pasado por un orificio medidor de gases (dé acerb
: inoxidable) previamente calibrado en la instalacibn por el
métédo de desplazamiento de burbujas, conectado a dos manémg
tros dé'U, uno con mercurio para medir la sobrepresibn en el.
orificio y otro éon ftalato de dibutilo que mide la pérdida

de carga del gas a su paso por el orificio medidor.

Los sistemas de alimentacifn de nitrbgeno e hidré6-
geno al reactor estan constituidos por sendas botellas. Los
gases llegan al vaporizador por dos conducciones despué&s de
haber pésado por un orificio medidor, previamente calibrado,
conectado_cada uno de ellos a un mandmetro en U, que permite

conocer el caudal de gas que pasa en cada momento.

2.1.2.- _ REACTOR.

Para realizar el estudio de la reaccidn se eligib
como reactor un lecho fijo que cumpliera las siguientes con
diciones: Isotermicidad, flujo de pistbén y facilidad para

alcanzar y trabajar en estado estacionario.



Este reactor, fig. 4, se ha construido en vidrio
Pirex, material no catalftico para esta reaccibn. Esencial
mente es un tubo de 17 mm debdiémetro, con lo cual los gra-
dientes de temperatura y el mé6dulo de dispersibn, D/uL, son
pequenos para la velocidad de paso de gases y altura de ca-
talizador.empleados. La distribucién de los gaées se reali-
za mediante una placa de vidrio poroso, sobre la que se dis-
pone el catalizador, de forma que los gases de reaccibn atra

viesen el lecho de abajo hacia arriba.

Losvproductos de reaccibn, asi como ios gases no
reaccionados, ascienden hasta la cabeza del reactor que esté
constituida por un ensanchamiento del tubo principal, para
evitar el arrastre de pequeiias particulas sb6lidas que pudie-
ran llegar hasta aqui con los gases. La salida de los pro-
ductos gaseosos de la reaccibn se efectua por una tubuladura
lateral, soldada a esta zona y que queda unida al sistema de
condensacién, mediante una rétula. La zona superior del
reactor acaba en una boca esmerilada en la que se ajusta una
sonda de vidrio que alberga una resistencia de platino conec
tada a un teletermémetro para la medida de la temperatura en
el interior del lecho. Al mismo tiempo, esta boca permite
la carga y descarga del catalizador. Durante la reaccibén
esta zona del reactor se rodea de una manta eléctrica para‘

evitar la condensacidén de los productos.
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El vaporizador est8 constituido por un tubo.de vi-
drio Pirex de 17 mm de di@metro.  E1l alcohol liquido y los
gases (amoniaco, ﬁitrégeno e hidr6geno) entran en &l por su
extremo superior, qué estd unido él sistema de alimentacibén
mediante una boca esmerilada, saliendo por el extremo infé-
rior soldado al reactor. El objeto de este'elemento es va
porizar el alcohol, mezclar los vapores con el amoniaco y
conseguir que esta mezcla adquiera la temperatura deseada.
Por ello, se rellenb6 con anillos Raschig para propércionar

mayor superficie de contacto y de transmisibn de calor.

2.1.3.-  SISTEMA DE CONDENSACION Y RECOGIDA DE MUESTRAS.

Los productosvgaseosos de la reaccibn, al'salir
del reactor, pasan a través de un sistema de refrigerancién
por agua, constituido por‘dos refrigerantes de 50 cm de lon-
gitud y se recogen en un recipiente, enfriado con un bafo
de salmuera, donde se licﬁan los vapores coﬁdensabies que no
lo hubieran hecho en los refrigerantes. Este recipiente
lleva en su extremo inferior un sistema de recégida de mues
tras, de donde puede retifarse periodicamente el liquido

condensado para su posterior an8lisis. .
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'Los gases no condensables pasan a través de fras-
cos lavadores con agua donde queda retenido el amoniaco en

exceso.

La instalacifén termina en una columna graduada,
para efectuar medidas de caudales de gases a la salida del
aparato. La conduccifn hasta esta columna, suficientemen-
te larga, permite a los gases alcanzar la temperatura am-
biente a la entrada de la columnarque esté provista de un

termométro y un mandmetro en U para medir sobrepresiones.

2.1.4.- SISTEMA CALEFACTOR.

Para mantener el sistema al nivel de temperatura
deseado se disefné un horno eléctrico, fig 4, constituido
esencialmente por dos carcasas de vidrio Pirex, de di&metros
internos 140 y 100 mm y de 5 mm de espesor. Ambas carca-
sas estén colocadas sobre una plancha de Kalorit que actfa
de soporte para todo el horno. En su parte superior esté
colocada otra plancha del mismo material que hace de tapa del

horno y lleva un orificio central para introducir el reactor.

La calefaccibn del vaporizador y del reactor se

realiza independientemente. El elemento calefactor corres-
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pondiente-al vaporizador estd constituido por dos resisten-
cias en serie de 1 Kw cada una y el correspondiente al reac
tor por cuatro resistencias de las mismas caracteristicas.
Todas las resistencias estan colocadas equidistantes del
reactor y equidistantes entre si, con el fin de que el calor
que suministran sea uniforme en todos los puntoé del reactor

Yy no se creen gradientes de temperatura.

La potencia de ambos elementos calefactores se re-

gula mediante dos autotransformadores y dos amperimetros.

2.2.- MATERTALES EMPLEADOS.

Los materiales empleados en el desarrollo de este
estudio han sido: alcohol bencflico y amoniaco, como materias
primas, 6xido de cinc cémo catalizador y los productos princi
pales de la reaécién que pueden preveerse: base de Schiff,

benzonitrilo, benzaldehido y bencilamina.
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2.2.1.- REACTIVOS ¥ PRODUCTOS.

Como sustahcias de partida para la reaccibn se han
empleado alcohol bencflico Probus, quimicamente puro, bides-

tilado y amoniaco anhidro suministrado por Rubber Hnos.

Los productos de la reaccibdn utilizados para la
puesta a punto del método de andlisis y su posterior calibra
do fueron Merck para andlisis, excepto la base de Schiff co

rrespondiente que se prepard en el laboratorio.

Las propiedades fisicas necesarias para la delimi-
tacibén de las condiciones de operacién se dan en las tablas

4 y 5.

TABLA 4.- Propiedades fisicas de reactivos y productos (70

y 72).

> 25 1350 cp 100

Compuesto Tf(°C) Te(°C)
(g./’cm3) (poises) (cal/g. °C)

Ph - CH,0H | -15,13| 204,7 1,0430 | 0,0015 0,511
NHy . |-77,73]| -33,3 0,0077 | 0,022.1073 0,530
PhCN ~12,90] 190,7 1,0010 | 0,0032 0,441
Ph - CHO |-26,00] 179,0 | 1,0460 - 0,428

PhCH,NHjp --- | 184,5 0,9820 —_— —_—




TABLA 5.- Solubilidades de reactivos y productbs.

Solubilidad en 100 partes
Compuesto
‘agua alcohol éter
Ph - CHoH | 417 w ®
Ph - CN 1100 w w
Ph - CHO 0'3 o Cw
Ph-CHy~-NH2 | » T ®

2.2.2.- PROPTEDADES DEL CATALIZADOR.

El 6xido de‘cinc es un-sélido blanco, que se pre
senta en forma de cristales hexagonales de indice de refraé
cibén 2,008-2029; su densidad cristalina es 5,606 g/cm3, su-
blima a 1800 °C y su punto de ebullicibén es de 1775 °C.

El 6xidq de cinc puro es blanco en frio y amarillo eﬁ ca;
liente. Es insoluble en agua y muy facilmente solublé en

dcidos y en Slcalis.

Se ha empleado 6xido de cinc comercial, Analar, de
la firma BDH, con una pureza no menor del 99,7%, pastillado

a 300 atm, troceado y tamizado después.
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Con el fin de determinar la velocidad m&xima de
paso de gases a trévés del lecho catalitico sin que exista
mo§imiento de particulas (lecho fijo) se determiné la velo
cidad minima de fluidizacibn, densidad del s6lido, porosi-
dades y densidades dél lecho en estado aflojado y empaque-

tado.

La velocidad minima de fluidizacibn se determind
experimentalmente mediante los diagramas de pé&rdida de car

ga del lecho frente a velocidad lineal del gas (87 y 88).

Las porosidades se calcularon realizando medidas
de la pérdida de carga del gas cuando atraviesa el lecho
de particulas con distinto grado de empagquetamiento, a la
misma velocidad superficial y a partir de la correlacibn
para el flujo de fluidbs en ré&gimen laminar a través de le-

chos s6lidos (89).

Ly

L -5

2

ei =
3/ APy Lg Ly
A P2 L2 Ly
para el lecho empaquetado y
151

82 =1 - —L_z— (1 - €1)

para el lecho aflojado.
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" En la tabla 6 se reflejan los valores‘obténidos
de estas magnitudes para el 6xido de cinc pastillado é 300
atm y de un difmetro de particula 0,41 mm (granulometria -
+ 320 - 500 y).

TABLA 6.- Propiedades fluidodin&micas del 6xido de cinc.
Ve (cm/seq) 14,1
€1 . 0,295
€2 | 0,382
Pg (gr/cm3) 2,29
py (gr/cm3) 1,54
p, (gr/cm3) 1,32

2.3.- DESCRIPCION DE UN EXPERIMENTO.

En el desarrollo de un experimento se pueden dife-.

renciar dos partes:
a) Calcinacién del catalizador.
b) Reaccibn.
En la calcinacibn las variables que se fijaban eran:

- Temperatura.
- Caudal de nitrégeno.

- Tiempo.
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Para llevar a cabo la calcinacién se cérgaba el
reactor con la cantidad necesaria de catalizador, coloc&n-
dose a continuacién la sonda de vidrio que alberga al termd
metro de resistencia de platino, debiendo quedar colocada
completamente centrada y lo mé&s cerca posible de la placa
de vidrio poroso a través de la cual entrén loé reaccionan
tes delvvaporizador al'reéctor. A continuacibn se colécaba

la manta eléctrica rodeando la parte superior del reactor.

Una vez montado el reactor se introducia dentro
del horno, conectando los sistemas de alimentacibn y recog;

da de muestras, mediante las bocas y pinzas correspondientes.

Colocado el reactor y cerrado el sistema, se proce
dfia a la calcinacibén del catalizador. Para ello se ponian
en funcionamiento los reostatos que controlan la potencia‘de
las dos secciones del horno y de la manta eléctrica, mediante
los cuales se lograba mantener en el interior del reactor ia
temperatura fijada de antemano. Al mismo tiempo se abria la
alimentacién de nitr6geno fij&ndose el caudal necesario para

la calcinacibn.

Terminada la calcinacibdn se empezaba la reaccibn.

Las variables que se fijaban eran:

- Temperatura.

Relacifn molar, moles de alcohol/moles de amoniaco.

Peso de catalizador.

Caudal de alcohol y amoniaco.
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Para llevar a cabo la reaccibén se sustitula la
alimentacién de nitrbgeno por la de amoniaco y se regulaba
la potencia del horno, mediante los reostatos, hasta alcan-
zar la temperatura a la que se habifa de realizar la’reacciénﬂ
En ese momento, se empezaban a alimentar, simulténeamente,
alcohol y amoniaco. Se consideraba tiempo cero del experi-
mento él momento en que entraba la primera goté de alcohol ‘
al reactor. A partir de este instantely periédicaﬁente se
tomaban muestras de reaccibn, que se mantenfan a cero grados,

para su posterior an8lisis.

Una vez terminado el experimento, se interrumpia
la corriente y se cortaba la alimentacibén de reactivos, ba-
rriéndose la instalacién con una corriente de nitrégeno a

fin de arrastrar los productos que pudieran quedar en ella.

2.4.- METODOS DE ANALISIS.

‘Segﬁn se ha visto en el resumen bibliogriafico del
apartado 1.1, las reacciones de obtencibn catalitica de ni-
trilos a partir de alcoholes y amoniaco suelen ser complejas,
obteniéndose, adem&s de nitrilos, mezclas de aminas, aldehi-
do, alcohol y base de Schiff, en cantidades variables segfn.

el catalizador y la temperatura empleadosen la reaccibn.



En la bibliografia se describen varios m&todos qui
micos de andlisis de mezclas de nitrilos y aminas, como los
empleados por Popov y Shuikin (43), Novak y col. (51) y Whi-
tehurst (90). Siggia y Kervenski (74) describen un mé&todo
de anflisis de alcoholes en presencia de aminas. En gene--
ral, todos estos métodos suelen ser lentos y sensibles a las

interferencias entre unas sustancias y otras.

Se empleb la espectroscopia infrarroja para la iden
tificacibén de los productos de reaccibn, obtenié&ndose los es-
pectros de las muestras de reaccibén y comparéndolos con los de
las sustancias puras. Sin embargo, no se pudo emplear para.
el an8lisis cuantitativo, ya que, para mezclas complejas como
las que se obtienen en el desarrollo de esta reaccibén, es difl

cil de aplicar.

La cromatografia de gases por el contrario, propor-
ciona un método de andlisis r8pido y exacto, por lo que se de-
cidib6 emplear este método para el andlisis de las mezclas de

reaccibn.

Todos los andlisis se realizaron en un cromatbégrafo
Perkin-Elmer, modelo F-7, con detectores de ionizacién por 1lla

mae.

Después de haber probado varios tipos de columnas de
las recomendadas en la bibliografia (91 y 92) para la separa-

cibn de este tipo de mezclas, se eligib una columna de succina



- 39 -

to de etilglicol (EGS) al 2,5% sobre Chromosorb G-AW-DMCS,

cuyas caracteristicas son:

Material de tubo. .......... Acero inoxidable.
Di&metro interno. ...c..ecc.. 3 mm.
Didmetro externo. .......... 4 mm.
Longitud. ..............;... 2 m.

Fase estacionaria. ......... Succinato de etilglicol
(EGS) al 2,5%.

Soporte s6lido. ............ Chromosorb G-AW-DMCS.

Tamafio de particula del s61i
do. ® ® ® ¢ & & &6 & & ¢ O O O " O 00 s 0O e +80-100 mallas

Temperatura méxima de traba-
jo. ® ® & & » 5 & & 0 & " " O 0 "o 0 " o0 000 200 oc.

Se emplearon las siguientes condiciones de trabajo:

Temperatura de la columna. ..... 90 hasta 180 °C.
Gradiente de temperatura:. ...... 30 °C/min.
Temperatura de detectores. ..... 300 °C.

Caudal de gas portador. (Np). ... 24 cm3/min.

En la figura 5 se muestra un cromatograma tipo de

una mezcla de reaccibn, indicando los tiempos de retencibn.

Para calibrar la columna, se empled el método del
patrén interno (propanol), con lo que el tanto por ciento en
peso de un componente de la mezcla vendrd dado por la expre-

sibn:
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3.- ESTUDIO DEL CATALIZADOR,

Para realizar el estudio ciné&tico de una reaccién
catalfitica, es necesario trabajar en condiciones en las que
el catalizador presente una buena actividad y ésta se manten

ga constante durante el tiempo de reaccibn.

En experimentos realizados para determinar un in-
tervalo de la temperétura de reaccibn 6ptima, con cataliza-
dor sin calcinar, fig. 6, se observé que la actividad del
catalizador aumenta con el tiempo de duracién dél experimen
to y este aumento es mayor cuanto mayor es la temperatura
de reaccibn. Ello indica que la actividad del cataliiador

depende del tratamiento t&rmico a que se le somete.

Efectivamente, en el estudio bibliogr&fico reali-
zado sobre el 6xido de cinc, se comprobd que la actividad
catalitica de este éompuesto depende del material empleado
en su sintesis y de la temperatura y del tiempo de caicina-

cibn.

Por ello, se estudiaron las variables de las que
dependen la actividad del catalizador, pero restringidas a

las que se refieren a las condiciones de calcinacién.
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Los experimentos encaminados a determinar las con-
diciones de calcinacibn en que el catalizador se comporte de
forma Sptima hay que'realizarlos en unas condiciones tales
que las etapas fisicas de difusibn no controlen. A este
efecto se estudio la influencia ejercida por la velocidad 1li-
neal de paso de los gases y por el tamafio de particula del

catalizador sobre la velocidad de reaccibn.

3.1.-  ETAPAS DE DIFUSION.

En las reacciones cataliticas en fase gaseosa, los
gases deben difundirse hasta la superficie del catalizador y

a través de los poros de &ste.

Cuando las velocidades de difusibn son inferiores
o del mismo orden que las de la reaccibn quimica, el valor
de la velocidad de reaccibn observada no es el correspondien
te a la reaccién quimica, conduciendo a resultados errbneos.
Por tanto, es necesario realizar todo el estudio cinético en
condiciones en que estas velocidades de difusibn ‘sean gran-

des.

La influencia de las etapas ffsicas de difusibn se

puede estudiar por dos métodos diferentes: partiendo de va-
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rios datos de velocidad de reaccién 6 bien mediante un es-
tudio basado en la transferencia de materia para el cual s0

lamente se necesita un dato de velocidad de reaccién.

En esta parte del trabajo se ha empleado el segun
do método. Una vez conocido el catalizador mis activo se
comprueban los resultados obtenidos con el primer método

(apartado 4.1).

3.1.1.- DIFUSION EXTERNA.

La influencia de la difusib6n de los gases hacia
la superficie del catalizador en la velocidad de reaccibn
se calculb tebricamente mediante la determinacién de la con
centracién de alcohol en la interfase sélido-gas. Esta
viene dada por la ecuacibén de velocidad de reaccién en tér-

minos de la difusibn:

(-ra) = kg ap (Pa - paji) , 7.
en la que los términos (-ra) Y pp se determinaron experimen
talmente, realizando un experimento en reactor diferencial
a 370 °C, temperatura mis alta a que se iba a trébajar, Y

con el catalizador calcinado a 450 °C durante 7 hr. que era
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uno de los que mayor superficie especifica presentaba.

El término de transferencia de materia se calcul
mediante las correlaciones de Chilton y Colburn (75) y de
Petrovich y Thodos (76) segfin las cuales el coeficiente de

transferencia de materia viene dado por la ecuacibn:

_ _0'357 G
ke = e' Re0'359 ™

(Dim o/u) 2/3 .

El coeficiente de difusibén, para una mezcla bina-

ria serfa:

0,00185 T3/2 ((My + Mp)/M; M,)1/2
Di2 = ‘ 3

O

La integral de colisién'viene dada en tablas en fu§
cibn del coeficiente KT/eq5 = 1,30 T/T, vy la constante de fheg
zas del potencial‘de Lennard-Jones porbdl = 1,18 Vp 1/3, siendo
para una mezcla binaria g1 = 1/2 (oq +-ﬁ2). Estimada la tem
peratura critica pof el método de contribucidén de grupos (71)

y el vol&men molar por la regla de Kopp's de adicién de volGme-
nes atbmicos (77) se pudo calcular el coeficiente de difusibn
para las mezclas binarias de alcohol y el resto de gases presen

tes, con lo que se determind el coeficiente de difusién de la

mezcla total seglin la ecuacibn:
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1l -y
v m Yj :
j=1 A]

Conocido el valor de Dim, correspondiente a la con
versifn obtenida en la reaccifn, se calculd mediante la ecua
cibn 8 el coeficiente de transferencia de materia, obtenié&n-
dose el valor de 00,4072 para una velocidad de paso de gases

a través del lecho de 9 cm/s.

Por la ecuacifn 7 se encontrf que el incremento de
presiones de alcohol entre la fase gaseosa y la interfase
era de 3,02 mm Hg, valor muy pequeho comparado con el de la

presibén de alcohol en el seno del gas.

Por tanto en experimentos realizados a velocidades
lineales superiores a 9 cm/s no influye practicamente la di-

fusién de los gases a través de la interfase sblido-gas.

3.1.2.- DIFUSTON INTERNA.

Para que la gran superficie interna de los catali-
zadores porosos sea utilizada eficazmente, los reactantes de-

ben difundirse desde la superficie del catalizador al interior
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de sus poros, estableciéndose un gradiente de concentraciones
de forma que la superficie interna de la particula esti en |

contacto con un fluido més pobre en reaccionantes, siendo.la
velocidad de reaccibn global en toda la particula de cataliza
dor, en condiciones isotermas, menor que la que podria haber

si no existieran limitaciones de transferencia de materia.

La medida de la influencia de la difusibn interna
se realiz6 estimando el valor del factor de efectividad para

un difmetro de particula de 0,41 mm.

El factor de efectividad viene dado en gr&ficas
(77) frénte al valor del m&dulo de Thiele modificado, en fun

cién de los parémetros;

E C. (-B0H) De

Por tanto,el primer paso fué calcular este m6dulo
adimensional, que viene dado, para reacciones de primer orden

y particulas de catalizador esféricas, por la expresibn:

2. | .

p

p = —R i/ 1 _aw L - 3492 11.
De \ w at / cg -

Los términos de velocidad de reaccién y concentracifn
en la superficie de la particula se calcularon a partif de los.
datos obtenidos en el experimento realizado para el estudio de

la difusibn externa.
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El coeficiente de difusién efectivo viene dado

por la ecuacién:

= +
De Dorde Dke

-1 1 1 ' 2.

siendo los coeficientes de difusi6n ordinario y de Knudsen

efectivos:

. Dijy € : :
Dorde = = . ' 13.

2
Dyge = 19400 ——= T 14.
T Sg Pp M

En ambas f6rmulas aparece el término del factor de
tortuosidéd; en la bibliografia se describen diversos mé&todos
de estimacién de este factor, por‘medidas de difusibn (78 'y
79), por estudio de las propiedades tefmodin&micaé de los éa-
ses (80, 81 y 82) o a partir de los datos de reaccién quimica
(83 y 84). Sin embargo,para realizar estos estudios era ne-
cesario conocer las velocidades de reaccibn para catalizado-
res de varios tamafios de particula, asi como la constante es
pecifica de velocidad de la reaccibn, datos que hasta el fi-
nal del estudio no son conocidos. Por tanto y dado que el
factor de tortuosidad del catalizador esta relacionado con
las propiedades geométricas del s6lido, se estimbd este fac-

tor en 2, valor dado en la bibliografia (85, 86 y 77) para
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catalizadores con desarrollo superficial del mismo orden que

el catalizador estudiado.

Calculando, por este procedimiento, el coeficiente
de difusibn efectivo, De = 0,0547 cm2/s, introduciendo en la
ecuacibn 11 este valor, los de velocidad de reaccibn y.con-
centracién de alcohol en el seno del gas, se obtuvo un valor

para el m6dulo de Thiele modificado de 0,043.

La correccibn correspondiente al cambio de volumen

en la reaccibn se introdujo mediante la ecuacibn:

= Y
¢g = ¢g - 15,
donde y' = Yp (s-1)

resultando con ello un médulo modificado de 0,0408; los valo-—

res de los paranleér.osY Y B eran respectivaﬂlente 37Y 0.

Llevédos todos estos yalores a la gr&fica correspon
diente (77) se obtiene un valor del factor de eficacia igual
a la unidad, con lo que, para particulas de dismetros de 0,41
mm e inferibres no existen limitaciones de la difusibén inter-

na.
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3.2;- INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE CALCINACION

EN LA ACTIVIDAD CATALITICA Y EN EL DESARRO-

LLO SUPERFICIAL DEL 0XIDO. DE CINC.

ﬁna vez determinados los limites de operacién en
cuanto a velocidad lineal de paso de gases y tamahio de bar-
ticula de catalizador para que no controlasen las’etapas f1
sicas de difusibn, se pasb a determinar‘las éondiciones de
calcinacibén del catalizador en que la actividad catalitica

fuera 6ptima.

Este estudio se llev6 a cabo comprobando la influen
cia de la temperatura y del tiempo de calcinacibén sobre la
actividad y el desarrollo superficial. - Por ﬁltimo, se es-
tudib la pérdida de actividad del catalizador después de la

calcinacién.

En todos los experimentos se calcinb el cataliza-
dor en el mismo reactor haciendose pasar nitrfgeno. Las con
diciones de reaccibdn se mantuvieron constantes en todos los

experimentos, tabla 7.

Las muestras de 6xido de cinc que se empleabanApé
ra realizar las medidas de ‘desarrollo superficial, se desga
‘sificaban con Helio a 180 °C, temperatura inferior a todas las

temperaturas de calcinacibn, con lo que se conseguia que todas las
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medidas estuvieran hechas en las mismas condiciones y su re

lacién fuera correcta.

TABLA 7.- Condiciones de reaccién.

NA/NB. eeeceo0ecvocceenoee evs e 00

W/Fpo (g cat hr/mol A). ..........

TR (°C). -oooooooooo-uo-ooo-.o-v;o 350

u (cm/seq). .............;........
Qa (cm3/hr). e,
Qp (cm3/seg). ceeevenn.... ceeeeens

ab (MM) e eeeeeeconees S ceeoe

50

34,5
7.3
0,41

3.2.1.- INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE CALCINACION.

La primera variable a estudiar fue la temperatura

de calcinacibn. Se realizaron siete experimentos en los que

se calcinaba el catalizador durante 4 horas

comprendidas en el intervalo 350-700 °C.

a temperaturas
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En los resultados obtenidos, tabla 8 y figuras 7

y 8, se aprecia que para el resto de condiciones constantes,

la conversibn aumenta con la temperatura de calcinaci6n, al-

canzando un miximo hacia los 500 °C y decreciendo a continua

" ¢cibn.

As{ mismo, la selectividad respecto al nitrilo aumen

ta con el tiempo de reaccibn y la temperatura de calcinacifn

hasta los 450 °C, pasando por un miximo entre los 400 y 550 °C.

TABLA 8.~ Conversiones de aléohol y selectividades de nitri-
lo para diferentes temperaturas de calcinaci6n del
catalizador.

Te (°C) Xao xat (t=60 min) Sro Sp¢ (t =60 min)
350 0,09 0,30 0,45 0,57
400 0,28 0,45 0,52 0,60
450 0,32 0,45 0,57 0,62
480 0,44 0,56 0,62 0,63
550 0,52 0,56 0,62 0,63
600 3 0,39 0,37 0,55 0,55
700 \ 0,18 0,18 0,48 0,48

Para un tiempo de calcinacifn de 4 hr, la mejor tem

peratura de calcinacién es 450 °C ya que da el m&ximo de se-

lectividad respecto al nitrilo y una conversifn aceptable.
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FIG. 7 .— CONVERSION DE ALCOHOL BENCILICO vs TEMPERATURA
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Realizadas medidas de superficie especifica dé
muestras de catalizador calcinadas a diferentes temperatu-.
ras durante cuatro hbras, tabla 9 y figura 9, se aprecia que
la superficie especifica aumenta connla temperatura de cal-
cinacibn hasta los 500 °C y a partir de esta temperatura dg’

crece ripidamente.

TABLA 9.- Superficies especificas a diferentes tiempos y

temperaturas de calcinaciébn.

Te (°C) tc (hr) Sg (m2/g.)
——= (%) -== (%) 0,64
_ 4 2,49
300 10 3,07
19 3,10
4 2,95
500 10 3,15
‘19 3,17
4 ' 0,95
620 10 0.91
19 0,97
880 4 | 0,40
19 0,45
(*) Medida realizada con el catalizador
sin calcinar.




(m2/g)

Tc(°C)

/
FIG.9 .— SUPERFICIE ESPECIFICA vs. TEMPERATURA DE
' CALCINACION.
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" Como se observa en las figuras 7, 8y 9, ias §ari§
ciones de la conversifn de alcohol, de la selectividad res-
pecto al nitrilo y de la superficie especifica del cataliza-
dor con la temperatura de calciﬁaciéh son semejantes, p&r-lo

que podria existir una relacibn entre ellas.

Por ello se han representado las gonversiones de‘
alcohol obtenidas en las reacciones realizadas con cataliza-
dores calcinados a temperaturas~superiores a 500 °C frente a
las superficies especificas que presentaban, fig. 10. sélo
se pudieron utilizar las conversiones y selectividades corres
pondientes a las reacciones realizadas con catalizadores cal
cinados por encima de 500 °C, en las que la conversibn se man
tenia constante durante todo el tiempo de reacciébn. En las
reacciones que se realizaban con catalizadores calcinados a
temperaturas mds bajas, el catalizador seguia calcinandose du
rante la reaccibn en unas condiciones diferentes a las de la
calcinacifn previa, ya que en lugar de estar presente nitrbge
no, como en la caléinacién en si, durante la reaccibén habia
una mezcla de los reaccionantes y productos, y dado que la ac
tividad del catalizador depende del gas presente en el medio
durante la calcinacién (66) las conversiones obtenidas en es-

tas reacciones no son representativas del proceso.

Los resultados obtenidos se muestran en la figura
10, en la cual se observa que la conversibén de alcohol y la

superficie especifica no guardan una relacibn lineal; sin em
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bargoral representar las selectividades respecto al nitrilo

Yy a la base de Schiff, fig 11. si se obtiene una relacibn

lineali’mientras que la selectividad de nitrilo aumenta con

la superficie especifica del catalizador, la de base de

Schiff se mantiene constante.

TABLA 10.- Conversiones de alcohol y selecﬁividades de ni-

trilo y base de Schiff y superficies especffi-

cas para diferentes temperaturas de calcinacién.

T (°C) Sq (m2/g.) Xa Sp Sy
(*) 0,64 0,09 0,51 0,28
550 2,25 0,54 0,64 0,20
600 1,25 | 0,39 0,55 0,27
700 0,75 0,18 0,48 0,28
(*)  Medidas realizadas con el catalizador sin calci-|
nar. ‘

" Las temperaturas de calcinacifn a las que se ha me-

dido la porosidad y la distribucién de tamafiosde poro

fueron

de 400 a 880 °C; y el tiempo de calcinacién fue de 4 horas.

Los resultados obtenidos en las medidas de estas propiedades

se muestran en las tablas 11 y 12.
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TABLA 11.- Porosidades y didmetros medios de poros de éatg

lizadores calcinados a diferentes temperaturas.

Tc (°C) €p d (w
(*) 57,76 0,1900
400 57,23 0,1575
500 59,49 0,2189
600 57,09 0,2156
880 56,73 1,2800

(*) Medidas realizadas con el
catalizador sin calcinar.

La porosidad de particula resulté ser independiente
de la temperétura de calcinacibn. La vafiacién de distribu-
cibén de tamafios de poro con la temperatura de calcinacibn del
catalizador es pequeia. Sin embargo, se aprecia que al aumeé
tar la temperaturé de calcinacibén se van sinterizando los po-
ros de di&metro medio menor, apareciendo otros de mayor di8me-~
tro medio. Esto se refleja en el didmetro medio de poros que -
aumenta, siendo este aumento considerablemente mayor a 880 °C

en que los poros pequefios ya se han sinterizado.



TABLA 12.- Distribucibn de tamafios de poros de catalizadores

calcinados a diferentes temperaturas (en %).

N BT 400 500 600 880
d(n) :
0,015 0,86 1,74 2,52 0.90 0,00
0,025 0,86 0,87 0,84 0,00 0,00
0,040 0,86 1,74 0,84 0,90 0,00
0,070 5,21 9,61 0,84 3,50 0,00
0,150 27,82 29,70 4,20 25,39 1,76
0,300 40,86 | 40,18 14,28 48,16 1,76
0,600 3,47 0,00 6,72 6,13 7.05
1,200 0,00 0,00 1,68 0,90 57,28
2,400 1,73 | 0,00 0,84 0,90 0,88
4,700 1,73 0,00 0,84 0,00 0,88
9,400 1,73 0,00 0,84 0,90 0,88
18'70 1,73 0,00 0,84 0,00 1,76
37'50 0,86 1,74 1,68 1,81 3,52
75'00 12,17 8,73 5,04 6,36 2,64
(*) Medida realizada con el catalizador sin calcinar.

3.2.2.- INFLUENCTA DEL TIEMPO DE CALCINACION DEL CATALIZADOR.

La mejor temperatura de calcinacién para el 6xido de
cinc, result6 ser la de 450 °C, pero a esta temperatura aun

existe un aumento de conversibén durante el tiempo de reaccibn
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(60 min) . Se pens6 que las cuatro horas de calcinacién
eran insuficientes y por ello se ha estudiado el tiempo 6p

timo de calcinacibn.

\

Para ello se han realizado dos series de experi-
mentos, calcinando durante diferentes tiempos catalizadores

a 400 y 450 °c.

En la tabla 13 se reflejan las condiciones de cal
cinacién y los resultados obtenidos, para la conversifn y

la selectividad del nitrilo.

En las figuras 12 y 13 se han representado los re-

sultados obtenidos en estas series de experimentos.

- Como se ve en la gr&fica el mejor tiempo de calci-
nacibén para 400 °C es de 14 horas y para la temperatura de
450 °C es de 7 horas. A partir de estos tiempos las conver
siones y las selectividades se mantienen constantes durante

la primera hora de reaccibn.

Tambien se han realizado medidas de la superficie
especifica del catalizador variando los tiempos de calcina-

cibn. 'Los valores obtenidos estan reflejados en la tabla?9.
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FIG.12 . — CONVERSION DE ALCOHOL BENCILICO Y SELECTIVIDAD
RESPECTO AL BENZONITRILO vs. TIEMPO DE CALC'INACION

DEL CATALIZADOR { Tc =400°C).

Se

2 4 6 l] tc(hr) lOo

FIG.13 . — CONVERSION DE ALCOHOL BENCILICO Y SELECTIVIDAD
RESPECTO AL BENZONITRILO vs TIEMPO DE CALCINA-
CION DEL CATALIZADOR (T =450 °C)



TABLA 13.- Conversiones y selectividad para diferentes

temperaturas y tiempos de calcinacibn del ca

talizador. .
1
Tc | tc | Xm0 [ Xat SFo Srt
(°C) (hr) : (t=60 min) (t =60 min)
400 0 0,09 0,30 0,45 - 0,55
400 2 0,19 ©0.32 0,48 0,55
400 4 0,28 0,45 0,52 0,64
400 7 0,36 0.42 0,56 0,59
400 14 0,44 |  0.45 0,60 0,60
400 19 0,44 0.45 0,59 0,59
450 0 0,09 0,30 0,45 0,55
450 2 1 0,24 0,35 0,42 0,58
450 4 0,34 0,44 | 0,58 0,62
450 7 0,38 0,40 0,56 0,58
450 9 0,37 0,39 | 0,58 0,60

En la figura 14 se han representado estos valores,
Se aérecia que las curvas obtenidas son semejantes a las de
las curvas de conversién frente al tiempo de calcinaci6n;
asi mismo se aprecia que para la temperatura de 500 °C y 7
horas de calcinacibn, la superficie especifica del cataliza-
dor précticamente no varia, hecho que estd de acuerdo con
los resultados obtenidos en el estudio de la actividad del

catalizador.
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FIG.14 . — SUPERFICIE ESPECIFICA DEL CATALIZADOR vs TIEMPO
DE CALCINACION.



3.2.3.- DESACTIVACTON ESPONTANEA DEL CATALIZADOR.

'En algunos ensayos previos se observ6 que el tiem-
po transcurrido entre el final de la calcinacién del catéli-
zador y el comienzo de la reaccibn podia influir en las con-
versiones y selectividades. Por ello, una vez fijados la
temperatura y el tiempo de calcinacibn Sptimos (450 °C y 7 hr)

se estudib esta desactivacibn del catalizador calcinado.

Este estudio se realiz6 con dos catalizadores cal-
cdnados en dos condiciones diferentes. Los catalizadores es
tudiados fueron : el considerado como Sptimo calcinado a 450 °C

durante 7 hr y el calcinado a 600 °C durante 4 hr.

Los tiempos de desactivacibn, tg:; (tiempo que trans
curre entre el final de la calcinacibn y el principio de la

reaccibn) y los resultados obtenidos se dan en la tabla 14.

Los datos reflejados en la tabla anterior se han re-~
presentado en la figuras iS y 16 para las temperaturas de 450

y 600 °C respectivamente.
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TABLA 14.- Conversifn de alcohol y selectividad respécto

al nitrilo para diferentes tiempos de desacti

vacibn.
Te Atd )-EA 'S-F
(°C) (hr)
0 0.40 0,56
450 13 0,30 0,54

27 0,27 0,50
182 0,27 0,40

0 0,37 0,54
600 48 0,37 0,50
168 0,37 0,42

En el catalizador‘calcinado a 450 °C se aérecié que
la conversién de alcohol bencilico disminuye con el tiempo
transcurrido entre el final de la calcinacibn y él principio
de la reaccibn, éiendo esta desactivacién mis importante en
las 20 primeras horas y manteniéndose précticamente constante
a partif de este tiempo; sin embargo, la selectividad respec-
to al nitrilo sigue disminuyendo en el intervalo de tiempo es

tudiado.

Para la temperatura de calcinacibdn de 600 °C, la
conversién se mantiene constante con el tiempo de desactiva-

cibn, pero la selectividad respecto al nitrilo disminuye
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igual que ocurrfa con el catalizador calcinado a 450 °C.

Asimismo se realizaron medidas de la superficie
especifica del. catalizador calcinado a las témperattiras de.
300, SOQ y 620 °C durante 10 horas, para diferentes tiem-
pos de desactivacibn. Los valores obtenidos se muestran
en la fabla 15 y se representan en la figura 17 A 300y

500 °C. Se aprecia una disminuci6n de la superficie espe

TABLA 15.- Superficies especificas y tiempos de desactif-

vacién del catalizador.

2
T, (°C) ty (hr) s; m2/4g.)
0 3,07
300 20 2,94
62 2,94
. 2,71
0 3,15
500 20 3,14
62 3,04
e 3,04
0 0,91
620 48 0,99
132 1,09
o 1,13
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FIG.15 . — CONVERSION DE ALCOHOL BENCILICO Y SELECTIVIDAD
‘ . RESPECTO AL BENZONITRILO vs TIEMPO DE DESACTIVA-
CION DEL CATALIZADOR ( T = 450 °C, tc = 7 hr)
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FIG.16 . —CONVERSION DE ALCOHOL BENCILICO Y SELECTIVIDAD

- RESPECTO AL BENZONITRILO vs TIEMPO DE DESACTIVA-
CION DEL CATALIZADOR ( Tc =600 °C, tc=4 hr)
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DE DESACTIVACION.
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cifica con el tiempo de desactivacibn, mientras que a 600 °C
se mantiene constante. La comparacibén de estos resultados
y los obtenidos paré la conversi6n de alcohol permite SU;O*
ner una relacibn entre ambas magnitﬁdes (superficie especifi

ca del catalizador y conversibn de alcohol).

Sin embargo, no ocurre lo mismo con los resulta-
dos obtenidos de la selectividad respecto al nitrilo pueé,
mientras las superficies espééifiéas se mantienen constantes,
al cabo de un cierto tiempo las selectividades respecto al
nitrilo siguen disminuyendo, lo cual indica que la variacién
de actividad respecto a la reaccibn de formacién del nitrilo
con el tratamiento t&rmico no es solamente debida a una va-
riacibn del desarrollo superficial del catalizador sino que
deBe haber, adem&s, alguna variacifn en su estructura inter-

na.

3.3.- CATALIZADOR OPTIMO.

Los resultados obtenidos en el estudio del catali-
zador permiten establecer due las condiciones de calcinacién
del 6xido de cinc estudiado que proporcionan mayor y mis cons

tante actividad del catalizador y a lo largo de la reac-
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cibén son las dadas en la tabla 16.

TABLA 16.- Condiciones 6ptimas de calcinacibén del catali-

zador.

Tc (°C) . e o o o e e o o s o 450 T

teo |
td (hr) 3 L] . [ [ [ . . . e - o

(hr) « ¢ & ¢ v e o e e . 1T

N, (cm3/s) . . . « . . . . . 14

En la figura'18 se muestra la variacibén de la con
versibén del alcohol bencilico y la selectividad respecto al
nitfilovde una reaccién llevada a cabo a 370 °C, temperatu-
ra mis alta de las qué sé van a utilizar, con 6xido de cinc
calcinado en las condiciones indicadas en la tabla 16.  La
velocidad lineal de los gases fué de 9 cm/s y el tiempo es-

pacial empleadé de 60 g. cat hr/mol A.

En dicha figura se observa que durante el tiempo
de experimentacibén la disminucibén de la conversibn y de la

selectividad respecto al nitrilo no fué apreciable.

Asi mismo, se realizaron experimentos con este ca

talizador a las dem&s temperaturas de trabajo previstas (300,
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FIG.18. —CONVERSION DE ALCOHOL BENCILICO Y SELECTIVIDAD
RESPECTO AL BENZONITRILO vs TIEMPO DE REACCION.



325 y 350 °C) apreciindose igualmente que las conversiones
.de alcohol y selectividades se mantenian constantes durante-

las dos primeras horas de reaccibn.
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4.- ESTUDIO CINETICO DE LA REACCION.

El estudio cinético de una reaccibn catalitica de-
be realizarse en condiciones en que no controlen las etapas
fisicas de difusibn. Una vez eliminadas las influencias
ejercidas por la velocidad de paso de los gases y por el did
metro de particula del catalizador en la velocidad de reac-
cidén, ya se pueden establecer las ecuaciones de velocidad de
la reaccibn quimica. Dichés ecuaciones se pueden expresar

mediante ecuaciones de tipo empirico o mecanistico.

El primer paso en el estudio cinético de la reac-
cibn que nos ocupa fué la determinacibén de la influencia de
las etapas fisicas de difusibn de reactivos a través de la
interfase gas-sblido y de los poros del catalizador, obte-
niéndose los datoé experimentalés, para la interpretacién.
de la cinética de la reaccibn, en reactor diferencial e in-

tegral.

Dada la gran complejidad de la reaccibn a estudiar
los datos obtenidos se ajustaron a ecuaciones de velocidad.

de reaccibn de tipo empirico.

El catalizador utilizado a lo largo de todo el es-
tudio cinético ha sido 6xido de cinc calcinado a 450 °C du-

rante siete horas, dado como 6ptimo en el apartado 3.3.
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4.1.- ETAPAS FISICAS DE DIFUSION.

J

La determinacibén de las condiciones de reaccibn en
las que las velocidades de difusibdn de los gases é través de
la interfase gas-sblido y de 'los poros del catalizador son
mis pequefnas que la velocidad de reaccién quimica se realizé
mediante el estudio de la influencia ejercida por la veloci-
dad lineal de los gases y por el tamafio de particula del ca-

talizador en la velocidad de reaccibn.

Asf mismo, los resultados de este estudio sirven

como comprobacibén del realizado en el apartado 3.1.

4.1.1.- EFECTO DE LA VELOCIDAD LINEAL DE LOS GASES.

Para estudiar la influencia de la velocidad lineal
de los gases en la velocidad de reaccibn se realizb una se-
rie de seis experimentos eﬁ los que se variaba la velocidad
lineal de los gases entre 5 y 12 cm/s manteniendo constante

el resto de condiciones de reaccibn.

En la tabla 17 se muestran las condiciones de reac

cibn que eran constantes en cada experimento.
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TABLA 17.- Condiciones de reacciéﬁ.

NAO / NBO . . . . . L L] .
W/Fpor, 9§ cat hr/mol A .

dp" mm . . [ . - [ . - .

. « o« 370
.« . . 1/3
o o . 50
... 0,81

La influencia ejercida por la
de los gasesen la velocidad de reaccibn

do la conversibn de alcohol a la salida

velocidad lineal .
se determin6 midien

del reactor. Los

resultados obtenidos se muestran en la tabla 18.

TABLA 18.- Conversibn de alcohol a la

u (cm/ segqg) Xa
12 0,7926
10 ' 0,7809
9 0,8195
8 0,7685
7 0,7248
5 0,6279

salida del reactor.
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En la figura 19 se han representado estos valores,
observéndose que la conversién se mantiene constante para
valores de 1la velocidad lineal de los gases mayores de 9
cm/s., no limitando el proceso 1la etapa de difusibn externa

para valores de la velocidad lineal superiores a &ste.

Estos resultados concuerdan con los que se deduje-
ron a partir del estudio realizado en el apartado 3.1.1. ba-

sados en la transferencia de materia.

Por tanto los valores de velocidad lineal de ga-
ses a utilizar en el estudio ciné&tico deben estar comprendi-
dos entre 9 cm/s., limite impuesto por la influencia de la
transferencia de materia a través de la interfase gas-s8lido,
Yy ei valor de la velocidad minima de fluidizacibdn para cada

tamanio de particula.

4.1.2.- EFECTO DEL TAMANO DE PARTICULA.

Eliminado el efecto de la difusibn externa, los
gases deben difundirse a través de los poros del cataliza-

dor.
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FIG.19 . — INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE LOS GASES EN LA
CONVERSION DE ALCOHOL BENCILICO.



Para realizér el estudio de la influencia de ia
difusibn interna, se llevaron a cabo experimentos en los
que se variaba el tamafio medio de particula del catalizador;
el resto de condiciones se mantenfa constante; estas condi-

ciones se muestran en la tabla 19.

TABLA 19.- Condiciones de reaccifn.

T °C [ ] . [ L3 [ 3 . . . 3 3 370

RI
U, Cm/seg . « « « o o o 9
NAO/NBO L] [ . . . [ . o . 1/3

W/Fpor g9 cat hr/molA. . .A 50

Los experimentos se han realizado en el intervalo
de di&metros medios de 0,2 mm (-200 + 160 p) a 1.0 mm (-1250 +

+ 800 ).

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 20.

En la figura 20 se ha representado la conversifn de .
alcohol frente al difmetro de particula; se observa que para
tamafios de particula menores de 0,41 mm no limita la etapa de

difusibn interna.

En el apartado 3.1.2. se estimb el factor de efecti

vidad para un di&metro de particula de catalizador de 0,41 mm
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FIG.20. — INFLUENCIA DEL DIAMETRO DE PARTICULA DEL
CATALIZADOR EN LA CONVERSION DE ALCOHOL

BENCILICO.
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TABLA 20.- Conversién de alcohol a la salida del reactor.

Granulometria d
. P XA
(u) - (mm)
=250 + 160 0,200 0,8104
-320 + 250 0,282 0,8181
-500 + 320 0,410 0,8;95
-800 + 500 _ 0,632 ‘ 0,7107
-1250+ 800 1,000 ~0,5581

obteniéndose para éste un valor de la unidad con lo que los

resultados de ambos estudios concuerdan.:

4.2.- ESTUDIO DE LA REACCION EN REACTOR DIFERENCIAL.

Dada la gran complejidad de la reaccibn objeto de
este estudio, los experimentos realizados en reactor diferen-

cial estaban encaminados a dos fines:

— Establecer una secuencia de reacciones que expligquen el

proceso global.

— Obtener las ecuaciones de velocidad de reaccibn.
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La velocidad de reaccibn en un reactor diferehcial
viene dada por el cociente de la variacibn de la conversifn

entre la entrada y la salida del reactor y el tiempq espacial:

. X - X
_ AS AE 16.

En el desarrollo de este estudio se han realizado
series de expgrimentos'a lé.misma temperatura variando en ca-
da una de ellas las concentraciones de reactivos a la entrada
del reactor. De este modo se diqune de datos deAvelocidad
de reaccibn-concentracifn a los que se puede aplicar el mé&to-
do diférencial de anilisis de datos para determinar la ecua-

cibn cinética

Todos los experimehtos‘ée realizaron de forma Que
la conver516n de alcohol no sobrepasara el valor 5% ya que
en estas cond1c1ones la ve1001dad de reac016n se mantlene
pr&ctlcamente constante en todos los puntos del reactor, sa
tisfaciendose asf las condiciones exigidas a &ste para qﬁe

se comporte como diferencial.
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4.2.1.- ESTUDIO CINETICO DE LAS REACCIONES PARCIALES DEL
PROCESO. ' '

Segfin la revisi6n bibliogr&fica realizada sobre la
qianacién de alcoholes las secuencias posibles de reacciones

podrian ser de los siguientes tipos:

1.- La reaccibn transcurre a través del aldehido,'que a su
vez se deshidraté reaccionando con el amoniaco para dar la

imina corres?ondiente y de &sta por hidrogenacibén o deshi-
drogenacibn se formarian la amina o el nitrilo, respectiva-

mente.

- ~-H20 -H
Ph-CH,OH —3%- Ph-CHO — 2 Ph-CH=NH 2. ph-CN
, +NH3
+ + Hz
Ph - CHpoNH2
-H0
Ph - CH = N-CHy - Ph
2.~ El alcohol se deshidrata reaccionando con el amoniaco pa-

ra dar bencilamina y por deshidrogenacién de ésta el nitrilo a
través de la imina correspondiente, form&ndose el aldehido por

deshidrogenacib6n del alcohol.



Ph - CHO
-32

-H70
+NH 3 ‘

Ph-CH2NH2 —_— Ph-CH=NH —= Ph-CN
-Hz -Hp

Ph-CH=N-CH, - Ph

3.- La reaccibn transcurre mediante una amonolisis y una
deshidrogenacifn del alcohol, reaccionando la amina con el
aldehido para dar base de Schiff y formidndose la imina, ex-

clusivamente a partir del aldehido.

| o Ph - CHO_ g | | |
: / +h —HZ )
Ph - CH20H + 3 Ph~CH=NH — Ph-CN

+NH3
'-H20
Ph - CH2 - NHZ

Ph - CH =N -CN, - Ph



4.- O bien por combinaciones de ambas segin se indica en

los esquemas:

a.) ™
Ph-CH,0H~ Ph-CH=NE —— Ph-CN
~H,0 ~Hy
| 4NHy 2
Ph- CH=N = CH, - PH
b) « =

Ph-CH= NH — Ph-CN
-H2

e ‘ 4‘H20
Ph-—CH==N--CH2 - Ph
A la vista de los compuestos identificados en las mues-

tras de productos obtenidas en las reacciones realizadas en los

estudios del catalizador y de las etapas de difusibn, todos los
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esquemas de reaccién-propﬁestos podrian ser posibles.
Efectivamente, enllas mezclas obtenidas, ademis de ben-
zonitrilo y alcohol, se encontraban presentes benzaldehi-
do y base de Schiff, mientras que la amina y la imina no
aparecian, la primera por reaccionar con el benzaldehido
para dar la base de Schiff y la segunda por ser inestable

y descomponerse.

.Para/determinar cual de ellos es el que mejor
se ajusta al proceso estudiado, se analizaron las etapas
o pasos parciales de formacibn del benzonitriio, estudién
dose, cuando era posible, la cinética de cada una de las

reacciones parciales.

De acuerdo con los esquemas propuesto, se estu-

diaron los pasos siguientes:

1.- Reaccibn de formacién de benzaldehido a partir de al-
"cohol bencilico.
2.- Reaccibn de formacibén de benzonitrilo por reaccibn

de benzaldehido y amoniaco.

3.- Reaccibn de formacibén de bencilamina a partir de al-

cohol bencilico y amoniaco.

4.- Reaccibn de formacibn de benzonitrilo a partir de ben

cilamina.

L

5.- Reaccibn de formacibn de base de Schiff.



6.- Reaccibn de formacifn de bencilamina por hidrogenacién

de la ;mina.

Las condiciones de reaccibn fijadas para todos los

experimentos, se muestran en la tabla 21.

TABLA 21.- Condicioﬁes de reaccibn.

TR, °C e 00 acseccccossecscscsccccseccs 300

u' Cm/seg e © o 06 0606 0 0 0 0 0 0o o;..o 9

dp' mm eos e s oo e e o0 eec oo e oo 0’41 (-500 + 320“)
T cacesceacoscssccccccanes «... atmosférica

4.2.1.1.- Reaccibén de des hidrogenacibén del alcohol bencllico.

El estudio de la reaccibn de formacibn de benzalde-

hido por deshidrogenacién del alcohol bencilico:

Ph - CHZOH > Ph- CHO + H2

se realiz6 alimentando, simult&neamente, al reactor alcohol
bencilico y nitr6geno en diferentes relaciones molares, con
lo que se consegufa variar la presibn parcial inicial del al-

cohol.
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Antes de mezclar el nitrSgeno con el alcohol en
el precalentador, se hacfa pasar aquel pbr un tubo de vi-
drio relleno de virutas de cobre a 300 °C.. De esta forma

se eliminaban'las posibles impurezas de oxigeno.

El tiempo espacial al que se realizaron todos lbs'b
énsayos, excepto cuando se alimentaba alcohol'bencilicé pu-
ro que fué 20 gicat hr/mol A, era de 30 g cat hr/mol A.
El‘resto de condiciones iniciales y loé resultados obteni-

dos durante la experimentacifn se muestran en la tabla 22.

TABLA 22,.- Condiciones y resultados obtenidos para la reac

cién Ph - CH20H — Ph - CHO + HZ'

Fraciones molares
de reactivosy pro
ductos a la sali-
da del reactor. '

Condiciones iniciales

Nao : Npo | Yao Pao PN2o A £
(atm.) (atm.)
1:0. | 1,000 | 0,9230 | 0,0000 0,9600 0,0381
1:0,5 | 0,666 | 0,6178 | 0,3098 0,9630 0,0368
1:1 0,500 | 0,4618 | 0,4618 0,9672 0,0327
1:2 0,333 | 0,3089 | 0,6186 0,9800 0,0197
1:3 0,250 | 0,2335 | 0,7007 0,9909 0,0089
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En la tabla 23 se muestran los valores de la velo
cidad de reaccibn, (-rA), calculados mediante la ecuacibn
16, y de las présiones parciales medias de alcohol bencilico

a la salida del reactor.

TABLA 23.- Presiones'parciales y velocidades de reaccién pa

ra la reaccién Ph - CH,0H —— Ph-CHO + H,.

(-rp) 103
(atm.) (atm.) (mol A/g cat hr)

1.000 | 0,8847 | 0,9058 2,01

0,666 0,5949 0,6063 1,23
0,500 0,4464 0,4541 1,09
0,333 0,3029 0,3059 0,66
0,250 | 0,2309 0,2322 0,37

Suponiendo que la ecuacibén de la velocidad de reac- .

cién es de la forma:
_ n

se han representado los logaritmos de las velocidades de reac
cibén frente a los de las presiones medias de alcohol bencili-
co, figura 21, ajust&ndose los puntos a una recta de pendiente

igual a 1 y ordenada en el origen 0,0020.
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Por tanto, la velocidad de reaccibn del alcohol
bencilico para esta reaccifn puede expresarse mediante una
ecuacibn diferencial de primer orden y cuya constante especi

fica de velocidad es, para la temperatura estudiada:

mol Ph CH,OH

g cat hr atm

k, = 0,0020

1

4.2.1.2.~- Reacelibn de amonb6lisi s del benzaldehido.

El paso siguiente a estudiar fué la reaccifn del

benzaldehfdo con amoniaco para dar benzonitrilo,
Ph - CHO + NH3 ———» Ph-CH=NH —e— Ph-CN
v ,

Para 1ievar a éabo el estudio de esta reaccibn se
realiz6 una serie de experimentos variféndose la presibn par
cial de benzaldehido a la entrada del reactor. Se introdu
cian, en el reactor mezclas de benzaldehido y amoniaco, con

fracciones molares de benzaldehido comprendidas entre 0,666

y 0,250.



El benzaldehido se oxida en presencia de aire a
&cido benzoico, por lo que antes de empezar a alimentar ben

zaldehido al reactor, se barrifia la instalacibn con amoniaco.

El tiempo espacial utilizado en todos los ensayos

fué de 30 g. cat hr/mol E.

Las muestras obtenidas en la reaccibn erén'hetero-
géneas, constando de una fase s6lida y dtra iiquida. Sepa-
radas y analizadas ambas, la fase liquida estaba constituida
en su mayor parte por una mezcla de agua y benzaldehido, con
teniendo ﬁambien nitriio en muy baja proporcibn. Por espec
troscopia infrarroja se identific6 la fase sb6lida como hidro

benzamida, figs. 22 y 23.

En el transcurso de la reéccién, se observd la for
macibén del compuesto s6lido al ehﬁrar en contacto el aldehi-
do y el amoniaco.en la parte superior del vaporizador. Ast
mismo se sintetiz6 en el laboratorio en fase liquida. Por
tanto la hidrobenzamida, se forma por ‘reaccién del aldehido
y el amogiaco sin necesidad de la presencia del catalizador.
Esta reaccibn esti descrita en la bibliografia (93 y 94),
asignéndosele la ecuacién estequiométrica:

3 CgHg-CHO+2 NH3 —= C.H.~CH (-N = CH - Cg Hg), + 3 H,0

5
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" Lach (95) y Winans (96) proponen como mecanismo

para la formaci6n de hidrobenzamida:

)

— Ph-CH=NH+H20

Ph - CHO + NH3

3 Ph - CH = NH

(Ph - CH = N)2 - CH - Ph + H2

La formacibén de hidrobenzamida observada cuando se
alimentan al reactor amoniaco y benzaldehido parece estar en
contradiccibn con las etapas 2 y 3 descritas en el apartado

4.2.1.

Esta discrepancia puede explicarse ya que en el
proceso global la cantidad de aldehido formado es muy peque-
fila quedando adsorbido en el catalizador y reaccionando con
el amoniaco antes de desorberse, con lo que la imina formada
al estar en pequena concentracibén y adsorbida evoluciona m&s
ripidamente al nitrilo, impidiéndose asi la formacibén de hi-
drobenzamida. Por el contrario, en la reaccién parcial una
pequefia cantidad_de aldehido réacciona como en el proceso
'global, pero la mayor parte lo hace antes de adsorberse, for
mandose imina que al estar sin adsorber y en suficiente con-

centracibén evoluciona hacia la formacién de hidrobenzamida.

Ante el diferente comportamiento de esta reaccibn
en el proceso global y en el parcial, no se ha podido deducir
ecuacién de velocidad alguna y hubo de estudiarse en el proce

so global.
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4.2.1.3.- Reaceibn de formacibn de La bencilamina.

La reaccibn de formacién de bencilamina transcurre

segﬁn la ecuacién:
Ph -»CHZOH + NH3 —= Ph - CHZNH2 + HZO

El estudio de esta reaccibn no se pudo{llevarla ca
bo ya que al poner en contacto alcohol y amoniaco en presen-

cia del 6xido de cinc conducia al proceso global.

4.2.1.4.~- Reaccibn de de&hidhogendcidn‘de La bencilamina.

Seglin se indic6 en el apartado 3.2.1. una de las for
mas posibles de formacibn del benzonitrilo, es por deshidrogeF
nacién de la bencilamina segfin el esquema de reaccién:

~Hy By

NH2 —— Ph - CH = NH —s— Ph - CN

Ph - CHZ,

P

i El estudio de esta reaccibn se llevd a cabo, realizan
do una serie de cinco experimentos en los que se introducian en
el reactor mezclas de amina y nitrS6geno con fracciones molares

iniciales de bencilamina comprendidas entre 1 y 0,250,



En las mezclas de productos de reaccifn s6lo se
obtenia bencilamina y no se detectaba la presencia de ben-
zonitrilo ni de ningfin otro producto. Por, tanto, el 6xido

de cinc no ejercfa ningfin efecto sobre la bencilamina.

Asf, utilizando como catalizador de la reaccién
6xido de cinc, el benzonitrilo solamente se forma por feac-;

ci6én del benzaldehido con amoniaco.

Estos resultados obtenidos estan de acuerdo éon
los datos de la bibliografia, ya que-diversos autores (55:

Yy 52) proponen como secuencia probable de reacciones:

R-CHZOH - R = CHO ——o— R-CH=NH —# R-CN

4.2.1.5.- Reaccibn formacibn de La base de Schiff.

La base de Schiff se forma por reaccibn del benzal-

dehido con la amina:
Ph - CHO + Ph - CH2~---NH2 — Ph-CH+N- CH2 - Ph+ 320
El estudio cin&tico de esta reaccifn no se ha po-

dido realizar, ya que puestos en contacto benzaldehido vy

bencilamina a temperatura ambiente y sin estar presente nin



gn catalizador reaccionan instantaneamente con gran des-

prendimiento de calor.

T

La constante eépecifica de velocidad de esta :eag
cibn es lo suficientemente grande para que no puedan coexié
tir él benzaldehido y la bencilamina, justific&ndose asi la
ausencia de bencilamina en las mezclas de productos de ieagj

cién.

4.2.1.6.~ Reacceibn de hidrogenacibn de La benci&imina.

En la secuencia de reacciones propuesta por Kryu
kov la formacién de la amina tiene lugar por hidrogenacién
de la imina:

" Ph - CH=NH —= Ph - CH,

- NH,
Este paSo no se ha podido estudiar ya que la imi

na es un compuesto inestable.

De cualquier forma; los resultados obtenido en 1la
reaccibén en que se parte de aldehido y amoniaco pueden sumi
nistrar alguna informacibén sobre este paso. Efectivamente,'
segin se indic6 en el apartado 4.2.1.2., dicha reaccibn trans

curre a través de dos mecanismos diferentes; la mayor parte



dei'aldehido reacciona con el amoniaco sih adsorberse para
dar hidrobenzamida, mientras que el resto lo hace adsorbido
para dar imiﬁa adsorbida que} a su vei, si la hipbtesis de
Kryukov se cumple, evolucionaria hacia el nitrilo y la ami-
na y, como. en el medio de reaccibén hay aldehido en exceso,
se formaria base de Schiff. Sin embargo, en las muestraé
de reaccifn no se aprecia la presencia de este compuesto,
por lo que se puede coﬁcluir que la hipb6tesis propuesta por
Kryﬁkov no es vilida para la reaccibén de cianacibén del al- |

cohol bencilico con Sxido de cinc como catalizador.

4.2.2.- ESTUDIO DEL PROCESO GLOBAL EN REACTOR DIFERENCIAL.

Realizado el estudio de las reaccionés parciales
del proceso, solo se obtuvo informacibn concreta sobre la
reaccibn de deshidrogenacién del aigohol bencilico y deshi-
drogenacién de la bencilamina, no pudiéndose llevar a cabo
las demés.  La reaccibén de amonolisis del aldehido no es-
clarece el mecanismo y sus resultados son contradictorios
con los obtenidos en los estudios preliminares realizados
sobre la actividad del catélizador y las etapas fisicas de

difusién.
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Asi pues, el estudio de las reacciones,parciaies
del proceso permitid deshechar 165 mecanismos 1 y 4b, des-
critos en el apartadb 4.2.1., no aclarando nada respecto a .
los otros tres, siendo pues necesario realizar un estudio
dellproceso global para,apoyéndose en &l y en 1qs datos o§
tenidos en el estudio de las reacéiones parciales, encontrar

unas ecuaciones cinéticas representativas del proceso.

En el estudio del proceso global se realizaron ex-
perimentos en los que se hacian pasar mezclas de alcohol y
amoniaco en diferentes relaciones molares sobre el cataliza-
dor. El resto de condiciones de reaccibfn eran fijas y se

muestran en la tabla 24.

TABLA 24.- Condiciones de reaccibn.

TR,‘ °C ...."’..... ...... ,.“. 300
U, CM/SE€F .ccereccccccccccsccns 9
ap’lnm oo v eeveecsrcrscsesccsvscoce 0'41 (+320-500u)

W/FAO, g cat hr/mol A ......... 30
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4.2.2.1.- Resultados experimentales.

Las presiones parciales iniciales‘'de alcohol benci
lico y amoniaco y las fraciones molares de reactivos y pro-

ductos a la salida del reactor se muestran en la tabla 25.

TABLA 25.- Condiciones iniciales y resultados obtenidos pa-
ra el proceso global.

Fraciones molares de reactivos y

Condiciones iniciales productos a la salida del reactor

0,833|0,7788)0,1562} 0,9770 | 0,0109 | 0,0057 | 0,0025
0,750(0,7006(0,2335| 0,9808 | 0,0087 | 0,0063 | 0,0033
0,666/0,6196{0,3108| 0,9830 | 0,0063 ! 0,0065 | 0,0045
0,500{0,4675{0,4675| 0,9850 | 0,0042 | 0,0043 | 0,0040
0,333|0,3098|0,6206| 0,9910 ] 0,0037 | 0,0022 | 0,0035
0,250/0,2326|0,6978| 0,9920 | 0,0027 | 0,0018 | 0,0017
l0,200({0,1860{0,7443| 0,9940 | 0,0025| 0,0013 0;0010.

o 1}
-
"ut W N

e
(1]
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En la distribucibén de productos a la salida del reac;
tor, se observa que la fraccibn molar del benialdehido aumenta
répidamente con ia fraccibn molar inicial de alcohol. La cur-
va de variacibén de la fraccién molar de benzonitrilo aumenta
con la fraccibén molar de alcohol, pasando por un miximo, ya que

necesariamente serfa cero cuando no se alimentara amoniaco al
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reactor'(yAo = 1). La fraccifn molar de la base de Schiff
tambien aumenta al principio, disminuyendo a continuacibn pa
ra ser nula cuando no se alimenta amoniaco, pues en este ca-

so no se podria formar bencilamina.

4.2.2.2.- Tratamiento de Los nesultados experimentale s.

Los resultados experimentales se trataron mediante .
el método diferencial de an8lisis de datos, caicul&ndose las
velocidades de reaccibn para cada etapa parcial y representén

dolas frente a las presiones parciales.

-La velocidad de reaccibfn se calculd mediante la ec.
16, dividiendo la conversibn de cada compuesto a la salida
del reactor por el tiempo’espacial empleado en cada experimeg
to. La conversifn a la salida del reactor se definfia como la
reiacién entre el nfimero de moles desaparecidos o formados de

cada compuesto y el nimero de moles de alcohol alimentados.

La presibn parcial de cada compuesto se calculb me-

diante las ecuaciones:
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- Nao (1-%p)
PA = To N
: Ao
(NAO + NBO) 1 + N——:T AN xA
: Bo Ao
_ Npo = Npao *a
P n
B o N
Ao
(NAO,-*- NBo) 1 +N——T ANxA
Bo Ao
para el alcohol y el amoniaco respectivamente, y
N n
p. = m Ao i
i o N .
(N, +N_) |1+ —22 _ AN x,
Ao Bo N + N A
: Ao Bo

para cualquier producto. _

17,

18.

19,
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4.2.2.2;1.- Estudio del mecani smo 3.

‘El tratamiento de los resultados éxperimentales}se
' comenzbd por el estudio del mecanismo 3 del apartado 4.2.1.,
por ser el que_mejor se habfa ajustado en trabajos anterio-

res realizados sobre estas reacciones.

En el desarrollo de este estudio hay que tener prg.
sente que en cada instante, en el medio de reaccién, debe cum

plirse, segfin el esquema de reacciones propuesto, que:

- 2N

NA = NAo - NE - NF U 20.
-NH2 = NE + 2 NF + NU 22.
NH20 =Ny + 2 Ny + N - 23.
Donde N (nimero inicial de moles de A, tomadd ¢o4.

Ao
mo base de cdlculo es siempre la unidad) y NBo (nGimero inicial

de moles de amoniaco, depende de la relacibn N ) son los

AO/NBQ

. nimeros de moles iniciales de reaccionantes b NE = ng NAo' NF=

=n_, N, , N los nimeros de moles ob-

F Nao’ Ny ao ¥ N3 = By Npg
tenidos a la salida del reactor para cada uno de los componen-

= ny N

tes.
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De las ecuaciones 20 a la 23 se puede calcular el
inéremento de nfimero de moles que ha habido durante la reac-

cifn que seré:

AN = N - N, = N, f 2 Np + Ny + QJ 24f
Seglin el esquema de reaccibn propuesto para el pro-
ceso global, apartado 4.2.1., las velocidades de formacibn de

los productos y de desaparicifn del alcohol serén:

1.~ Velocidad de desaparicibén del alcohol bencilico.

. La desaparicién del alcohol bencilico se debe a dos
reacciones en paralelo, una de deshidrogenacién, dando
aldehido, y otra de amonolisis, dando amina; por tanto su

ecuacibn de velocidad ser&:

(-rp) = kg Py + k; Py 25.

2.- Velocidad de reaccibn de bencilamina.

Este producto se forma por reaccifn del alcohol con
amoniaco y solamente desaparece por reaccibn con benzal-
dehido formando base de Schiff. La ecuacién representa-

tiva de este proceso es:
(rJ) = kz PA PB - k4 Pp PJ 26.

En los productos de reaccibn de los experimentos

realizados no se aprecia la presencia de amina, por 1lo
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que toda la que se forma reacciona con el benzaldehido
presente en el medio para dar base de Schiff, por tanto
la velocidad de reaccibén de amina es céro y la ecuacibn

26 puede ponerse de la forma:

kz pA PB = k4 pE PJ , 27.

Velocidad de reaccién del benzaldehido.

El benzaldehido se forma, solamente, por la reaccifn
de deshidrogenacibén del alcohol, desapareciendo a su vez
por dos reacciones en paralelo, reaccionaﬁdo con amonia-
kco y bencilamina para dar benzonitrilo y base de Schiff,

respectivamente. La ecuacibn de velocidad ser@:

(rg) = k) Py = K3 Py Pg = K4 Pg Py 28,

Sustituyendo en la ecuacibén 28 el valor dado por la
ecuacibn 27 para el té&rmino k4 Pg Pgr resulta para la ve

locidad de reaccibn del benzaldehido:

(rg) = k; Py =~ k3 Pp Pg ~ kK PPy 29

Velocidad de formacibn de benzonitrilo.'

El nitrilo se forma por reaccifn del aldehido con

amoniaco.

(rF) = k3 Pp Pp 30.



5.- Velocidad de formacién de la base de Schif€f. . -

La expresifn de esta velocidad es:

(r =k ' 31.

u) 4 Pg Py

ya que este compuesto solo se forma por reacci6n del

aldehido y de la amina.

El estudio se comenz6 por la reaccibn de formacibn del
benzonitrilo por ser la mis sencilla; en su expresién solamen
te interviene una constante especifica dé velocidad y los ter
minos r'r Y Pg Pg son calculables apartir de los datos experi-
mentales. Una vez desarrollada esta ecuacibn, se estudib la
de formacibn de bencilamina mediante los datos experimentales
obtenidos para la formacibén de base de Sdhiff y las presiones
parciales del alcohol y el amoniaco; conocido el valor para
la constante especifica de velocidad de la reéccién de forma-
cién de la bencilamina, se pas6 al estudio de la reaccién del
alcohol bencilico obteniendose asi el valor de la constante

de velocidad de }a reaccibn de formacién del benzaldehido.

Del estudio realizado de estas tres reacciones se conocen
las constantes y los Srdenes de todas las reacciones parciales
del proceso, sin haber utilizado la expresién.de velocidad de
reaccibn del benzaldehido, con objeto de ver si esta ecuacibn
es representativa del proceso, se sustituyeron los valores ob-
'tenidos para céda una de las constantes, comparando los valores

as! obtenidos de r, con los obtenidos experimentalmente.
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— Velocidad de formacién de benzonitrilo.

Seglin el esquema de reacciones propuesto la ecua-

ci6bn de formacibn de benzonitrilo, est& dada por la'expresibn

(rF) =k

3 Pg Pp

En la tabla 26 se reflejan los valores de la velo-

cidad de formaciGn delvbenzonitrilo y las presiones parciales

medias de aldehido y amoniaco calculadas mediante las ecuacio

nes 19 y 18 respectivamente.

TABLA 26.- Presiones parciales y velocidad de formacién de
nitrilo para la reaccibn global.
py (103) Pp by By (103) (rp) (104)
(atm) (atm) (atm?2) (mol F/g. cat hr)
9,73 0,1372 1,33 1,90
5,99 0,2120 1,26 2,10
4,03 0,2986 1,20 2,16
2,00 ° 0,4572 0,91 1,43
0,57 0,6153 0,35 0,73
0,29 0,6941 0,21 0,60
0,12 0,7423 0,09 0,43




En la figura 24 se ha répresentado la velocidad
de reaccifn del nitrilo frente al producto de las presiones
parciales de aldehido y amoniaco. Ajustadbs los puntos por
minimos cuadra&os, se obtiene una recta que pasa pof el ori

gen dé coordenadas y de pendiente 1,5673.10-1,

La expresién'de la ecuacibn de velocidad para estév

reaccifén quedarid de la forma:

= 1 o1 :
(rp) = 1,5673.1071 p. py

— Velocidad de formacibn de benciiamina.

-

La velocidad‘de formacién de bencilamina no se pue-
de medir experimentalmente, ya que este compuesto no aparece
en las muestras de reaccibén. Sin embargo, puede ser caiculg
da mediante los datos de formacibdn de base de Schiff, pueé la
cantidad de base encontrada en las muestras de reaccibn es
igual él nfimero de moles de amina que se han formado por amo-
nolisis del alcohol, la reaccibén de formacibén de base es mol
a mol, el benzaldehido estd en exceso en las muestras de reac
cibn y la velocidad de la reaccibn es practicamente infinita,
con lo que toda la amina formada reacciona para dar base de

Schiff.
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Por tanto el valor de la constante especifica de

esta reaccibn, se podr& determinar mediante la ecuacibn:
(ry) =k; Py, Py

y por tanto representando la cantidad de moles de base por
unidad de peso de catalizador y hora, frente al producto de
las presiones parciales de alcohol y amoniaco es obtendr§
la constante de velocidad de la reacci6én de formacibn de la

amina.

En la tabla 27 se dan los valores de estas varia-
bles para los experimentos realizados. Representados estos
valores, fig. 25, se obtiene una récta que ajustada por mini-
mos cuadrados da una pendiente de 6,658.10‘4 y ordenada en el

origen cero.

Asi, la constante especifica de velocidad de la reac

ciéh de formacibn de bencilamina ser§:

k, = 6,658.1074 ‘mol PhCH,NHp/g- cat hr atm?

2
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TABLA 27.- Presiones parciales y velocidad de formacién de

la amina.
- Pa Py PA PB (ry) 103
(atm) (atm) (atm?2) (mol U/g cat hr)
0,7157 0,1372 0,0980 8,33
0,6830 0,2120 0,1447 11,21
0,6014 0,2986 0,1795 15,18
0,4572 0,4572 0,2090 13,33
0,3067 0,6153 0,1887 11,99
0,2307 0,6941 0,1601 7,33
0,1851 0,7423 0,1373 5,71

— Velocidad de reaccib6n del alcohol bencilico.

El alcohol bencilico desaparece mediante dos reaccio-
nes en paralelo. Por tanto, su ecuacibdn de velocidad de reac-

cibn vendrad dada por la expresibn:

(-rp) = k) Py + k; P, Py
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en esta expresibn los términos de velocidad‘de reacciéh.y
el representativo de formacién de bencilamina son conocidos;
si se representa (-rA) - k2 Pp Py ‘frente a Pp debe obte-
‘nerse una recta cuya pendiente sera la constante espeéifica

de velocidad de la reaccibn de formacifén del benzaldehido.'

Los valores a representar se reflejan en la tabla 28. .

TABLA 28.- Valores de la ecuacibn (-rA) = k1 Pa + k2 Pg pB.

k, Pp Pp 10° ((-rp) -k, p, pp) 104 p, (atm)
6,51 , 7,01 0,7157
9,62 - 5,43 0,6830

11,93 ’ 4,47 0,6014
13,89 3,61 0,4572
12,54 1,74 10,3067
10,64 - 1,60 0,2307
9,13 ' - 1,08 0,1851

En la figura 26 se han representado estos valores,
obteniéndose una recta que pasa por el origen de coordenadas

y de pendiente 8,46.10-4.
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As{ la ecuacibn representativa del proceso ser§:

(-xp) = 3,46.10"4 p, + 6,65.1074 Py

— Velocidad de formacién del benzaldehido.

a1 principiorde este apartado se estableciGAque la

ecuacibn representativa de la reaccibén del benzaldehido es:

= k3 Pg Pg = ky Py Pp

(-rg) = k; Py

'Esta ecuacién no ha sido ufilizada en el.desarrollo
del estudio ciné&tico de 1la readcién. Sin embargo, todos sus
' términds se han calculado anteriormente por lo que a partir
de la ecuacibn 29 se pueden obtener valores de (rE) calculadov
que, si la ecuacibn es representativa del proceso, coincidirén
con los (rE) obtenidos a partir de los datos experimentales de

distribucibn de\prqductos{

En la fabla 29 se dan los valores de las velocidédes_
de reaccibn calculadas y experimentales. ’Representados éstos
valores,'fig 27, se observa que los puntos se ajustaﬁ acepta-
blemente a una recta que pasa por el origen de coordenadas y
tiene de pendiente la unidad, lo que indica que la ecuacién 29

es representativa del proceso.
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Valores de las velocidades de formaci6n de ben-

> zaldehido experimentales y calculadas.
5 4
k, Py 104| k, p,pp 10°| k; pppy 104 (rg)cal 104 | (rp)exp 10
6,05 6,51 2.07 3,32 3,60
5,77 9,62 1,96 2,84 2,90
5,08 11,93 1,87 2,01 2,03
3,8 13,89 1,41 1,06 1,46
2,59 12,54 0,54 0,79 1,23
1,95 10,64 0,32 0,56 0,90
1,56 9,13 0,14 0,44 0,83
4.2.2.2.2.~ Comprobacibn de otros mecandi smo &.

En el apartado 4.2.1. adem8s de la secuencia de reac

ciones estudiada hasta aquil y de las desechadas en el estudio

de las reacciones parciales del proceso, se indicaron otras dos

secuencias segfin las cuales podia transcurrir el proceso:

La primera secuencia estudiada fué la esquematizada por:~§

N~
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~H204-NH3 ' -HZ ' 'Hz L
Ph - CH,OH -———7:——t— Ph-CHZ-NHZ —= Ph-CH=NH —— Ph-CN

'S | ke

Ph - .CHO
~H,0 | kg
Ph - CH =N - CH, - Ph

las ecuaciones de velocidad que describen este esquema son:

1.- Velocidad de reaccifn del élcohol benctflico.

4

(-rp) = kg Py + k5 Py Py - 32,
2.~ .Velocidad de reaccibn del aldehido:

3.- Velocidad de formacibn del nitrilo:

. (rp) = k¢ Py 34.
4.- Velocidad de formacibn de la amina:

en la reaccién estudiada (rJ) ='0.
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5.- Velocidad de formacién de la base de Schiff:

El balance de materia para este esquema de reaccio

nes es:
NA = NAO - NF - 2NU - NE 37.
Ng, = Ng* N+ N, 39.
Mgy T Mgt 0.

segin este esquema de reacciones el incremento en el nfimero

de moles sera: AN = NF + NU + NE 41.

En esta secuencia de reacciones las constantes a de
terminar son las de formaci6én de aldehido y amina ya que las
dem&s son muy grandes. De la ecuacibn 32, se obtiene:

(-rp) o
A =
Pa = kg + kg Py 42.
y sustituyendo en las ecuaciones de velocidad de formacibn del
aldehido y de la amina los valores de las velocidades de forma

cibén del nitrilo y de la base resultan las ecuaciones:

(rg) + (ry) = kg Py 43.

(rU) + (rF) = ks,pA pB ) 44.
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Representando la ecuacién 42, se obtiene una recta

que se ajusta bien a los puntos experimentales siendo su pen

diente 2,4454.10™% y su ordenada en el origen 9,0742,10-4

por lo que los valores de las constantes serén:.
. \ ~7

kg

9,0742.10°4

k 2,4454.1074

5

]
/
—

Al representar las ecuaciones 43 y 44, si son repre

sentativas del proceso, deberian obtenerse rectas que pasaran

por el origen de coordenadas, sin embargo esto no ocurre, y, ade

m&s, los valores de las constantes k8 Y k5 son diferentes a

ios obtenidos en la representacibén de la ecuacibn 42; los va-

lores de estas constantes segfin las ecuaciones 43 y 44 son:

kg = 5,3515.107% y k; = 4,3330.107°

Por tanto este mecanismo no se ajusta al proceso es-

tudiado.

Por filtimo queda el esquema de reacciones:

Ph - CHO. _p,0

+NH

-HZ
Ph-CH=NH — Ph-CN

‘EQMggv

Z
&
¥

PR T, £:8 SR SRR
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4

Realizado el balance de materia a la secuencia de

reacciones resulta:

Ny = Ny = Np =2N; - N, | B 13
Né = Np, = Ny - Ng | ' | ' 46.
Ny, = Np + Np + Ny 47,
NI;ZO =Np Ny o 48,

de donde el incremento del nfimero de moles durante la reaccifn

serA&:

AN = N, + N 49,

Las ecuaciones de velocidad que describen este esque

ma de reacciones serén:
1.- Velocidad de reaccibén del alcohol bencilico:

(-xp) = kyg Py *+ k35 Py Py 50.

2.- kVelocidad de formacibén del benzaldehido:

51.

(rg) = K19 P = k13 Pg Pg = K4 Pg Py
3.- Velocidad de formacién de la amina.
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4.- Vélocidad de formaqién de nitrilo

(rg) = k33 Pg Pg * X33 P53 - - 53

© 5.- Velocidad de formacibn de la base de Schiff

(rU)' = k14 PE pJ : . | 54.

Por combinacibn de estas ecuaciones de velocidad
A

N

se obtienen las ecuaciones:

-rp) 1 ’
7 VI Ky + Xk, 55.
Pa Pp PB '
(rg) + (ry) PE P
E 0k, -k, ZEPE 56.
Pa o Pa
rw)  _ . _ k13 (ry) .
-T2 k :
Pa Pg 14 Pg Pp Pp
(r.) k (x,,) o
F = kqq + =23 u ~ s8.
Pg Pg k14 Pz’ Pp

De la ecuacibén 55, se obtienen los valores de las

..3.

constantes klo y k12 que son respectivamente 0,9577.10 Y

0,1061.10"3, Sin embargo el valor obtenido de k10 mediante
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Y

la ecuacibn 56 es de 0,1809.10"3 y el valor de la consﬁan-
te kll' obtenido mediante esta ecuacifn es negativo, lo cual

indica que el mecanismo no se ajusta al proceso real.

'El valor de k,, se puede obtener tambien de la ecua
cién 57 siendo su valor 0,9452.10°3, gue no coincide con el
valor obtenido anteriormente. Por Gltimo los valores de las
relaciones k13,/k14 que se obtienen mediante las ecuaciones
57 y 58 no solo no coinciden nfimericamente sino que dan de

signo contrario.

Asi pues esta secuencia de reacciones tampoco se
ajusta a los datos obtenidos experimentalmente para el proce-

SO real.

4.2.3.- ESQUEMA CINETICO DEL PROCESO.

El estudio de las ecuaciones parciales del proceso
conduce a la conclusib6n de que las reacciones a través de las

que trancurre el proceso global son:

1.- Reaccibn de deshidrogenacibn del alcohol bencilico para

dar benzaldehido.

k .
Ph-CHZOH ——L— Ph - CHO + H2



- 125 -

Reaccifn de amonolisis del alcohol bencilico para dar
bencilamina. |

k,
—2  Ph- CH,NH, + H,0

Ph - CH,OH + NH 2 2

3
Reacci6n de benzaldehido con amoniaco para dar benzoni
trilo -

k3 -H

Ph- CHO + NH; —= Ph - CH=NH

2 ph-cCN

Reaccibn de benzaldehido con benzilamina para dar base
de Schiff

. k
Ph4CHO+Ph--CH2-NH2 —4 Ph-CH=N-CH2-Ph

En la figura 28 se esquematiza la secuencia de reacciones.
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4.3.- ESTUDIO DE LA REACCION EN REACTOR INTEGRAL.

Cuando un reactor funciona como integral la veloci-

dad de reaccibn varfa a lo largo del lecho.

De las variables que influyen en la conver§i6n
.(presién, composicibén de reaccionantes, tiempo espacial y
temperatura), solamente se ha estudiado el efecto producido
por el tiempo espacial y la temperatura, pues todos los ex-
perimentos se han realizado a la presi6n atmosférica y se
ha mantenido constante 1la composidién de la alimentacibn en

una relacibén molarkPh.--CHZOH/NH3 = 1/3.

En esta parte del trabajo se ha estudiado ia in-
fluencia del tiempo espacial sobre la conversién del alcohol
bencilico y sobre la distribucifn de productos de la reaccién.’
Se ha llevado a cabo este estudio a varias temperaturas para
calcular las constantes especificas de velocidad a cada tempe

ratura y las energias de activacibn de cada reaccibn parcial.

La influencia ejercida por el tiempo espacial en am
bas magnitudes, se estudif realizando series de experimentos
a las temperaturas de 325, 350 y 370°C, variando encada serie el
tiempo espacial y manteniendo constante el resto de condicio—
nes. El 1limite superior de temperaturas se fij6 por razones
de craqﬁeo de los materiales y el inferior por razones de con-

versibn.
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En la relacién W/FAo » la alimentacifén se ha re
ferido siempre a la de alcohoi bencilico. Para obtenef di
ferentes valores de esta relacién se ha variado unicémente
el peso de catalizador. El resto de condiciones que se man
- tenfan constantes en todos los experimentos se reflejan en

la tabla 30.

TABLA 30.- Condiciones fijas en los experimentos realiza-

dos en el reactor integral.

:u' cm/sego ‘.00000..0.0000__.0.. 9
NAO/NBO. ® ® 0 0500000000000 000 1/3
ﬂ. oo.;...oo’o..-...o.o.oo.o.o atmOSférica

;aé, MMe ccoceceee cevecsescescs 0,41 (+320-5004y)
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4.3.1.-  RESULTADOS EXPERIMENTALES.

4.3.1.1.- Influencia de Las variable s temperatura y téembo

espacial en La conversibfn de alcohol benc(téca;

En la tabla 39 se reflejan

dos de la conveisi6n a la salida del

de los experimentos realizados a una

po espacial.

los resultados obteni-
reactor.paré cada uno

témperatura y un tiem-

la salida del reactor.

TABLA 31.- Conversién de alcoholba
‘\\\\\\\\\\I\j:ff\‘ 325 350 370 |

W/ Faolg hr/mol a)
10 ——— —--- | 0,2190
20 0,0533 0,1654 0,4339
30 0,0695 0,2429 | 0,5952
35 — 0,2858 | ----
40 0,1095 0,3017 0,6868
45 — 0,3209 | --——-
50 0,1328 0,4013 0,8041
60 0,1729 0,4580 0,8628
70 0,1826 0,4912 0,8620
80 0,2027 ———- ———

En la fig. 29 se han representado estos valores.
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4.3.1.2.- Influencia de £Las variable s tempénatuna y tiempo

espacial en La di strnibucibn de productos.

Los resultados obtenidos de la distribuci6n de pro-
ductos '__fi???sééc‘)s, c‘:ox‘no nA= NA(NAO' ng = NE / Naor ng = NF / NAo
)4 nU=NU/NAo' Yy cump]_.léndose ,qui_eg :

I . e . - ) '

NA°=NA+NE+NF+2NU

se reflejan en las tablas 32, 33 y 34, para cada temperatura.

TABLA 32.- Variacién de la distribucibén de productos con el

tiempo espacial. TR = 325 °C. .
W/ Fao (g cat hr /mol A) na ng np Ny

20 . . 0,9461 (0,0082 | 0,0162 | 0,0148 .
30 0,9305 |0,0116 | 0,0228 | 0,0192
40 - 0,8930 | 0,0147 | 0,0298 | 0,0279
50 -1 0,8672 {0,0188 | 0,0436 | 0,0342
60 0,8271 | 0,0201 | 0,0586 | 0,0402
70 0,8174 | 0,0209 | 0,0665 | 0,0455
80 0,7973 {0,0198 | 0,0850 | 0,0474
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TABLA 33.- Variacién de la distribucién de productoS' con

el tiempo espacial, Tg = 350 °cC.

w/ Fpo (9 cat hr/mol a) n. na np n,
20 0,8346 0,0115 0,0719 0,0406
30 0,7571 | 0,0128 0,1019 0,0641
35 0,7142 0,0158 0,1391 0,0654
40 : 0,6983 0,0166 0,1454 0,0698
45 . 0,6891 0,0171 0,1562 0,0736
50 0,5987 0,0190 0,2090 0,0845
60 0,5420 0,0212 0,2594 0,0872
70 0,5088 0,0210 0,2894 0,0871

TABLA 34.- Variacibn de la dis‘tribvucién de productos con el

tiempo espacial, Tp = 370 °C.

W/?Ao (g cat hr / mol A) I_IA np g ny
10 0,7810 0,0241 0,1302 0,0405
20 "0,5661 | 0,0356 | 0,2501 | 0,0801
30 -1 0,4048 0,0388 0,3500 0,1032
40 0,3132 0,0416 0,4114 0,1169
50 0,1959 0,0432 0,5117 0,1247
60 0,1372 0,0390 0,5715 0,1263

70 0,1380 | 0,0355 0,5973 0,1146
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Estos resultédos seAhan‘representédos en las figé.
30 a 35. En ellas se aprecia que para cualquier temperatu-
ra.aumenta el nfimero de moles de benzonitrilo con el tiempo
espacial, como.corresponde al producto final_detnuiréaccién
| envsefie. El_nﬁmero de moles de aldehido aumenta con el
tiempo espacial, pasando por un méximo, cuando la reaccién
se realiza a 370 °C, como corresponde a productos intermedios
de las reacciones en serie; A las temperatuias de 325 y 350
°C y para los tiempos espaciales émpleadqs, aﬁn no se ha al-
canzado el méximo. Los resultados para la base de Schiffson

semejantes a los obtenidos para el aldehido.

4.3.2.- TRATAMIENTO DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES.

~ Los datos obtenidos en el reactor integral se in-
terpretaron mediante el método diferencial de anflisis de da-

tos.
Los pasos seguidos fueron:

- C8lculo de las velocidades de reaccibn.

- C8lculo de las presiones paciales de reactivos y produc
tos.

- Ajuste de los valores obtenidos a ecuaciones ciné&ticas

potenciales.
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FIG.34. - REPRESENTACION DE LA DISTRIBUCION DE LOS PRODUCTOS

ALCOHOL BENCILICO Y BENZONITRILO vs. TIEMPO ESPACIAL

( TR =370 °C).
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(Tr =370°C)
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- Determinacién de las energfas de activacién de las -

reacciones parciales dei proceso. -

Los datos de cohversién de reactivos y productos
a la salida del reactor se representaron frente a los tiem-
pos’espaciales empleados en cada experimento, ajust&ndose

las curvas resultantes a ecuaciones del tipo:

2

ng =a+b (WFy)+c (WEF )" +d W/F )3+ ..., 59.

de grado 2 6 3, ya que las desviaciones standard obtenidas~
para cada uno de los compuestos eran satisfactorias. Los
coeficientes de las ecuaciones obtenidas para cada uno de
los productos y cada una de las temperaturas se reflejan en

la tabla 35.
A partir de estas ecuaciones se puede calcular la

_ velocidad de reaccibn y la presibén parcial de éada‘compues-

to pafa‘los tiempo eépécialés‘émpleadés.

4.3.2.1.- "Cdzcd£o de Las velocidades de neacceiébn.

La velocidad de reaccifn para un procesc realizado

en un reactor integral viene dada por la ecuacifn:

dni
(r;) = v : 60.
d (W/ Fapo)




| TABLA 35.- Coeficientes de las ecuacionés de ajuste a las

curvas de distribucién de productoé de reaccién.
A, Fyu. h
T, (°C) | Coef. ony ng y
a -| 1,0008 4,0816 1074 | 11,0918 1074
o b -5,7177 10~4 | 5,9169 107% | 17,7468 107¢
c -7,9760 10 6,1640 10 -1,4216 10
a 6,8905 10~/ | -1,0131 108 | -1,0431 1078
a | 1,0003 13,7457 1073 | 1,1620 1073
b -8,2685 1073 | 3,1359 1073 | 2,5663 1073
350 ' ) 6 6 sl
c 8,1236 10 -8,0552 10 -1,8922 10~°
a 9,0018 10~8 | 4,1993 10”7 —
a | 1,0007 4,5017 107> | 2,4841 1073
b -2,4386 10°%2 | 1,4056 102 | 4,7068 103
c 1,5311 10 -9.0130 10 ~4,9304 10
a 2,7551 10~7 | 1,4879 10”7 | 8,0198 1078

Derivando las eéuaéiones de conversibn de productos y -
reactivos en funcién del tiempo espacial, respecto a &ste, se ob
tuvieron las pendientes de cada una de ellas y con ello la veig
cidad de reaccibn de cada proceso parcial. para los tiempos espa

ciales empleados.
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En las tablas 36, 37 y 38 se dan las velocidades .
de reaccifn para el alcohol, el nitrilo y la base de Schiff, _

- obtenidos al derivar estas ecuaciones.

TABLA 36.- Velocidades de reaccibén de los productos A, F y

-

Ul T = 325 °C.

R
W/Fa (-r) 103 (rg) 103 (r,) 10
g cat hr} mol A mol F mol U
( mol A > (g cat hr) <g cat hr> <g cat hr>
20 2,93 0,82 7,05
30 3,49 0,93 6,61
40 3,64 1,01 6,10
50 | 3,38 1,13 5,54
60 2,70 1,22 4,91
70 1,60 1,30 4,22
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TABLA 37.- Velocidades de reaccibn de los productos A; Fy

U _TR = 350 °C.'
W/F, (-r,) 103 (rp) 103 (ry) 103
g cat hr mol A \ mol F " mol U
( mol A > Cg cat hr> (g cat hr) (g cat hr)

20 7,83 3,31 1,80
30 . 7,53 3,78 1,43
35 7,36 4,11 1,24
40 7,18 4,50 1,05
45 6,99 4,96 0,86
50 6,78 5,47 0,67
60 6,32 6,70 0,29
70 5,80 8,18 —_——

TABLA 38.- Velocidad de reaccibn de los productos A, F y U
-— o
Tp = 379 ‘C.
v _ 3 3 3
W/FAo ( rA) 10 (rF) 10 (rU) 10
g cat hr mol A mol F mol U
mol A g cat hr g cat hr g cat hr ’
10 2,12 12,2 .3,74
20 1,79 10,6 2,83
30 1,44 9,04 1,96
40 1,08 7,55 1,14
50 0,70 6,15 0,37
60 0,30 4,84 ——
70 —-- 3,62 —_——
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4.3.2.2.~ Cdlculo de Las pnebiohea parciales.

a la salida del reactor se calcularon empleando las eéuacig~
hes 17, 18 y 19, indicadas en el desarrollo del estudio del
reactor diferencial y teniendo en cuanta las mismas cohside—
raciones que se tuvieron allfi. »

las tablas 39, 40 y 41 para cada una de  las temperaturas estu

~ .
Las presiones parciales de reactivos y productos

Estos valores se reflejan en

~diadas.
TABLA 39.- Presiones parciales a lé salida del réactor de
los compuestos A, B y E, - TR °C.
3A
| W/ %0 Pp Py pp 10
(g cat hr / mol A) (atm) (atm) (atm)
20 0,2213 0,6895 1,91
30 0,2170 0,6835 2,70
40 0,2033 0,6731 3,34
50 0,2015 0,6665 4,37
60 0,1916 0,6552 4,65
*70 0,1837 0,6335 4,83
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TABLA 40.- Presiones parciales a la salida del reactor de

los compuestos A, B y E, TR = 350 °C.

W/Fpq Pa P pg 103
(g cat hr / mol A) (atm) (atm) ~ (atm)
20 0,1933 0,6567 2,66
30 0,1738 0,6281 2,92
35 0,1626 0,6180 3,59
40 B 0,1585 0,6127 3,76
45 0,1536 0,6061 3,86
50 0,1324 0,5765 4,28
60 0,1207 0,5662 4,69
70 0,1098 0,5444 4,50
TABLA 41.- Presiones parciales a la salidad del reactor
de los compuestos A, B y E, TR = 370 °C.
- Wy ‘Pa Pg pg 103
(g cat hr /mol A) (atm) ~ (atm) (atm)
10 0,1797 0,6399 5,54
20 0,1212 0,5632 7,81
30 10,0837 0,4976 . 8,02
40 - 0,0622 0,4597 8,26
50 0,0369 0,4125 8,11
60 0,0249 0,3881 7,08
70 , 0,0248 0,3848 6,39
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4.3.2.3.-  CllLculo de Las constantes cinéticas.

Conocidos los valores de la velocidad de reaccifn
de todas las reacciones y las presiones parciales de los com-
puestos a la salida del reactor, se determinaron las constan-

tes cinéticas de cada reaccibn parcial.

Su é&lculo se realizb sustitﬁyendo los valores de
velocidad de reaccibn y de presiones parciales en las ecuacio
nes a las que se ajustaban los datos del reactor diferencial
Al igual que en el apartado anterior y por las mismas razones
se comenzb el estudio por la ecuacibn de velocidad de formacifn

del benzonitrilo.

4.3.2.3.1.- Velocidad de formacibn del benzonitrilo.

La velocidad de reaccibn encontrada en el estudio del
reactor diferencial para este proceso parcial venia dada por

una expresifn del tipo:

(rg) = k3 Pg Py

En las figuras, 36, 37 y 38 se han representado los

1

valores de velocidad de formacibén del benzonitrilo frente al

producto de las presiones parciales de aldehido y amoniaco, pa-
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ra las temperaturas estudiadas de 325, 350 y 370 °C, obte-
niendose lineas rectas.

Las constantes especificas encontradas para esta

reaccibén para cada temperatura se reflejan en la tabla 42.

~

TABLA 42.- Constantes de velocidad de 1la 'reaccién,
Ph - CHO + NH; —= Ph - CN.
'k
T 3
mol Ph-CN
(°C)
g cat hr atm?2
370 2,1234
350 2,0085
325 0,4239
4.3.2.3.2.- Velocidad de formacibén de La bencilamina.

Para el estudio de la ecuacibn cinética representa-
tiva de la reaccién de formacibén de bencilamina se consider$,
al igual que én el estudio del reactor diferencial, que la ve-
locidad de formacifn de este compuesto era igual a lé de forma
cién de base de Schiff con lo que la expresibn ae la velocidad

de formacibén de la amina serfa:
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-

(ry) = k; Py Pp
. .
RepfeSentando las velocidades de formacifn de la .:
base de Schiff frente al producto de las presiones parcia-..
les de alcohol y amoniaco, figuras 39, 40 y 41;'se obtienen
rectas, de cuyas peﬂdientes se han obtenido las.constantes

especificas de velocidad para cada temperatura, tabla 43.

TABLA 43.- Constante de velocidad de la reaccibn,

Ph - CH-ZOH + NH3 —~——— Ph - CHz.Nﬂz

’

T k2
(°C) ‘mol Ph-CHZNH2 \
g cat hr atm? }
370 0,041
350 0,011
325 0,0041

4.3.2.3.3.- Velocidad de neaccion del alcohol bencflico.

La ecuacibn de velocidad de reaccib6n del alcohol
bencilico a la que se ajustaban los datos del reactor dife

rencial eran:

) =Kk -k

(-rp 1 P ~ ky Py Py
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Conociendo el valor.de.la constante de velociéad
de la reaccibn de formacif6n de la bencilamina representan-
dok(-rA) - kz.pA Py frente a la presifn parcial delAalco-b
hol figuras  42, 43 y 44 se han obﬁenido los valores de la

constante kl :eflejados'en la tabla 44.

TABLA 44.- Constantes de velocidad de reaccién,
. k1 o .
Ph - CH,0H ——= Ph - CHO

T ky

) | /mol Ph - CH20H\

(°C) \ g cat hr atm /

370 ° 0,1369

350 |  0,0320

325 , 0,0119

4.3.2.3.4.- Velocidad de formacibn del benzaldehido.

En el estudio realizado para calcular .las cons-
tantes cinéticas que riggp las velocidades de reaccibn de
las distintas reacciones del proceso, se han utilizado las

velocidades de formacibén de todos los productos que inter-



((-ra)-kz ps PoJIO°

o o) 02 0.3
Palatm)

FIG.42. — REPRESENTACION DE LA ECUACION

(=ra) = ky po* kapPs Py (Te =325 °C)

: pAlOz(atm)
FIG.43 . — REPRESENTACION DE LA ECUACION
(=ra) = kypa +kapapy (Tg =350°C)
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FIG.44. — REPRESENTACION DE LA ECUACION
(-ra)=kipatkapapg (Tg=370°C)
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P

~vienen en la reaccién excepto la del benzaldehido, dada por

la,exprésiﬁn:
(rg) = k; Py = ¥, Py Pg = k3 Pg Py

En esta ecuacifn, todas las constantés especifi-
cas de velocidad han sido calculadas a partir de los datos
obtenidos experimentalmente para las véloeidades de reacci6n.
del.resto de los productos de reaccibn. Por tanto, se pue
de obtener a partir de ella unos valores de (rE)cal que, si
la ecuacibn es representariva del proceso, deben coincidir
con los valores de velocidad de formacibn del aldehido obte

nidos experimentalmente.

Seglin la ecuacibén 60 la velocidad de formacibén del

benzaldehido en el reactor integral seré:

(rE) = 61.
| de donde: |

d ngp = (rE) d (W/FAO) . 62,
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r

sustitﬁyendo la expresifn de la velocidad de formaci6n'&e1

benzaldehido para la secuencia de reacciones propuesta:

d np= (k; Py -ky Pg Pg=k, P, Pg) d (W/_FAo) ~63.

e integrando esta ecuacifn:

W/F, W
" ng=/k; pya /F) - ) kypy by d (WE,) -
0 - o |
[W/Fpq
- k, Py Pg @ (WFp,) | 64.

A partir de la ecuaci6n’64 se puede calcular el

valor de n sustituyendo en ella los valores de las cons-

El
tantes obtenidas en este estudio y las presiones parciales,
teniéndose asi un valor de la conversibn de benzaldehido

calculado, pudi&ndose comparar con los valores obtenidos de

esta magnitud experimentalmente.

En la tabla 45 se reflejan los valores obtenidos
para el nGmero de moles de aldehido calculados mediante la
ecuacifén 64, al introducir en e]_.;.a los datos de W/FAo’ Pps pB,
‘pE, los valores obtenidos para ki, k2 Yy k3, y los nﬁmeros de

— —_— .

moles de aldehido obtenidos expei'imentalmente.' o
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4.3.2.4.- Determinacibn de Las eheng[ab de activacibn.

Conocidas las constantes epsecificas de velocidad
. de las reacciones parciales del proceso se calcularon las

energias de activaci6n de cada una de ellas.

La constante especifica de velocidad de una reac-
cibn esta relacionada con su energia de aétivaéién por la

ecuacién de Arrhenius.

k = ko e;{:pk- (Ea/RT) : -~ 65.

In k= 1n ko - (E/R) (1/7T) 66+

Representando los logarifmos de las constantes es-
pecificas de velocidad de cada reaccifn, obtenidas para las
temperaturas de 300;;325' 350 y 376 frente a los inversos de
éstas: figs. 45,_46 y 47 se han obtenido los valores de enég

gias de activacibn para cada una de las reacciones.

El = 52,00 Kcal/mol
E, = 32,00 Kcal/mol
35,40 Kcal/mol

td
w.
]

Siendo los factores de frecuencia de cada uno de

ellos:

K.. = 5,996 1016

01
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—— e

k
mol A
gr cat hr atm
' o}
0,01}—
0,001
[ °
1 A 1 1
150 1,60 17

° vT10%(°k"")
FIG.45 . —-REPRESENTACION DE LA CONSTANTE ESPECIFICA DE
VELOCIDAD k; vs EL INVERSO DE LA TEMPERATURA

—
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gr cat hr otm?)
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FI1G.46. — REPRESENTACION DE LA CONSTANTE ESPECIFICA DE VELOCIDAD
k, vs EL INVERSO DE LA TEMPERATURA.
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FIG.47 . — REPRESENTACION DE LA CONSTANTE ESPECIFICA DE
VELOCIDAD k3 vs EL INVERSO DE LA TEMPERATURA
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Ky = 1,851 10
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4.3.2.5.- Comprobacibn de Los mecani smos 2 y 4.

En el estudio realizado con el reactor diferencial
se trataron de ajustar los resultados 6btenidos a los esque-
mas de reaccién propuestos en el apartado 4.2.1. comprob&ndo

se que el que mejor se ajustaba era el mecanismo 3.

Por tanto con el reactor integral se comenzb el es
tudio por este mecanismd, ajust&ndose los resultados experi- .

mentales de una forma aceptable.

2

No obstanfe, se estudiafon los mecanismos 2 y 4 a,
sirviendo este estudio de domprobacién»de los resultados ob-
tenidos en el apartado 4.2.2.2.2. Para ello se ha represén-
tado las ecuaciones de la 42 a la 44 y de la 55 a la 58, de-
ducidas ep el apartado 4.2.2.2.2. de las ecuaciones de velo-
cidad de reaccibn de las etapas parciales del proceso para
cada uno de dichos esqﬁemas, Yy para cada una de 1as‘témpera-
turas de 325, 350 y 370 °C. Observiandose que en ninguno de
los casos los resultados experimentales se ajustan a rectas
representativas de dichas ecuaciones, por lo que se puede
concluir que la reaccifn estudiada no se ajusta a ninguno de

estos dos esquemas de reaccibn.



- 160 -

5.-° HIPOTESIS MECANISTICA DE LA REACCION.

El conocimiento del mecanisho a través del cual
transcurre ‘la reaéci&n supone en'muchas ocasiones una infor
macifn que, unida al conocimiento de la estequibmetria y de
la cinética, puede sugerir modificaciones y mejﬁras del de-
sarrollo préctico del proceso en estudio.. Sin embargo, ca
si nunca es posible determinar cualkes el mecanismo correc-

to con garantia razonable.

Teniendo en cuenta las limitaciones ae indole pré&c
tico que tiene el estudio del mecanismo de una reaccibn cata
litica heterogénea del tipo estudiado en el preéente trabajo,
se ha hecho'un estudio basado eﬂ consideraciones cualitativas
de los resultados éxperimenfales obtenidos y de 105~datos bi-
,bllograflcos dlsponlbles sobre desh1drogenac16n Yy deshldrata-
c16n de alcoholes Yy sobre adsorc16n de amoniaco en catallzado

res de 6xidos met8licos.

La reaccifbn entre el alcohol bencilico y el amonia-
co en fase gaseosa y catalizada por 6xido de cinc da lugar a
cuatro reacciones en serie-paralelo, cuyo esquema detallado
se ha descrito anteriormente»en el apartado 4.2.3., por 1lo éue
es itil hacer un estudio por separado del mecanismo de cada

una de las reacciones parciales.
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5.1.-  REACCION DE FORMACION DEL BENZALDEHIDO.

Las reacciones de obtencifén de aldehidos por‘deshi-
drbgenacién catalitica de alcoholes han sido ampliaménte es-
tudiadas en los filtimos quince ahos, existiendo en la biblio-
graffa dos grupos de opiniones bien diferenciadas sobre el ti-

po de mecanismo a travé&s del cual transcurren.

Algunos autores (58, 59) proponen un mecanismo con-
sistéhte en la adsorcién del alcohol seguida de una ruptura
homolitica del enlace C - H acompanada de la formacifn de un
enlace de tipo hidrido que da lugar posteriormente a &tomos

de cinc met8lico, hidrégeno y moléculas adsorbidas de aldehido.

Otros autores (100 -103) proponen que el alcohol se

adsorbe en dos centros activos, de forma tal que el &tomo de

*

oxigeno queda adsorbido en un centro de caracter &acido (Zn+
y‘el hidr6geno del grupo oxhidrilo en un centro de caracter bé
sico (07), y se produée hidr6geno sin adsorber, quedando el

cétalizadér sin modificar. Este mecanismo se puede esquemati

zar de la forma:

Ph-C-H . ©Ph-C-=-H = H
O - H O -H (o) H
[
zn®t 02" zn?t znt o~ zn?t zn?t 02" zn?t
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En el presente trabajo se han Obtenido tres fac-
tores que apoyan al primer mecanismo descrito y uno que esté

de acuerdo con el segundo:

a) El hecho de que la constante de velocidad de reaccién
de la deshidrogenacién del alcohol bencilico sea en medio amo
niacal un 55% menor que cuando la reaccibén Se lleva a cabo
con nitrbégeno como gas portador inerte puede explicarse por la
ocupacibn de centros activos &cidos por parte del amoniaco.
Seglin el primer mecanismo, la presencia del amoniaco adsorbi-
do dificultaria la formacibn de los enlaces tipo hidrido.
Seglin el segundo, la concentracibén de centros activos &cidos
seria menor y estaria dificultada la adsorcién del alcchol en

dos centros.

b) La selectividad de la reaccibén respecto al benzonitri-
lo aumenta con el grado de calcinacién\grgvia‘del gatalizador,
mientréé éué la selectividad respecto a la base de Schiff per
manece constante. Estos hechos podrfan explicarse por la
teoria desarrollada por Aigueperse y Hecklsberg (60, 66) que
encuentran que al calcinar el 6xido de cinc se produce un O6xi
do no estequidmetrico seglin la reaccidn:

2+ 2~
n

Z o) — Zn; + 1/2 02 {(g) === Zni+ + e + 1/2 2 (q)

Estos iones de cinc reducide serian los que forma-

rian los enlaces tipo hidrido con les hidrégenos del grupo
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alcéhol. Se deducg de estos hechos que el primer mecanismo
explicaria el aumento de selectividad del benzonitrilo, mien-
tras que el segundo mecanismo estarfa en contfadicci&n, ya

que si la calcinacibn redﬁce el nfimero de centros activos en

++

forma de Zn la selectividad deberfa disminuir con el grado

de calcinacién.

c) El benzonitrilo se produce a partir de benzaldehido ad
sorbido (apartado 5.4), lo cual estd de acuerdo con el primer
mecanismo, que supone que el benzaldehido formado pormanece

adsorbido, mientras que segfin el segundo mecanismo el benzal-

dehido quedaria sin adsorber.

5.2.- REACCION DE FORMACION DE LA BENCILAMINA.

‘La formacién de bencilamina tiene Iugat.éh paralelo
con la reaccién principal de formacibn de benzonitrilo. El
mecanismo de las reacciones de amonolisis en fase gaseosa
y catalizadas por 6xidos metdlicos ha sido muy poco estudiado.
Al no poseer informacién sobre este tema, se ha establecido,
como base de trabajo, la posibilidad de que la formacibn de
bencilamina podria transcurrir a travé&s de una adsorcibn simi-

lar a la que ocurre en la deshidratacibn de alcoholes;'
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'Esta suposiciﬁn se basa en dos hechos. #or una
parte,diversos autores (105 y 106) admiten la ex;gtencia de
reacciones de deshidratacifn en paralelo con las de deshi-
drogenacifn de alcoholes, poniendo de manifiesto que, s8in
conocer la naturaleza del mecanismo qué siguen ambas reaccio
nes, la selectividad de la reaccibn de deshidratacifn éumeg
ta con la temperatura. Este fenbmeno se ha observado en la
reaccibn del presente trabajo (al aumentar la teﬁperatura
aumenta la selectividad de la base de Schiff). Por otra
parte, otros autores (50 y 55) han detectado alquenos como
subproductos de reacciones entre alcoholes Yy amoniaco. En
la presente investigacibén estos productos no se han formado,
ya que el alcohol bencilico no presenta hidrfgenos en « con

el grupo alcohol.

Las hipBtesis mecanfisticas de reacciones de deshi-
dratacibén de alcoholes se pueden clasificar en tres grupos

diferentes:

- _ _
a) '~ El alcohol se adsorbe sobre un centro &cido del cata-
lzzador bbr medio del oxigeno del grupo alcohol y sobre un

centro bisico por medio de un hidr6geno contiguo a dicho gru

po (57 y 58).

b) El oxigeno se adsorbe en un centro &cido y el carbono

unido al grupo alcohol se adsorbe en un centro b8sico (57):
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Ph-C-0-H =———= \é/ °0-H
2+ f-— ¢ : | z+.'; -
- 2n 0O - 2n Zn (o) Zn
- c) 'El alcohol se adsorbe por medio del hidrb6geno del gru

po alcohol para formar un ib6n alcbSxido adsorbido a un centro

basico del catalizador (56 y 57):

7/ ' - - \i/
C _ : . C
i 1_

: 0, —_— H (o] .
| 1 |
H Zn2+ o~ zn*

. ’ _ . }

zn®* o~ zn?*

En el caso del alcohol bencIlicé el mecanismo a no
es posible por carecer &ste de hidrSgenos contiguos al grupo
alcohol. Por otra parte, el mecanismo ¢ no explica adecua-
damente la formacibn de una amina. Aunque el mecanismo Q;z
pudiera parecer dificultado por el hecho de que la cantidad
de émoniaco adsorbido en la superficie del 6xido de cinc sue
le ser bastante elevado (a 380 °C el volumen de amoniaco ad-
dorbido por unidad de peso de 6xido de cinc se duplica al au
mentar la presibn parcial del amoniaco de 0,2 a 0,8 atm.),no
'se han encontrado razones concluyentes para eliminar dicho
mecanismo‘ni para admitir que la reaccibn de amonolisis'tuvig

ra lugar con amoniaco adsorbido y alcohol sin adsorber.
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5.3.- REACCION DE FORMACION DE LA BASE DE SCHIFF. -

Dado que la reaccibn entre ﬁenzaldehido y bencila-
mina pata dar 1la correspoﬁdiente base de Schiff es instantaf
nea (nunca se encontraron traza$ de bencilamina en las mues-
tras de reaccifn) no es posible establecer ningfin tipo de
discusibén sobre el mecanismo de esta etapa. Es de notar
que dicha reaccibn es instant8nea incluso a temperatura am-

biente y en ausencia de catalizador.

5.4.- REACCION DE FORMACION DE BENZONITRILO.

Puede sugerirse que el benzonitrilo procede de la
reaccibn entre benzaldehido'y amoniaco, ya que partiendo de
otros compuestos que intervienen en la reaccibn ho se obte-
nia benzonitrilo, y las eéuacioneé cinéticas experiméntalés
de esta etapa se .ajustan a dicha hipbtesis. No obsténte,
al intentar reproducir la reaccib6n de formacibén de benzoni-
trilo independientemente del proceso global, es decir, intro
duciendo en el reactor una mezcla de amoniaco y benzaldehido
el principal producto obtenido era hidrobenzamida en lugar
de benzonitrilb; Este hecho puede ser explicado mediante
1% posible similitud de esta reaccifn con 1é de benzaldehido
y amoniaco en'fase liquida y sin catalizador (94;96) péra

dar hidrobenzamida:



- 167 =~

Ph - CHO + NH; — Ph - CH = NH + H,0

3Ph - CH = NH === (Ph - CH = N), - CH Ph + H,

En fase gaseosa es posible que, al ser la veloci-
dad de feaccién dé produccibn de hidrobenzamidaAmuy‘alta,
los rééétivos reaccionen sin necesidad de ser‘previameﬂte
adsorbidos, por lo cual la produccibn de ben;onitfilb e$ muy
bajé en comparacibn con la de hidrobeniémida.' Esto apoya-
ria ha hip6tesis mecanistica de formacifn de benzonitrilo a
través de amoniéco y benzaldehido adsérbido; mecanismo pbéi—
ble en el proceso global, en el dual'el amoﬁiaéo se encuen-
tra adsorbido y el benzaldehido se forma a partir de la des
hidrogenacif6n del alcohbl bencilico adsorbido quedando el
aldehido adsorbido tras su formacién; posteriormente el ben-
zaldehido y el amoniaco adsorbido -darfan lugar a una imina
que ripidamente evdlucionéria hacia nitrilo por ?érdida de
‘hidr6geno (esto implicarfa que la imina se formaria en un
cenﬁro activo deshidrogenante, con lo cual la evolucibn hacia
el nitrilo serfa mucho m&s ripida que hacia la hidrobenzami-

da).
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5.5.- CONSIDERACIONES FINALES.

Los hechosvy razonamientos,expuestos en los ap&r-‘
tadqs anteriores permiten sugerir para el proceso global de
cianacién de alcohol bencflico un mecanismo consistente en |
'la adsorcibn del alcohol bencilico con deshidrogenacibn y
amonolisis simult&nea que dan lugar a benzaldehido y benci-
lamina, respectivamente. El benzonitrilo se forma mediante
la reaccién del benzaldehido adsorbido con amoniaco, en la
cual se forma bencilamina que, al estar adsorbida en un cen-

tro activo deshidrogenante conduce al benzonitrilo.

En lineas generales estas conclusiones coinciden
con . las obtenidas por A. Béyén (55) en la cianacién de buta-
nol bajo las mismas cphdicipnes de trabajo que las empleadas
en la presente investigacibfn, lo cual parece sugerir la hip6-

- tesis de que el tipo de alcohol‘ﬁécéﬁismo~que tiene lﬁgqrie54.

independiente del ti?o de alcohol que intérviepélép?ié reaéélén.

Por fltimo, y en base a 1és hip6tesis que mejor pa-
recen ajustarse a los datos, los catalizadores més adecuados
para la obténcién de benzonitrilo serian aquellos que tuvie-
ran cenfros activos fuertemente deshidrogenantes, para acti-

var asi las deshidrogenaciénes del aldehido y de la imina.
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6.~ RESUMEN Y CONCLUSIONES.
6.1.-  RESUMEN.

En esta memoria se informa de los resultados ob-
tenidos en el estudio de la reaccibn de sintesis'catalitiF
ca de benzonitrilo por reaccibn en fase gaseoSa entre alco-

hol benciflico y amoniaco.

La experimentacifn se realizb en un reactor de

lecho fijo a la presibn atmosférica.

- Los productos de reaccibn se analizaron por cro-
matograffh de gases. La columna empleada fue de succinato

"de etilglicol (EGS) al 2,5% sobre Chromosorb GAW-DMCS.

Como catalizador se utilizé 6xido de cinc, "Ana-
lar" pastilladq a 300‘atm de la firma B.D.H., del que se de-
terminaron las principales caracteristicas fisicas y fluido-

din&micas.

Se estudib el efecto producido por la calcinacibn
del catalizador en la conversién del alcohol bencilico y en
la selectividad respeéto a los productos de 1la reaccién asi
como en las propiedades de désarrollo superficial del éata—

lizador.
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Las variables que se estudiaron fueron : Temﬁera@
'tura de calcinacién, tiempb de calcinacibfn y tiempo de deéac-
tivacibn eSpontanea del catélizador (definido como el tiempo
transcurrido entre el final de la calcinacibn y el principio

de-la reéCciGn).

Para determinar las condiciones de reaccifn en que
no influyeran las etapas de difusibn fisica, se realizé un
estudio de dichas etapas basado en dafos de tranéferencia de
materia resultando que para una velocidad de los gases de 9
cm/seg y un di&metro medio de particula de 0,4i mm no influ-

yen dichas etapas.

Todos los experimentos se realiéaron calcinando el
catalizador en una corfiente de nitrfgeno siendo las condicio
nes de reaccibn: Velécidad de paso de los gases 10 cm/seq,
tamafio de particula de catalizador 0,41 mm, tiempo espacial
50 g. cat hr/mol A, relacibn molar»NA/NB = 1/3 y temperatura -

de 350 °C.

El estudio de la influencia de la temperatﬁra de
calcinacibn en la actividad del catalizador se realizf a sie-
te temperaturas comprendidas entre 350 y 700 °C, habiendo
calcinado el catalizador durante 4 hr, obteniendose que la
conversifn de alcohol y 1ld selectividad de nitrilo aument;
con la temperatura de calcinacibn pasando por un m&ximo a

.. 450 °C decreciendo a continuacién.
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El estudio de la influencia de la temperétura de
' calcinacién en las propiedades del desarrollo superficial
se hizo midiendo la superficie especifica, la porosidad y
la distribucibén de . tamafiosde poro a las temperaturas de
300, 500, 620 y 880 °C y en el catalizador sin calcinar, ob
teniéndose para la superficie especifica curvas semejahtes
a las de conversidfn de alcohol y a la selectividad del ni-
trilo.k La porosidad no se vefa influida por la temperatu-
ra de calcinacibn y el efecto de la distribucibn de tamaifos
de poro: es un aumento del di&metro medio de poro. con la
temperatura, debido a que se cierran poros de di&metro me-

dio pequefio y se abren otros de mayor difimetro.

La influencia del tiempo de calcinacibn sobre la
actividad catalftica se realiz6 con catalizadores calcina-
dos a 400 y 450 °C durante tiempos comprendidos entre 0 y
19 horas, aprecifndose en los resultados obtenidos que para
la temperatura de 400 °C el tiempo en que se alcanzaba la
total calcinacién.eré el de 14 hr y para la de 450 °C el de

7 hr.

La variacién del desarrollo superficial se ha es
tudiado a temperaturas entre 300 y 880 °C y calcinando tiem
pos entre 0 y.20 horas. Los resultados obtenidos con 1la
superficie especifica son iguales a los obtenidos con la ac-

tividad catalitica.
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Por d4ltimo, se estudif el efecto producido pdr
el tiempo transcurrido desde el final de la calcinacibn y
el principio de la réaccién,v en catalizadores calcinados a
450 °C durante 7 hr y‘a 600 °C durante 4 hr, obteniéndose
que para catalizadores calcinados a temperaturas menores
de 600 °C, se produce una desactivacibn del catalizador que
es-més acusada en las 20 primeras horas haci&ndose m&s pe-
quefia a continuacién. Para el catalizador calcinado a 600
°C no se produce desactivacibn; igualmente, las superficies
especificas de catalizadores calcinados a 300 y 500 °C dis-
minuyen con el tiempo de desactivacifn mientras que a 600

°C se mantienen constantes.

El estudio cinético de la reaccién se llevé a ca
bo con 6xido de cinc calcinado a 450 °C durante 7 hr y rea-
lizando la calcinacién inmediatamente antes de la reaccién.
Con este catalizador, llevado a cabo la reaccién a 370 °Cy
un tiempo espacial de 60 gr cat hr/mol A, se alcanza una'cbg
versibn del alcohol del 86% y una selectividad respecto al
nitrilo del 85%, manteniéndose constante la actividad del ch

talizador durante el tiempo de reaccibén (2 hr).

Antes de comenzar el estudio cinético en si, se
realizb uﬂ estudio de la transferencia de materié a través.
de la capa limite del gas ; a través de los poros del cata-
lizador, para determinar las condiciones en que no influyen

estas etapas en el estudio cinético. A este efecto, se rea

lizaron dos series de experimentos a 370 °C y un tiempo es-

4
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pacial dg 50 g. cat hr/mol A, empleando una relacién molar

‘ Ph—C.HZOH/NH3 = 1/3.

La série:de éxperimentoé encaminados a la deter-
" minaci6n de las condiciones en que no inflﬁye la difusién

externa se ha realizado con velocidades lineales de los ga-
ses comprendidos entre 5 y 12 cm/s comprobdndose que para

velocidades supériore; a 9 cm/s no influye 1a‘eta§a de difg
sién externa. Para el estudio de la étapa de difusibn in-
terna se réalizaron experimentos a una velocidad 1ineai de
9 cm/s con catalizadores con tamafios de particula comprendi

dos entre 0,2 y 1 mm, obteniéndose que para'tamaﬁos de par-

tfcula de 0,41 mm no influye esta etapa.

El estudio cinético de la reaccibn se realiz6 pri

mero en un reactor diferencial y despues en uno integral.

En un reactor diferencial se estudiaron en primer
lugar las etapas parciales a través de las cuales-pédia'hﬁng'

currir el proceso.

Y

Este estﬁdio se realiz6 a la temperatura de 300 °C
y con uné velocidad de los gases de 10 cm/s con catalizador
dé 0,41 mm de di&metro de particﬁla, variando en cada serie
de experimentos las presiones parciales de reactantes. Este
estudio no esclarecif gran cosa el esquema de reacciones atra

vés de los que transcurria el proceso.
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El estudio del proceso global en reactor diféreg
cial se hizo en las mismas condiciones de reaccibfn que enel
anterior y a un tiem@o espacial de 30 g. cat hr/mol A, obte-
nié&ndose uﬁ sistema de ecuaciones ciﬁéticas para cada reac-
cibn parcial y liegéhdose de esta forma a un esquema de reag

ciones que explica el proceso global.

Asf mismo, para confirmar los datos obtenidos con
el reactor diferencial, se empleb un réactor integral con el
que se realizaron experimentos para el estudio del proceso
global a 325, 350 y 370 °C. Todos 1los experiﬁentos se lle-
varon a cabo empleando una relacifn molar Ph - CHZOH/NH3 de
alimentacién igual a 1/3. Para cada temperatura se deter-
mind la variacibén de la conversibn y la distribucifn de pro-
ductos con el tiempo espacial. A partir de las curvas de

n, frente a W/FAo se determinaron las velocidades de reaccién

t .
de los distintos compuestos que intervienen en el proceso,
los cuales se introdujeron en las ecuaciones de velocidad de
rivados del esquema de reacciones propuesto, calcul&ndose las
energias de activacibén de cada una de las reacciones parcia-

les a partir de las constantes especificas de velocidad encon

tradas a cada una de las temperaturas estudiadas.

Por iltimo, se desarroll$ una hipb6tesis mecanisti-
ca del conjunto de reacciones implicadas en la obtencibn del

benzonitrilo.
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CONCLUSTONES.

La reaccibn de éianacién del alcohol bencilico en fa-
se gaseosa se puede llevar a cabo empleando 6xido de
cinc como catalizador, obteniendo buenas selectivida~
des respecto al nitrilo,‘apareciendo como subproduc-

tos benzaldehido y base de Schiff.

Los productos resultantes de la reaccibn, alcohol ben= .
cflico, benzonitrilo y base de Schiff, pueden ser ana
lizados conjuntamente de una manera cuantitativa por
cromatograffa de gases utilizando una columna de suc-
cinato de,.etilglicol (EGS) al 2,5% sébre Chromosorb

GAW~-DMCS .,

La actividad catalitica y la superficie especifica del
6xido de cinc varian con las condiciones de calcina-
cibn a que se le someta. Las condiciones de calcina-
ci6n ©Optimas son (en atmb6sfera de nitrbgeno): temperatu
ra de 450 °C y tiempo de 7 hr.' Es conveniente realizar

la reaccién inmediatamente después de la calcinacién.

La reaccibn de cianacib6n del alcohol bencilico trans-

curre mediante el esquema de reacciones:
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+ : Ph - CH=NH — Ph -CN

Ph - Cl'!z‘Nﬂz
ky

Ph- CH=N- CHy - Ph

Del estudio del proceso en reactor diferencial e in-

tegral se dedujo que las reacciones parciales del pro

ceso se ajustan a las siguientes ecuaciones cinéticas:

a)

B

c)

d)

Velocidad de desaparicién del alcohol bencilico.

-r, = k + k

A 1 Pa 2 Pp Pg

Velocidad de formacién del benzaldehido.

rp=ky Pp-k; Py Pg-k;y P Py

Velocidad de formacibn de la base de Schiff
Iy = Ky Py Py
Velocidad de formacibén del benzonitrilo

=k

e 3 Pg Pg

donde las constantes especificas de velocidad valen:.
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k, = 4,98.10%% exp (-52000/1,987 T)
k, = 2,62.107 exp (-32000/1,987 T)
ky; = 1,91.10'% exp (-35400/1,987 T)

Para el proceso global de cianacifn de alcohol benci-
lico se sugiere el siguiente mecanismo: El alcohol
bencilico se absorbe en la superficie del catalizador
Yy, por deshidrogenacién y deshidratacibén simult&neas,
da lugar a benZaldehido y bencilamina, respectivamen-
te. La formaci6n del benzonitrilo txanscurre a tra-
vE€s de una primera reaccién del benzaldehido adsorbi-
do con amoniaco, en la cual se forma bencilimina que,
al estar adsorbida en centros activos deshidrogenantes,

da lugar al benzonitrilo.
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NOMENCLATURA.,

Alcohol bencilico.

Area del pico correspondiente al patr6n interno (cro

matograffa).

Area del pico correspondiente al componente i (croma

tografia).

Superficie externa del catalizador por unidad de masa

(cmz/gr).
Amoniaco;

Concentracién del compuesto A en el seno del fluido

(mol/1l).

Concentracién del compuesto A en la interfase s6lido

fluido (mgL/l).

Concentracibn en la supefficie'de la particula (mol/1).
Calor especifiéo a presién constante (cal/gr °C). -
Coeficiente de difusibn (cmz/seg).

Coeficienté de difusibn efectivo (cmz/seg).

Coeficiente de difusifn del compuesto i en el compuesto

m (cmz/seg.).
Coeficiente de difusifn de Knudsen (cmz/seg).

Coeficientevde difusibn de Knudsen efectivo (cm2/seg).

4
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Coeficiente de difusibén ordinario (cmz/seg).
Di&metro del reactor (cm).
Didmetro medio .de poros del catalizador (u).

Difmetro de partfcula (mm).

Benzaldehido.

Energia de activacibn de la reaccibn de deshidroge-

nacibn del alcohol bencilico. (Kcal/mol A).

Energia de activacibn de la reaccibén de amonolisis

del benzaldehido (Kcal/mol A). -
Benzonitrilo.

Caudal molar de alimentacifén del compuesto a la entra

da del reactor (mol A/hr).

'~ Factor de calibrado del compuesto i (cromatografia).

Caudal m&sico (g./hr).
Constante de gravitacién.
Bencilimina.

Entalpfa de formacién (Kcal/mol).

Entalpia de reaccién (Kcal/mol).

Bencilamina.

Funcifén adimensional del nfimero de Reynolds para corre

lacionar coeficientes de materia.
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Constante de equilibrio referida a presiones paréiales.

~Coeficiente de transferencia de materia (cm/s).

Coeficiente de transferencia de materia (mol/cm2 8
atm) . |
Constante especificabde velocidad.

Factor de frecuencia de la ecuacién de Arrhenius.
Altura del lecho catalitico (cm).

Peso molecular.

NGmero de moles.

NGmero inicial de moles.

Yelocidad de transferencia de materia (mol/cm2 s).
Incremento del nﬁme:o de ﬁoles.

Orden de reaccibn.

Conversibén referida al producto 1i.

Presibn (atm).

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

1Idém. émpaquetadb (mm Hg).

e - ———— e ———— it i s < s e

Idem. aflojado (mm Hg).
Presifn absoluta en el orificio medidor (mm Hg).
Peso de patrb6n interno (g).

Peso del compuesto i (cromatografia) (g9).
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Py Presi6n parcial del compuesto A (atm).

Pai Idem. en labinterfase gas-sélido'(atm).

Peso de la mezcla de productos de reaccibn (g).
QA Caudal volumétricé de A (cm3/hr).

Caudal volumétrico de B (ém3/s).

Bo
d, Caudal volumé&trico de aire (cm3/s).
R Constante de los gases perfectos (atm 1/°K mol).
R' Radio de una particula de catalizador (cm).
Re NGmero de Reynolds.
r Velocidad de reaccibn (mol/g cat hr).

(-r,) Velocidad de desaparicibn del alcohol bencilico (mol/

g cat hr).
rp Velocidad de reaccibén.en toda la particula.
rps Idem. en la superficie de la particulg.'
S Seccibn del,lécho (cmz).
AS Incremento de entropia (cal/moln°K).
S¢ NGmero de Schmidt. |
Si Selectividad del compuesto i.
Sg Superficie especifica del catalizador (mz/g).

Sh Nfimero de Sherwood.
T Temperatura (°K).

T Idem. de calcinacibén del catalizador (°C).
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Idem. de reaccibn (°C).
Idem. en la superficie de 1la particula (°K).

Punto de-fusiGn (°C).

Punto de ebullicién (°C).

. Tiempd (s).

Tiempo de calcinacién del catalizador (hr).
fiempo de desactivaéién del cataligador (hr)."
Tiempo de reaccién (min).

Base de Schiff.

Velocidad lineal ae los gases (cm/s).‘

Volumen molar (cm3). |

Volumeﬁ de porés (cm3/g).

Pes§ de catalizador (g9).

Conversifn referida al compuesto A.

Idem. a un tiempo t.

Conversién ae equilibrio.

Fraccibn molar inicial del compuesto A.
Fraccibén molar del compuesto 1i.

Constante de fuer:za.

Porosidad del lecho en condiciones de minima fluidizacibn.
Porosidad del lecho en estado aflojado.

Idem. empaquetado.
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Porosidad de la particula del catalizador.
Constante de fuerza del pétencial de Lennard-Jones.
Presi6n total (atm). |

idem. inicial (atm).

Viscosidad de los gases (g/cm seg).

Densid&d del fluido (g/cm3).

Densidad fluidodin8@mica de las particulas de catali- |

zador (g/cm3).

Densidad del lecho en estado aflojado (g/cm3)¢
Idem empaquetado (é/cm3). | |
Densidad cristalina del catalizador (g/cm3).
M6dulo de Thiele.

Idem. modificado.

M6dulo adimensional.

Factor de tortuosidad.

Factor de éficacia.

Integral de colisibn.
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