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!•“ INTRODUCCION,

El campo de aplicaciôn de los nitrilos se extien- 
de a la sîntesis orgânica y a su utilizaciôn en la industria 
como lubricantes a "presiones extremas", plastificantes para 
elastômeros sintêticos y materiales plâsticos.

La gran importancia que han adquirido los nitrilos 
ha hecho, que durante los ûltimos anos, su sîntesis sea obje 
to de gran nûmero de estudios, encaminados, en su mayorîa, a 
establecer unos catalizadores y unas condiciones de operaciôn 
ôptimas para conseguir el mâximo rendimiento en nitrilo, exis 
tiendo gran escasez de estudios sobre la cinêtica y el meca—  
nismo de estas reacciones.

En la sîntesis de nitrilos se han empleado, como 
sustancias de partida, gran variedad de compuestos. Asî, en 
los primeros estudios realizados sobre el tema se partiô de 
compuestos nitrogenados, taies como amidas (1-2 ), aminas (3-7 ) 
nitroesteres y nitroderivados (8). Mâs tarde se empezaron a 
utilizar aldehidos (5) y âcidos (9-18). Actualmente, la opi- 
niôn mâs generalizada es utilizar como productos de partida hi 
drocarburos (19-35) y alcoholes (36-55).

Como catalizadores, se han empleado metales, taies 
como niquel, hierro, cobre y plata, ôxidos de torio y molibde-
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no y sustancias capaces de adsorber agua como cloruro de 
cinc, 6xido de cinc, alûmina o âcido fosfôrico.

El presente trabajo se ha orientado al estudio de 
la reacciôn de cianaciôn del alcohol bencîlico, utilizando 
como catalizador ôxido de cinc; con êl se pretende aportar 
datos cuantitativos a la sîntesis de nitrilos a partir de 
alcoholes y amoniaco, estudiando la cinêtica y el mecanis­
mo de esta reacciôn.

1.1.- CIANACION V E  A L C O H O L E S .

En la sîntesis catalîtica de nitrilos por ciana­
ciôn 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 alûmina (37).

Posteriormente, se utilizaron otros tipos de ca­
talizadores taies como sulfuro de cinc soportado en piedra 
pômez (36), mezclas de sales de cinc (38 y 40), hierro y/a 
ôxidos de hierro soportados o no (39, 51 y 52), mezclas de ôxido de 
molibdeno y alûmina (38 y 43), de niquel, cobre e hierro 
(54) y cromo y cobre depositados sobre alûmina activada.
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adicionando como promotores pequehas cantidades de calcio, 
litio, berilio 6 estroncio (42).

Tambien se han empleado con gran frecuencia cata 
lizadores constituidos por niquel soportado sobre alûmina, 
en distintos porcentajes (3-30%) (43 - 48 y 50), y ôxido de
cinc (53, 45 y 107) ô mezclas de ôxidos de cinc y cromo pre 
viamente reducidos (49 y 50).

A la vista de la naturaleza y cantidades de sub- 
productos que se obtienen al hacer reaccionar un alcohol con 
amoniaco (aminas, aldehidos, hidrocarburos, bases de Schiff) 
la mayorîa de autores estân de acuerdo en que las reacciones 
parciales a travês de las que transcurre el proceso global 
son deshidrogenaciones y amonolisis en serie y en paralelo; 
sin embargo, los tipos de secuencias propuestas difieren en 
muchos casos. Asî, Popov (48) al estudiar estas reacciones 
con diversos catalizadores (mezclas de distintos porcentajes 
de alûmina - niquel, alûmina - ôxido de hierro o cinc y alû­
mina - cobre) obtiene como subproductos aminas y la secuencia 
de reacciones que propone es:

“H2O -H2 -H2
R-CH2OH ---- ». R-CH2NH2 R-CH=NH   - RCN

+NH3
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No obstante, Kryukov y otros (52) en el estudio 
que realizan sobre la cianaciôn del etanol y decanol, utili­
zando como catalizador magnetita con o sin adiciôn de un 2% 
de alûmina, a pesar de tener los mismos subproductos (ami­
nas) , proponen un esquema de reacciôn diferente:

R-CHO
-H

R-CHoOH R-CH=NH - R-CN

Por otra parte, L.G. Jodra y otros (108), ha estu 
diado la cinêtica de la reacciôn de cianaciôn de butanol-1 
con amoniaco, utilizando como catalizador ôxido de cinc; la 
secuencia de reacciones a la que se ajustaban los datos expe 
rimentales era:

R-CHO

R-CH=NH
\  +NH

-H2O

R-CH=N-CH2 - R

-H2 R-CN
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. Las cantidades de subproductos (aldehidos o ami­
nas) en las cianaciones de alcoholes son pequenas, siendo 
las reacciones de transformaciôn de aldehido y amina en ni 
trilo muy râpidas con lo que la etapa que contrôla el pro­
ceso global es la de deshidrogenaciôn o la de amonolisis 
del alcohol. Por tanto, la determinaciôn de la secuencia 
de reacciones de este primer paso tiene gran importancia, 
ya que détermina el tipo de catalizador a emplear; êste de- 
berâ ser de carâcter deshidrogenante si la reacciôn transcu 
rre a travês de la formaciôn del aldehido o de carâcter des 
hidratante si es a travês de la amina.

Otro aspecto importante en el estudio de este ti­
po de reacciones es la determinaciôn de un mecanismo que ex
plique la ecuaciôn cinêtica.

Bayôn (55), postule el siguiente mecanismo;

1.- Las molêculas de alcohol se quimiadsorbian en un sü
lo tipo de.centres actives del catalizador, deshidroge
nantes, dando el butiraldehido; el amoniaco se quimiad 
sorbîa en otro tipo de centres actives (âcidos),dando 
lugar, por reacciôn con el alcohol adsorbido, a la ami 
na, controlando en ambos casos la etapa de reacciôn 
quîmica.
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2.- La formaciôn del nitrilo tenia lugar por reacciôn
entre el butiraldehido quimiadsorbido y el amoniaco.

Ante la falta de datos sobre el tema y dado que 
este tipo de reacciones transcurre a travês de reacciones 
de amonolisis y de deshidrogenaciôn simultâneas se realizô 
una revisiôn bibliogrâfica sobre los mecanismos de reaccio­
nes de deshidrogenaciôn y deshidrataciôn de alcoholes, pues 
aunque la presencia de amoniaco introduzca alguna variaciôn, 
estos mecanismos podrian arrojar algo de luz sobre el meca­
nismo de la reacciôn que se estudia.

El mecanismo de las reacciones de deshidrataciôn de 
alcoholes puede ser de dos tipos:

a) Mediante la formaciôn de un iôn alcôxido en la superfi­
cie del catalizador (56 y 57).

I \ 1/
:Q: C# I
H — --H+ • 0^
♦ • I

b) Por un proceso catalîtico âcido-base (57 y 58).

f I I I  I I- C - C - R  - C - C - R  - C = C - R
I r i  I
H ^OH H OîP I# OîP
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Ambos mecanismos (57) exigen la presencia de cen­
tres âcidos y bâsicos en el catalizador, si bien el mecanis 
mo (b) exige una fuerte acidez de estos centres actives, 
mientras que para el (a) solamente es precise que sean lige 
ramente âcidos. La deshidrataciôn de alcoholes transcurre 
por un mecanismo u otro segûn el tipo de alcohol a deshi- 
dratar. Los alcoholes sencillos siguen el mecanismo (a) y 
los alcoholes mâs sustituîdos transcurren mediante el meca- 
mismo (b).

En las reacciones de deshidrogenaciôn de alcoholes 
(58 y 59) el alcohol se adsorbe en el catalizador: 1) por
un hidrôgeno en « y con el grupo OH a un âtomo de cinc libre, 
produciendose una ruptura homolitica del enlace CH (58), sien 
do favorecida la reacciôn por las propiedades cuasi-metâlicas 
del catalizador ô 2 ) por el oxigeno y el hidrôgeno del gru­
po alcohol (102 y 103) segûn el esquema:

I
Ph - C - H --- ... Ph - C - H  Ph - C H

I U " -  W I0 - H 0 - H O H
Zn^+ 0 ^“ Zn2+ Zn'*' 0“ Zn2+ Zn^^ o2- Zn̂**"
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1.2.- O K Î V O  V E CINC C O M O  CATALIZADOR.

En 1959, la empresa Lonza Elektrizitatwerke und 
Chemische Fabriken A K T (45) patenta el ôxido de cinc so­
portado en piedra pômez como catalizador de este tipo de 
reacciones, obteniendo grandes rendimientos y una gran vi­
da del catalizador (la actividad decrece despues de 155 h 
de empleo, pudiendo ser regenerado). En 1961 Popov y 
Shuinkin (50) obtienen rendimientos del 87 - 8% de nitrilo, 
en la reacciôn del isoamil alcohol con amoniaco, utilizan­
do ôxido de cinc puro a 480 ®C.

La reacciôn de cianaciôn del butanol con amonia­
co, utilizando ôxido de cinc como catalizador, ha sido es- 
tudiada por Popov y Storodub (53) y por L. G. Jodra y otros 
(107). Ambos autores alimentan al reactor una mezcla de 
alcohol y amoniaco en la relaciôn molar 1/3, trabajando el 
primero a 420 °C y obëervando que la actividad del cataliza 
dor empieza a decrecer a partir de las cinco horas de reac­
ciôn, mientras que para el segundo,a 400 ®C, la actividad 
del catalizador decrece a partir de las diez primeras horas 
de reacciôn.

La discrepancia en estos resultados puede ser de- 
bida al empleo de diferentes temperatures y sobre todo a la 
utilizaciôn de ôxidos de cinc preparados de diferentes for­
mas.
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En la actividad catalîtica del ôxido de cinc in- 
fluyen tanto las sales empleadas en la precipitaciôn de su 
hidrôxido (62 - 64) como el tratamiento têrmico a que se so- 
mete el catalizador. Esta variaciôn en la actividad del 
catalizador esta relacionada con la estructura electrônica 
del sôlido y con su desarrollo superficial.

La conductividad elÔctrica de un sôlido esta rela 
cionada con su estructura electrônica, ya que depende del 
nûmero de electrones cuasi libres présentes en su red cris-
talina. Asî, al calentar el ôxido de cinc se aprecia una
variaciôn de su conductividad elÔctrica (65) que a su vez 
depende del tipo de gas présente durante la calcinaciôn (6 6). 
Esta variaciôn de la conductividad va acompanada de una va­
riaciôn de la actividad del catalizador en la reacciôn. 
Hecklsberg, Clark y Bailey (6 6) encuentran que en la reacciôn
de cambio H2 — ^  D2 la actividad del ôxido de cinc varia se
gûn su preparaciôn. "Asî mismo, en la reacciôn de descomposi 
ciôn del 3 fenil-etil-alcohol (deshidrogenaciôn-deshidrata- 
ciôn simultâneas) 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 ôxido de cinc, se deben a que existe una reac­
ciôn de reducciôn instersticial en su red cristalina, aumentan 
do el nûmero de âtomos de cinc libres y con ello el nûmero de 
electrones cuasi libres en ella (60 y 61).



- 10 -

La otra causa de cambio de la actividad del ôxi­
do de cinc con la temperatura es una variaciôn en su desa­
rrollo superficial. La superficie especîfica del ôxido 
de cinc varia al someter el catalizador a una calcinaciôn, 
debido a un cambio en la forma de sus particules; esta va­
riaciôn de la superficie especîfica estâ relacionada (cua- 
litativamente) con la actividad que présenta el cataliza­
dor en la reacciôn de descomposiciôn del Ôxido de nitrÔge- 
no (67 y 6 8). Calentados cristales de ôxido de cinc desde 
500 a 1.000 °C, experimentan un aumento graduai, formândose 
grandes y compactes agregados y disminuyendo la energîa de 
activaciôn de la reacciôn de descomposiciôn del metanol al 
aumentar la temperatura de calcinaciôn (69).

1.3.- B S T U V I O  TERMODINAMICO V E  LA R E A C C I O N .

#

El estudio termodinâmico proporciona informaciôn sg 
bre la viabilidad del proceso y sobre la influencia de la tera 
peratura y de la relaciôn molar inicial de reaccionantes en 
la conversiôn de equilibrio, asî como sobre el calor adsorb! 
do o desprendido durante la reacciôn.

La cianaciôn del alcohol bencîlico con amoniaco, 
transcurre segûn la ecuaciôn estequiomêtrica:
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Ph - CH2OH + NH3 — ► Ph - CN + 2 H2 + H2O

Se han calculado los têrminos de calor y entropîa 
de formaciôn y del calor especifico utilizando los datos 
termodinâmicos disponibles (70) o estimados por el mêtodo 
de contribuciôn de grupos (71). Estos valores se han re- 
flejado en la tabla 1 .

TABLA 1.- Calores de formaciôn y entropias de réactives 
y productos de la reacciôn en condiciones stan 
dard (25 ®C).

Sustancia Estado ^^f , 298 
(Kcal/mol)

AS*298
(cal/mol ®K)

PhCH20H 1 -25,17 88,74
PhCHO 1 * -5,32 73,84
PhCN 1 50,95 80,42

PhCH2NH2 1 19,83 80,34
PhCH=NH 1 48,06 80,23
PhCH=NCH2Ph 1 62,69 147,46
H2O 1 -57,80 45,10
NH3 g •-11,40 46,01

«2 g 0,00 31,21
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La entalpîa standard de la reacciôn global, refe* 
rida a las sustancias en estado gaseoso ideal es:

AHr,298 ” 29,36 Kcal/mol

El calor de reacciôn estâ relacionado con la tempe 
ratura mediante la expresiôn:

AH“ _= 26087,21 + 14,48 T - 12,76 1 0 “ 3 t2+3,01 10"6t3 Kcal/tol r, i
1.

y, la variaciôn de la entropia standard de la reac­
ciôn con la temperatura esta dada por:

AS2 22,49 + 14,48 InT - 25,52 10-3?+4,51 io-6?2 cal/mol ®K
2.

La constante de equilibrio del proceso viene dada, 
en funciôn de la temperatura, por:

In Kp=- 13048/T + 7,24 InT - 6,4 10-3?+0,75 iQ-6 T?- 18,48
3.

Asi mismo, se calcularon los valores de la conver­
siôn de equilibrio de la reacciôn a diversas temperaturas y 
relaciones molares de PhCH20H/NH3 . Los resultados obteni- 
dos se han representado en la figura 1 .

Estos resultados indican que la conversiôn de equi 
librio aumenta con la relaciôn molar de reaccionantes y con 
la temperatura, siendo la reacciôn prâcticamente irreversi­
ble, para una relaciôn molar de 1/3, a partir de 325 °C.
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Ph C H 2 O H  + N H 3   Ph C N + 2 H 2 + H 2 O .
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Por tanto, termodinâmicamente, la relaciôn molar 
mâs adecuada para realizar la reacciôn es la de 1/3, ya que 
para temperaturas superiores a 325 ®C la reacciôn es irre­
versible. En cuanto a las temperaturas, deberân ser lo 
mâs altas posibles; sin embargo, esta variable estâ limita- 
da por razones de resistencia de materiales, temperaturas 
de craqueo y por la distribuciôn de productos, ya que la 
reacciôn es compleja y transcurre a travês de reacciones en 
serie y en paralelo.

Por ello, tambien se ha realizado el estudio ter 
modinâmico de cada una de las posibles reacciones parciales 
del proceso:

1.- Deshidrogenaciôn del alcohol bencîlico con formaciôn 
de benzaldehido.

E + H2

2.- Reacciôn de deshidrataciôn del alcohol combinada con 
amonolisis, formândose la amina:

A + NH3 ^  Z  J + H2O

3.- Reacciôn de amonolisis del benzaldehido que conduce a 
la formaciôn de imina:

E + NHo I + HoO
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4.- Reacciôn de deshidrogenaciôn de la amina, formândose 
imina:

I + H2

5.- Reacciôn de deshidrogenaciôn de la imina con formaciôn 
de nitrilo:

F + H2

6 .- Reacciôn del aldehido con la amina para formar base de 
Schiff:

E + J — =---  U + H2O

7.- Reacciôn de hidrogenaciôn de la imina con formaciôn de 
amina:

I + H2

El calor y la entropîa de formaciôn de los reac- 
tivos y productos que intervienen en estas reacciones se dan 
en la tabla 1. El calor de reacciôn y la constante de 
equilibrio en funciôn de la temperatura se reflejan en la 
tabla 2 y las constantes de equilibrio para diferentes tem­
peraturas en la tabla 3.
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■ -, TABLA 3.- Constantes de equilibrio de las reacciones parcia
les para diversas temperaturas.

T(°K)
RE ACCI 573 598 623 643

A — E + H2 0,6952 1,150 1,830 2,590
A + B ^ J + H2O 0,0550 0,052 0,050 0,049
E + B —"^ I + H2O 0,0590 0,076 0,095 0,113
J '■ ^ I + H2 1,65 10-4 4,79 10-4 1,28 10-3 2,6 10-3
I — F + H2 5,9 105 —  — —  —  — ' — —  — —

E + J —  U + H2O 1,3 103 1,0 103 0,8 103 0,7 103
I + H2 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 trente a la temperatura de reac 
ciôn. En ella se observa que:

a) Las reacciones de formaciôn de nitrilo por deshidroge­
naciôn de la imina y de formaciôn de base de Schiff a 
partir del aldehido y de la amina, son irréversibles, 
en todo el intervalo de temperatura estudiado (100-600 
®C) .
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b) La reacciôn de deshidrogenaciôn del alcohol, para 
dar aldehido es endotêrmica.

c) La reacciôn de amonolisis del alcohol es exotêrmi- 
ca y en su constante de equilibrio no influye la 
relaciôn molar inicial de reactivos.

Por tanto el estudio termodinâmico de la reacciôn 
indica como limites ôptimos de las variables para realizar 
la reacciôn:

a) Relaciôn molar inicial de reactivos 1/3.
b) Temperatura a partir de 325 *C.

1.4.- O B J E T J V O S  y P L A N  V E  T R A B A J O .

Ante la gran importancia adquirida por los nitrilos 
y la falta de estudios rigurosos sobre su sintesis, se iniciô 
en la câtedra un estudio sobre las reacciones de obtenciôn de 
nitrilos*a partir de alcoholes y amoniaco, sustancias mâs uti 
lizadas como materias primas en este tipo de sintesis.

En el primer trabajo realizado en esta linea, del 
que se da referenda en el apartado 1 .1 , se estudiô la reac­
ciôn del butanol-1 con amoniaco. En este trabajo se llegô 
a la conclusiôn de que el mejor catalizador de la reacciôn
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era el 6xido de cinc, se estableciô una secuencia de reac- 
ciones a travês de las que transcurrirîa el proceso global 
y se propuso un mecanismo para esta reacciôn.

Dada la complejidad de la reacciôn, se pensô que 
séria interesante extender este estudio a otro tipo de al 
coholes, comprobando si se cumplia la secuencia de reaccig 
nés y el mecanismo propuesto en este primer trabajo.

La elecciôn del alcohol a estudiar en su reacciôn 
con amoniaco recayô en el alcohol bencilico, ya que este al 
cohol présenta mayor reactividad que los alcoholes primaries 
debido a la proximidad del nucleo aromâtico y el grupo oxhi- 
drilo. Por otra parte, el benzaldehido reacciona con el 
amoniaco sin catalizador para dar hidrobenzamida, compuesto 
estable que servirîa para comprobar el mecanismo de esta 
reacciôn parcial.

Como catalizador se ha utilizado tambiên ôxido de 
cinc, ya que resultô ser el mejor catalizador en el trabajo 
anterior.

Segûn el estudio bibliogrâfico del ôxido de cinc, 
las condiciones de preparaciôn 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 conversiôn de al 
cohol y una mayor selectividad respecto al nitrilo.

2.- La secuencia de reacciones a travês de las que trans 
curre el proceso global.

3.- Las ecuaciones de velocidad de reacciôn de cada uno 
de los pasos intermedios.

4.- La hipôtesis mecanîstica que explique el comporta- 
miento del proceso.

La planificaciôn del trabajo a desarrollar para al 
canzar los objetivos propuestos füê:

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

• sistema de recogida de productos.

2.- Puesta a punto de un mêtodo de anâlisis râpido y 
preciso que permita identificar todos los produc 
tos de reacciôn y aporte datos cuantitativos de
la composiciôn de las muestras de reacciôn.
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3.- Realizaciôn de experimentos variando el tratamien 
to previo del catalizador y midiendo la conversiôn 
de alcohol y la selectividad de cada uno de los 
productos de reacciôn. Determinaciôn de la su­
perficie especîfica, porosidad y distribuciôn de 
tamano de poros para cada uno de los catalizadores.

4.- Realizaciôn de los experimentos necesarios para de 
terminer la secuencia de reacciones a travês de las 
que transcurre el proceso global y obtenciôn de los 
datos cuantitativos con los que se puedan estable­
cer las ecuaciones cinêticas de las reacciones que 
constituyen el mecanismo de la reacciôn.
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2.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

2.1.- PESCRIPCIOM V E  LA Î N S T A L A C I O N  MQWTAPA PARA LA REAC­
CION PE CIAWACIOM PEL A L C O H O L  BEMCIIICO.

En la figura 3 se esquematiza la instalaciôn mon 
tada para el estudio de la reacciôn de cianaciôn del alcohol 
bencilico. Sus partes mâs importantes son:

1.- Sistema de alimentaciôn.
2.- Reactor.
3.- Sistema de condensaciôn y recogida de muestras.
4.- Sistema calefactor.

2.1.1.- SISTEMA V E  ALIMENTACIOfJ.

La instalaciôn consta de dos sistemas de alimenta­
ciôn independientes para los liquidos y para los gases.

El sistema utilizado para la alimentaciôn de alco­
hol bencilico, B, estâ constituido por dos recipientes de vi*
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drio. El primero actûa de depôsito de alcohol y el segun- 
do como recipiente de alimentaciôn. Ambos depôsitos estân 
comunicados por una Have de paso que permite regular la ve­
locidad de goteo del alcohol.

La medida y regulaciôn del caudal se realizaba me- 
diante dos capilares conectados a sendos manômetros, propor- 
cionando un amplio margen de caudales. Ambos capilares se 
calibraron a temperatura ambiente pero al no estar termosta- 
tizados, la variaciôn de la temperatura originaba errores en 
los caudales deducidos de la recta de calibrado por lo que 
se instalô una Have de très pasos a la entrada del reactor, 
que permitîa realizar una medida exacta del caudal de alcohol 
antes de cada experimento.

La constancia del caudal se lograba manteniendo cons 
tante la altura del lîquido en el depôsito y la sobrepresiôn 
en êste. La altura de alcohol se mantenîa constante mediante 
un rebose lateral; la sobrepresiôn creada por el aire compri- 
mido se regulaba mediante un borboteador de mercuruio A.

El sistema de alimentaciôn de gases estâ constitui­
do por los sistemas de alimentaciôn de amoniaco, nitrôgeno e 
hidrôgeno que son independientes entre si.

El amoniaco necesario para la reacôiôn se suministra 
al reactor desde una bala de amoniaco anhidro, provista de dos
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vâlvulas para reducir la presiôn del gas y realizar una pri­
mera regulaciôn aproximada de su caudal. El amoniaco llega 
a traves de una conducciôn a la entrada del vaporizador 
tras haber pasado por un orificio medidor de gases (de acero 
inoxidable) previamente calibrado en la instalaciôn por el 
mêtodo de desplazamiento de burbujas, conectado a dos manôme 
tros de U, uno con mercurio para medir la sobrepresiôn en el 
orificio y otro con ftalato de dibutilo que mide la pêrdida 
de carga del gas a su paso por el orificio medidor.

Los sistemas de alimentaciôn de nitrôgeno e hidrô­
geno al reactor estan constituidos por sendas botellas. Los 
gases llegan al vaporizador por dos conducciones después de 
haber pasado por un orificio medidor, previamente calibrado, 
conectado cada uno de ellos a un manômetro en U, que permite 
conocer el caudal de gas que pasa en cada momento.

2.1.2.-  ̂ R E A C T O R .

Para realizar el estudio de la reacciôn se eligiô 
como reactor un lecho fijo que cumpliera las siguientes con 
diciones: Isotermicidad, flujo de pistôn y facilidad para
alcanzar y trabajar en estado estacionario.
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Este reactor, fig. 4, se ha construido en vidrio 
Pirex, material no catalitico para esta reacciôn. Esencial 
mente es un tubo de 17 mm de diâmetro, con lo cual los gra- 
dientes de temperatura y el môdulo de dispersiôn, D/uL, son 
pequehos para la velocidad de paso de gases y altura de ca­
talizador empleados. La distribuciôn de los gases se reali­
ze mediante una plaça de vidrio poroso, sobre la que se dis­
pone el catalizador, de forma que los gases de reacciôn atra 
viesen el lecho de abajo hacia arriba.

Los productos de reacciôn, asi como los gases no 
reaccionados, ascienden hasta la cabeza del reactor que estâ 
constituida por un ensanchamiento del tubo principal, para 
evitar el arrastre de pequehas particules sôlidas que pudie- 
ran llegar hasta aqui con los gases. La salida de los pro­
ductos gaseosos de la reacciôn se efectua por una tubuladura 
lateral, soldada a esta zona y que queda unida al sistema de 
condensaciôn, mediante una rôtula. 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 coneç 
tada a un teletermômetro 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 reacciôn 
esta zona del reactor se rodea de una manta elêctrica para 
evitar la condensaciôn de los productos.
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El vaporizador estâ constituido por un tubo de vi­
drio Pirex de 17 mm de diâmetro. El alcohol lîquido y los
gases (amoniaco, nitrôgeno e hidrôgeno) entran en êl por su 
extremo superior, qué estâ unido al sistema de alimentaciôn 
mediante una boca esmerilada, saliendo por el extremo infe­
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 rellenô con anillos Raschig para proporcionar 
mayor superficie de contacte y de transmisiôn de calor.

2.1.3.- S I S T E M A  V E  C C N V E M S A C J O M  V R E C O G J V A  V E  M U E S T R A S .

Los productos gaseosos de la reacciôn, al salir 
del reactor, pasan a travês de un sistema de refrigeranciôn 
por agua, constituido por dos réfrigérantes de 50 cm de lon- 
gitud y se recogen en un recipiente, enfriado con un baho 
de salmuera, donde se licûan los vapores condensables que no 
lo hubieran hecho en los réfrigérantes. Este recipiente 
lleva en su extremo inferior un sistema de recogida de mues 
tras, de donde puede retirarse periodicamente el lîquido 
condensado para su posterior anâlisis.



- 30 -

Los gases no condensables pasan a travês de fras* 
cos lavadores con agua donde queda retenido el amoniaco en 
exceso.

La instalaciôn termina en una columna graduada, 
para efectuar medidas de caudales de gases a la salida del 
aparato. La conducciôn hasta esta columna, suficientemen* 
te larga, permite a los gases alcanzar la temperatura am­
biente a la entrada de la columna,que estâ provista de un 
termomêtro y un manômetro en U para medir sobrepresiones.

2.1.4.- S I S T E M A  C A L E E A C T O R .

Para mantener el sistema al nivel de temperatura 
deseado se disenô un horno elêctrico, fig 4, constituido 
esencialmente por. dos carcasas de vidrio Pirex, de diâmetros 
internos 140 y 100 mm y de 5 mm de espesor. Ambas carca­
sas estân colocadas sobre una plancha de Kalorit que actûa 
de soporte para todo el horno. En su parte superior estâ 
colocada otra plancha del mismo material que hace de tapa del 
horno y lleva un orificio central para introducir el reactor.

La calefacciôn del vaporizador y del reactor se 
realiza independientemente. El elemento calefactor corres-
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pondiente al vaporizador estâ constituido por dos resisten- 
cias en serie de 1 Kw cada una y el correspondiente al reag 
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 puntos del reactor 
y no se creen gradientes de temperatura.

La potencia de ambos elementos calefactores se ré­
gula mediante dos autotransformadores y dos amperîmetros.

2.2.- MATERIALES E M P L E A V O S .

Los materiales empleados en el desarrollo de este 
estudio han sido: alcohol bencilico y amoniaco, como materias 
primas, ôxido de cinc como catalizador y los productos princi 
pales de la reacciôn que pueden preveerse; base de Schiff, 
benzonitrilo, benzaldehido y bencilamina.
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2.2.1.- R E A C T H / C S  V P R O V U C T O S .

Como sustancias de partida para la reacciôn se han 
empleado alcohol bencilico Probus, quimicamente puro, bides- 
tilado y amoniaco anhidro suministrado por Rubber Hnos.

Los productos de la reacciôn utilizados para la
puesta a punto del mêtodo de anâlisis y su posterior calibra 
do fueron Merck para anâlisis, excepte la base de Schiff cg 
rrespondiente que se préparé en el laboratorio.

Las propiedades fisicas necesarias para la delimi-
taciôn de las condiciones de operaciôn se dan en las tablas
4 y 5.

TABLA 4.- Propiedades fisicas de reactivos y productos (70 
y 72).

Compuesto Tf(*C) Tg(*C) p 25 
(g. / cm3)

p350
(poises)

p 100

(cal/g. °C)

Ph - CH2OH -15,13 204,7 1,0430 0,0015 0,511
NH3 -77,73 -33,3 0,0077 0 ,0 2 2 .1 0 *̂ 0,530
PhCN -12,90 190,7 1 , 0 0 1 0 0,0032 0,441
Ph - CHO -26,00 179,0 1,0460 — —— 0,428
PhCH2NH2 — — “ 184,5 0,9820 — — —
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TABLA 5.- Solubilidades de reactivos y productos,

Compuesto
Solubilidad en 100 partes

agua alcohol êter

Ph-CH20H 417 œ oo

Ph - CN iioo 00 oo

Ph - CHO 0*3 oo oo

Ph - CH2 - NH2 oo 00 ce

2.2.2.- P R O P I E V A V E S  V E L  C A T A L Î 2 A V 0 R .

El ôxido de cinc es un sôlido blanco, que se pre 
senta en forma de cristales hexagonales de indice de refrac 
ciôn 2̂ )08-2̂ 029; su densidad cristalina es 5,606 g/cm3, su­
blima a 1800 ®C y su punto de ebulliciôn es de 1775 ®C.
El ôxido de cinc puro es blanco en frio y amarillo en ca- 
liente. Es insoluble en agua y muy fâcilmente soluble en 
âcidos y en âlcalis.

Se ha empleado ôxido 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 determiner la velocidad mSxima de 
paso de gases a travês del lecho catalitico sin que exista 
movimiento de particules (lecho fijo) se déterminé la velg 
cidad minime de fluidizaciôn, densidad del sôlido, porosi- 
dades y densidades del lecho en estado aflojado y empaque- 
tado.

La velocidad minime de fluidizaciôn se déterminé 
experimentalmente mediante los diagramas de pêrdida de car 
ga del lecho frente a velocidad lineal del gas (87 y 8 8)•

Las porosidades se calcularon realizando medidas 
de la pêrdida de carga del gas cuando atraviesa el lecho 
de particules con distinto grado de empaquetamiento, a la 
misma velocidad superficiel y a partir de la correlacién 
para el flujo de fluidos en rêgimen laminer a travês de le* 
chos sôlidos (89).

"i = A Pi
A P2

para el lecho empaquetado y

Ll
1

para el lecho aflojado.
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En la tabla 6 se reflejan los valores obtenldos 
de estas magnitudes para el ôxido de cinc pastillado a 300 
atm y de un diâmetro de particule 0,41 mm (grenulometria 
+ 320 — 500 y)•

TABLA 6 .- Propiedades fluidodinâmicas del ôxido de cinc.

Vmf (cm/seg) 14,1

Gl 0,295

G2 0,382
Pg (gr/cm^) 2,29

(gr/cm^) 1,54
ç>2 (gr/cm3) 1,32

2.3.- V E S C R Î P C I O N  V E  UN EXPERIMENTA.

En el desarrollo de un experimento se pueden dife- 
renciar dos partes;

a) Calcinaciôn del catalizador.
b) Reacciôn.

En la calcinaciôn las variables que se fijaban eran:

Temperatura.
Caudal de nitrôgeno. '
Tiempo.
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Para llevar a cabo la calcinaciôn se cargaba el 
reactor con la cantidad necesaria de catalizador, colocân- 
dose a continuaciôn la sonda de vidrio que alberga al termô 
métro de resistencia de platino, debiendo quedar colocada 
completamente centrada y lo mâs cerca posible de la plaça 
de vidrio poroso a travês de la cual entran los reaccionan 
tes del vaporizador al reactor. A continuaciôn se colocaba 
la manta elêctrica rodeando la parte superior del reactor.

Una vez montado el reactor se introducîa dentro 
del horno, conectando los sistemas de alimentaciôn y recogi 
da de muestras, mediante las bocas y pinzas correspondientes.

Colocado el reactor y cerrado el sistema, se proce 
dia a la calcinaciôn del catalizador. Para ello se ponlan 
en funcionamiento los reostatos que controlan la potencia de 
las dos secciones del horno y de la manta elêctrica, mediante 
los cuales se lograba mantener en el interior del reactor la 
temperatura fijada de antemano. Al mismo tiempo se abrîa la 
alimentaciôn de nitrôgeno fijândose el caudal necesario para 
la calcinaciôn.

Terminada la calcinaciôn se empezaba la reacciôn.
Las variables que se fijaban eran:

- Temperatura.
- Relaciôn molar, moles de alcohol/moles de amoniaco
- Peso de catalizador.
- Caudal de alcohol y amoniaco.
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Para llevar a cabo la reacciôn se sustituia la 
alimentaciôn de nitrôgeno por la de amoniaco y se regulaba 
la potencia del horno, mediante los reostatos, hasta alcan­
zar la temperatura a la que se habîa de realizar la reacciôn. 
En ese momento, se empezaban a alimentar, simultaneamente, 
alcohol y amoniaco. Se consideraba tiempo cero del experi­
mento el momento en que entraba la primera gota de alcohol 
al reactor. A partir de este instante y periôdicamente se 
tomaban muestras de reacciôn, que se mantenîan a cero grados, 
para su posterior anâlisis.

Una vez terminado el experimento, se interrumpîa 
la corriente y se cortaba la alimentaciôn de reactivos, ba- 
rriéndose la instalaciôn con una corriente de nitrôgeno a 
fin de arrastrar los productos que pudieran quedar en ella.

2.4.- ^ E T O V O S  V E ANALISIS.

• Segûn se ha visto en el resumen bibliogrâfico del 
apartado 1 .1 , las reacciones de obtenciôn catalîtica de ni­
trilos a partir de alcoholes y amoniaco suelen ser complejas, 
obteniêndose, ademâs de nitrilos, mezclas de aminas, aldehi­
do, alcohol y base de Schiff, en cantidades variables segûn 
el catalizador y la temperatura empleados en la reacciôn.
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En la bibliografia se describen varies mêtodos qui 
micos de anâlisis 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 mêtodo 
de anâlisis de alcoholes en presencia de aminas. En gene­
ral, todos estos mêtodos suelen ser lentos y sensibles a las 
interferencias entre unas sustancias y otras.

Se empleô la espectroscopîa infrarroja para la iden 
tificaciôn de los productos de reacciôn, obteniêndose los es- 
pectros de las muestras de reacciôn y comparândolos con los de 
las sustancias puras. Sin embargo, no se pudo emplear para 
el anâlisis cuantitativo, ya que, para mezclas complejas como 
las que se obtienen en el desarrollo de esta reacciôn, es difî 
cil de aplicar.

La cromatografîa de gases por el contrario, propor- 
ciona un mêtodo de anâlisis râpido y exacto, por lo que se de- 
cidiô emplear este mêtodo para el anâlisis de las mezclas de 
reacciôn.

Todos los anâlisis se realizaron en un cromatôgrafo 
Perkin-Elmer, modelo F-7, con detectores de ionizaciôn por lia 
mâ *

Después de haber probado varios tipos de columnas de 
las recomendadas en la bibliografia (91 y 92) para la separa- 
ciôn de este tipo de mezclas, se eligiô una columna de succina
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to de etîlglicol (EGS) al 2,5% sobre Chromosorb G-AW-DMCS, 
cuyas caracteristicas son:

Material de tubo............  Acero inoxidable.
Diâmetro interno............  3 mm.
Diâmetro externo............  4 mm.
Longitud....................  2 m.
Fase estacionaria...........  Succinato de etilglicol

(EGS) al 2,5%.
Soporte sôlido.  ......  Chromosorb G-a w-DMCS.
Tamano de particule del sôli
do..........................  + 80 - 100 mallas
Temperatura mâxima de traba­
jo..........................  200 ®C.

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.(N2 ). ... 24 cm3/min.

En la figura 5 se muestra un cromatograma tipo de 
una mezcla de reacciôn, indicando los tiempos de retenciôn.

Para calibrar la columna, se empleô el mêtodo del 
patrôn interno (propanol), con lo que el tanto por ciento en 
peso de un componente de la mezcla vendrâ dado por la expre- 
siôn:
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Pi =
100 Ai Po fi

Aq Pm
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3.- ESTUDIO DEL CATALIZADOR.

Para realizar el estudio cinêtico de una reacciôn 
catalîtica, es necesario trabajar en condiciones en las que 
el catalizador présente una buena actividad y êsta se manten 
ga constante durante el tiempo de reacciôn.

En experimentos realizados para determinar un in- 
tervalo de la temperatura de reacciôn ôptima, con cataliza­
dor sin calcinar, fig. 6 , se observa que la actividad del 
catalizador aumenta con el tiempo de duraciôn del experimen 
to y este aumento es mayor cuanto mayor es la temperatura 
de reacciôn. Ello indica que la actividad del catalizador 
depende del tratamiento têrmico a que se le somete.

Efectivamente, en el estudio bibliogrâfico reali­
zado sobre el ôxido de cinc, se comprobô que la actividad 
catalîtica de este compuesto depende del material empleado 
en su sîntesis y de la temperatura y del tiempo de calcina­
ciôn.

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 calcinaciôn.
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(colalizador sin calcinar ).
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Los expérimentes encaminados a determinar las con- 
diciones de calcinaciôn en que el catalizador se comporte de 
forma ôptima hay que realizarlos en unas condiciones taies 
que las etapas fîsicas de difusiôn no controlen. A este 
efecto se estudio la influencia ejercida por la velocidad li­
neal de paso de les gases y por el tamano de particule del 
catalizador sobre la velocidad de reacciôn.

3.1.- E T A P A S  V E  VTFUSîOSI.

En las reacciones catalîticas en fase gaseosa, les 
gases deben difundirse hasta la superficie del catalizador y 
a travês de los poros de êste.

Cuando las velocidades de difusiôn son inferiores 
o del mismo orden que las dé la reacciôn quimica, el valor 
de la velocidad de reacciôn observada no es el correspondiez 
te a la reacciôn quimica, conduciendo a resultados errôneos. 
Por tanto, es necesario realizar todo el estudio cinêtico en 
condiciones en que estas velocidades de difusiôn sean gran­
des.

La influencia de las etapas fisicas de difusiôn se 
puede estudiar por dos mêtodos diferentes: partiendo de va-
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rios datos de velocidad de reacciôn ô bien mediante un es­
tudio basado en la transferencia de materia para el cual so 
lamente se necesita un dato de velocidad de reacciôn.

En esta parte del trabajo se ha empleado el segun 
do mêtodo. Una vez conocido el catalizador mâs activo se 
comprueban los resultados obtenidos con el primer mêtodo 
(apartado 4.1).

3.1.1.- V I f U S I O N  EXTERNA.

La influencia de la difusiôn de los gases hacia 
la superficie del catalizador en la velocidad de reacciôn 
se calculô teôricamente mediante la determinaciôn de la con 
centraciôn de alcohol en la interfase sôlido-gas. Esta 
viene dada por la ecuaciôn de velocidad de reacciôn en têr- 
minos de la difusiôn:

(-r&) = kg an, (pa - Pa î ) 7.

en la que los têrminos (-r̂ ) y p̂  ̂se determinaron experimen 
talmente, realizando un experimento en reactor diferencial 
a 370 ®C, temperatura mâs alta a que se iba a trabajar, y 
con el catalizador calcinado a 450 ®C durante 7 hr. que era
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uno de los que mayor superficie especîfica presentaba.

El têrmino de transferencia de materia se calculô 
mediante las correlaciones de Chilton y Colburn (75) y de 
Petrovich y Thodos (76) segûn las cuales el coeficiente de 
transferencia de materia viene dado por la ecuaciôn:

= e.°KeO-3597

El coeficiente de difusiôn, para una mezcla bina-
ria séria:

0,00185 T^/2 ((Ml + M2 )/Mi
di2 = ------- ------ 2— :----------------  9.

^  ^12 %

La integral de colisiôn viene dada en tablas en fun 
ciôn del coeficiente KT/E12 = 1,30 T/T^ y la constante de fuer 
zas del potencial de Lennard-Jones por ai = 1,18 siendo
para una mezcla binaria O12 “ 1/2 (ai + O2 )• Estimada la tem
peratura critica por el mêtodo de contribuciôn de grupos (71)
y el volumen molar por la régla de Kopp's de adiciôn de volûme- 
nes atômicos (77) se pudo calculer el coeficiente de difusiôn 
para las mezclas binaries de alcohol y el resto de gases presen
tes, con lo que se determinô el coeficiente de difusiôn de la
mezcla total segûn la ecuaciôn:
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1 - y.
= .

"Aj

Conocido el valor de correspondiente a la con
versiôn obtenida en la reacciôn, se calculô mediante la ecua 
ciôn 8 el coeficiente de transferencia de materia, obtenién- 
dose el valor de 0,4072 para una velocidad de paso de gases 
a travês del lecho de 9 cm/s.

Por la ecuaciôn 7 se encontrô que el incremento de 
presiones de alcohol entre la fase gaseosa y la interfase 
era de 3,02 mm Hg, valor muy pequeno comparado con el de la 
presiôn de alcohol en el seno del gas.

Por tanto en experimentos realizados a velocidades 
lineales superiores a 9 cm/s no influye prâcticamente la di­
fusiôn de los gases a travês de la interfase sôlido-gas.

3.1.2.- V J F U S J O N  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 gradients de concentraciones 
de forma que la superficie interna de la partîcula estâ en 
contacte con un fluido mâs pobre en reaccionantes, siendo la 
velocidad de reacciôn global en toda la partîcula de cataliza 
dor, en condiciones isotermas, menor que la que podrîa haber 
si no existieran limitaciones de transferencia de materia.

La medida de la influencia de la difusiôn interna 
se realizô estimando el valor del factor de efectividad para 
un diâmetro de partîcula de 0,41 mm.

El factor de efectividad viene dado en grâficas 
(77) frente al valor del môdulo de Thiele modificado, en fun 
ciôn de los parâmetros;

E^ Cq (-AH) De
Y = ---- ; y 6 =

RT Tg

Por tanto,el primer paso fue calcular este môdulo . 
adimensional, que viene dado, para reacciones de primer orden 
y particules de catalizador esfêricas,por la expresiôns

$ — L_ _ÉÎL_'\ _1_ = (3 „ 11.
De \ w dt / Cg

Los têrminos de velocidad de reacciôn y concentraciôn 
en la superficie de la partîcula se calcularon a partir de los 
datos obtenidos en el experiments realizado para el estudio de 
la difusiôn externa.
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El coeficiente de difusiôn efectivo viene dado 
por la ecuaciôn:

 ̂ + -i—  1 2 .
De Dorde ^ke

siendo los coeficientes de difusiôn ordinario y de Knudsen 
efectivos:

Dl2 e
Dordfi “   ' 3.3.

Dke° 19400 . -̂--- 1/-^ 14.
S g  P p M

En ambas fôrmulas aparece el têrmino del factor de 
tortuosidad; en la bibliografîa se describen diverses mêtodos 
de estimaciôn de este factor, por medidas de difusiôn (78 y 
79), por estudio de las propiedades termodinâmicas de los ga­
ses (80, 81 y 82) o a partir de los datos de reacciôn quimica 
(83 y 84). Sin embargo,para realizar estos estudios era ne­
cesario conocer las velocidades de reacciôn para catalizado- 
res de varies tamanos de partîcula, asî como la constante es 
pecîfica de velocidad de la reacciôn, 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 geomêtricas del sôlido, se estimô este fac­
tor en 2, valor dado en la bibliografîa (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 difusiôn efectivo. De = 0,0547 cm^/s, introduciendo en la 
ecuaciôn 11 este valor, los de velocidad de reacciôn y con­
centraciôn de alcohol en el seno del gas, se obtuvo un valor 
para el môdulo de Thiele modificado de 0,043.

La correcciôn correspondiente al cambio de volumen 
en la reacciôn se introdujo mediante la ecuaciôn:

XL
In (1 + Y*)

0*7
15

donde Y* = Y& (s- 1 )

resultando con ello un môdulo modificado de 0,0408; los valo— 
res de los p a r â m e t r o sT y 3 eran respectivamente 37 y 0.

Llevados todos estos valores a la grâfica correspon 
diente (77) se obtiene un valor del factor de eficacia igual 
a la unidad, con lo que, para partîculas de diâmetros de 0,41 
mm e inferiores no existen limitaciones de la difusiôn inter­
na.
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3.2.- INFLUENCIA V E  LAS COhiVJCJONES V E CALCINACION
EN LA A C T I V Ï V A V  C A T A L Ï T Î C A  V EN EL V E S A R R O -

LLO SUPERFICIAL PEL OXIPP PE CINC.

Una vez determinados los limites de operaciôn en 
cuanto a velocidad lineal de paso de gases y tamano de par­
ticule de catalizador para que no controlasen las etapas fi 
sicas de difusiôn, se pasô a determinar las condiciones de 
calcinaciôn del catalizador en que la actividad catalltica 
fuera ôptima.

Este estudio se llevô a cabo comprobando la influen 
cia de la temperatura y del tiempo de calcinaciôn sobre la 
actividad y el desarrollo superficial. Por ûltimo, se es- 
tudiô la pêrdida de actividad del catalizador despuês de la 
calcinaciôn.

En todos los experimentos se calcinô el cataliza­
dor en el mismo reactor haciendose pasar nitrôgeno. Las con 
diciones de reacciôn se mantuvieron constantes en todos los 
experimentos, tabla 7.

Las muestras de ôxido de cinc que se empleaban pa 
ra realizar las medidas de desarrollo superficial, se desga 
sificaban con Helio a 180 ®C, temperatura inferior a todas las 
temperaturas de calcinaciôn, con lo que seconseguîa que todas las



— 52 —
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medidas estuvieran hechas en las mismas condiciones y su re 
laciôn fuera correcta.

TABLA 7.- Condiciones de reacciôn

W/Fao (g cat hr/mol A)...... ..... 50
Tr (®C)..................... ..... 350

Na / N b ...................... .... 1/3
u (cm/seg)..................
Qa (cm3/hr)................. ....  34,5
Qb (cm3/seg)................ ....  7,3
d..̂ (mm) . .................... .... 0,41

3.2.1.- INFLUEWCIA V E  LA T E M P E R A T U R A  V E CALCINACION.

La primera variable a estudiar fue la temperatura 
de calcinaciôn. Se realizaron siete experimentos en los que 
se calcinaba el catalizador durante 4 horas a temperaturas 
comprendidas en el intervalo 350-700 ®C.
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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 conversion aumenta con la temperatura de calcinaciôn, al- 
canzando un mâximo hacia los 500 ®C y decreciendo a continua 
ciôn. Asi mismo, la selectividad respecto al nitrilo aumen 
ta con el tiempo de reacciôn y la temperatura de calcinaciôn 
hasta los 450 ®C, pasando por un mâximo entre los 400 y 550 ®C.

TABLA 8 Conversiones de alcohol y selectividades de nitrir 
lo para diferentes temperaturas de calcinaciôn del 
catalizador.

Te (»C) *Ao XAt (t = 60 min) Spo Spt (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 0,39 0,37 0,55 0,55
700 ^ 0,18 0,18 0,48 0,48

Para un tiempo de calcinaciôn de 4 hr, la mejor tem 
peratura de calcinaciôn es 450 ®C ya que da el mâximo de se­
lectividad respecto al nitrilo y una conversiôn aceptable.
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Realizadas medidas de superficie especîfica de 
muestras de catalizador calcinadas a diferentes temperatu­
ras durante cuatro horas, tabla 9 y figura 9, se aprecia que 
la superficie especîfica aumenta con la temperatura de cal­
cinaciôn hasta los 500 ®C y a partir de esta temperatura de 
crece râpidamente.

TABLA 9.- Superficies especîficas a diferentes tiempos y 
temperaturas de calcinaciôn.

Te (°C) te (hr) Sg (m̂  / 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.
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Como se observa en las figuras 1 , 8 y 9, las varia 
ciones de la conversiôn de alcohol, de la selectividad res­
pecto al nitrilo y de la superficie especîfica del cataliza­
dor con la temperatura de calcinaciôn son semejantes, por lo 
que podrîa existir una relaciôn entre ellas.

Por ello se han representado las conversiones de 
alcohol obtenidas en las reacciones realizadas con cataliza­
dores calcinados a temperaturas superiores a 500 ®C frente a 
las superficies especîficas que presentaban, fig. 10. Sôlo 
se pudieron utilizer las conversiones y selectividades corres 
pondientes a las reacciones realizadas con catalizadores cal 
cinados por encima de 500 °C, en las que la conversiôn se man 
tenîa constante durante todo el tiempo de reacciôn. En las 
reacciones que se realizaban con catalizadores calcinados a 
temperaturas mâs bajas, el catalizador seguîa calcinandose du 
rante la reacciôn en unas condiciones diferentes a las de la 
calcinaciôn previa, ya que en lugar de estar présente nitrôge 
no, como en la calcinaciôn en sî, durante la reacciôn habîa 
una mezcla de los reaccionantes y productos, y dado que la ac 
tividad del catalizador depende del gas presente en el medio 
durante la calcinaciôn (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 conversiôn de alcohol y la 
superficie especîfica no guardan una relaciôn lineal; sin em
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bargo/al representar las selectividades respecto al nitrilo 
y a la base de Schiff, fig 11. si se obtiene una relaciôn 
lineal; mientras que la selectividad de nitrilo aumenta con 
la superficie especîfica del catalizador, la de base de 
Schiff se mantiene constante.

TABLA 10.- Conversiones de alcohol y selectividades de ni­
trilo y base de Schiff y superficies especîfi­
cas para diferentes temperaturas de calcinaciôn,

Tg (*C) Sg (m2/g.) %A Sp Su

(*) 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 calcinaciôn a las que se ha me- 
dido la porosidad y la distribueiôn de tamanosde poro fueron 
de 400 a 880 °C; y el tiempo de calcinaciôn 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 diâmetros medics de poros de cata 
lizadores calcinados a diferentes temperaturas.

Te (*C) :p d (p)

(*) 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 partîcula resultô ser independiente 
de la temperatura de calcinaciôn. La variaciôn de distribu- 
ciôn de tamanos de poro con la temperatura de calcinaciôn del 
catalizador es pequena. Sin embargo, se aprecia que al aumen 
tar la temperatura de calcinaciôn se van sinterizando los po­
ros de diâmetro medio menor, apareciendo otros de mayor diâme­
tro medio. Este se refleja en el diâmetro medio de poros que 
aumenta, siendo este aumento considerablemente mayor a 880 ®C 
en que los poros pequenos ya se han sinterizado.



TABLA 12.- Distribuciôn de tamanos de poros de catalizadores 
calcinados a diferentes temperaturas (en %).

(*) 400 500 600 880

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.- I N F L U E N C I A  V E L TIEMPO VE  C A L C I N A C I O N  V E L CATALIZADOR.

La mejor temperatura de calcinaciôn para el ôxido de 
cinc, resultô ser la de 450 ®C, pero a esta temperatura aun 
existe un aumento de conversiôn durante el tiempo de reacciôn
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(60 min)• Se pensô que las cuatro horas de calcinaciôn 
eran insuficientes y por ello se ha estudiado el tiempo ôg 
timo de calcinaciôn.

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 
cinaciôn y los resultados obtenidos, para la conversiôn 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 grâfica el mejor tiempo de calci­
naciôn 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 reacciôn.

Tambien se han realizado medidas de la superficie 
especîfica del catalizador variando los tiempos de calcina­
ciôn. Los valores obtenidos estan reflejados en la tabla 9.
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TABLA 13.- Conversiones y selectividad para diferentes 
temperaturas y tiempos de calcinaciôn del ca 
talizador. i

Te
(°C)

te
(hr)

%Ao ^At 
(t = 60 min)

Spo ®Ft 
(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 ^ 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 aprecia que las curvas obtenidas son semejantes a las de 
las curvas de conversiôn frente al tiempo de calcinaciôn; 
asî mismo se aprecia que para la temperatura de 500 ®C y 7 
horas de calcinaciôn, la superficie especîfica del cataliza­
dor prâcticamente no varia, hecho que estâ de acuerdo con 
los resultados obtenidos en el estudio de la actividad del 
catalizador.
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3.2.3.- V E S A C T J l / A C J O N  B S V O U T A N E A V E L  CATALIZADOR.

En algunos ensayos previos se observô que el tiem­
po transcurrido entre el final de la calcinaciôn del catali­
zador y el comienzo de la reacciôn podia influir en las con­
versiones y selectividades. Por ello, una vez fijados la 
temperatura y el tiempo de calcinaciôn ôptimos (450 ®C y 7 hr) 
se estudiô esta desactivaciôn del catalizador calcinado.

Este estudio se realizô con dos catalizadores cal- 
dhados en dos condiciones diferentes. Los catalizadores es 
tudiados fueron : el considerado como ôptimo calcinado a 450 *C 
durante 7 hr y el calcinado a 600 °C durante 4 hr.

Los tiempos de desactivaciôn, t^; (tiempo que trans 
curre entre el final de la calcinaciôn y el principio de la 
reacciôn) y los resultados obtenidos se dan en la tabla 14.

Los datos reflejados en la tabla anterior se han re­
presentado en la figuras 15 y 16 para las temperaturas de 450 
y 600 ®C respectivamente.
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TABLA 14.- Conversiôn de alcohol y selectividad respecto 
al nitrilo para diferentes tiempos de desacti 
vaciôn.

Te
(°C)

td
(hr) %A Sp

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 aprecia que 
la conversiôn de alcohol bencîlico disminuye con el tiempo 
transcurrido entre el final de la calcinaciôn y el principio 
de la reacciôn, siendo esta desactivaciôn mâs importante en 
las 20 primeras horas y manteniéndose prâcticamente constante 
a partir de este tiempo; sin embargo, la selectividad respec­
to al nitrilo sigue disminuyendo en el intervalo de tiempo es 
tudiado.

Para la temperatura de calcinaciôn de 600 ®C, la 
conversiôn se mantiene constante con el tiempo de desactiva­
ciôn, pero la selectividad respecto al nitrilo disminuye
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dgual que ocurrîa con el catalizador calcinado a 450 *C.

Aslmismo se realizaron medidas de la superficie 
especîfica del catalizador calcinado a las temperaturas de 
300, 500 y 620 ®C durante 10 horas, para diferentes tiem^ 
pos de desactivacidn. Los valores obtenidos se muestran 
en la tabla 15 y se representan en la figura 17. A 300 y 
500 ®C. Se aprecia una disminuciôn de la superficie espe

TABLA 15.- Superficies especîficas y tiempos de desacti- 
vaciôn del catalizador.

T^ (OC) td (hr) Sg (m2 / g. )

0 3,07
300 20 2,94

62 2,94
00 2,71
0 3,15

500 20 3,14
62 3,04
00 3,04
0 0,91

620 48 0,99
132 1,09
00 1,13
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cîfica con el tiempo de desactivaciôn, mientras que a 600 ®C 
se mantiene constante. La comparaciôn de estos resultados 
y los obtenidos para la conversion de alcohol permite supo- 
ner una relaciôn entre ambas magnitudes (superficie especîfi 
ca del catalizador y conversion de alcohol)•

Sin embargo, no ocurre lo mismo con los resulta­
dos obtenidos de la selectividad respecte al nitrilo pues, 
mientras las superficies especîficas se mantienen constantes, 
al cabo de un cierto tiempo las selectividades respecte al 
nitrilo siguen disminuyendo, lo cual indica que la variaciOn 
de actividad respecte a la reacciOn de formaciOn del nitrilo 
con el tratamiento têrmico no es solamente debida a una va­
riaciOn del desarrollo superficial del catalizador sine que 
debe haber, ademâs, alguna variaciOn en su estructura inter­
na.

3.3.- C A T A L J I A V O R  O P T I M O .

Los resultados obtenidos en el estudib del catali­
zador permiten establecer que las condiciones de calcinaciOn 
del Oxido de cinc estudiado que proporcionan mayor y m5s cens 
tante actividad del catalizador y a lo largo de la reac-
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ciOn son las dadas en la tabla 16.

TABLA 16.- Condiciones Optimas de calcinaciOn del
zador.

Tg (°C) ............ ........450

tc (hr).......... . . . . . 7
tg (hr) ............ . . . . 0
Qjj2 ( c m 3 / s ) . . . . . . . ........ 14

En la figura 18 se muestra la variaciOn de la con 
versiOn del alcohol bencîlico y la selectividad respecte al 
nitrilo de una reacciOn llevada a cabo a 370 ®C, temperatu- 
ra mâs alta de las quê se van a utilizar, con Oxido de cinc 
calcinado en las condiciones indicadas en la tabla 16. La 
velocidad lineal de los gases fuê de 9 cm/s y el tiempo es- 
pacial empleado de 60 g. cat hr/mol A.

En dicha figura se observa que durante el tiempo 
de experimentaciOn la disminuciOn de la conversion y de la 
selectividad respecte al nitrilo no fuê apreciable.

Asî mismo, se realizaron experimentos con este ca 
talizador a las demâs temperaturas de trabajo previstas (300,
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325 y 350 ®C) apreciândose igualmente que las conversiones 
de alcohol y selectividades se mantenîan constantes durante 
las dos primeras horas de reacciOn.



4.- ESTUDIO CINETICO DE LA REACCIÔN.

El estudio cinêtico de una reacciOn catalîtica de­
be realizarse en condiciones en que no controlen las etapas 
fîsicas de difusiOn. Una vez eliminadas las influencias 
ejercidas por la velocidad de paso de los gases y por el diâ 
métro de particule del catalizador en la velocidad de reac­
ciOn, ya se pueden establecer las ecuaciones de velocidad de 
la reacciOn quimica. Dichas ecuaciones se pueden expresar 
mediante ecuaciones de tipo empirico o mecanîstico.

El primer paso en el estudio cinêtico de la reac­
ciOn que nos ocupa fuê la determinaciOn de la influencia de 
las etapas fîsicas de difusiOn de réactives a travês de la 
interfase gas-sOlido y de los poros del catalizador, obte- 
niêndose los datos expérimentales, para la interpretaciôn 
de la cinêtica de la reacciOn, en reactor diferencial e in­
tegral.

Dada la gran complejidad de la reacciOn a estudiar 
los datos obtenidos se ajustaron a ecuaciones de velocidad. 
de reacciOn de tipo empîrico.

El catalizador utilizado a lo largo de todo el es­
tudio cinêtico ha sido Oxido de cinc calcinado a 450 °C du­
rante siete horas, dado como Optimo en el apartado 3.3.
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4.1.- ETAPAS FJSJCAS VE V I f U S I O N .

La determinaciOn de las condiciones de reacciOn en 
las que las velocidades de difusiOn de los gases a travês de 
la interfase gas-sOlido y de los poros del catalizador son 
mâs pequenas que la velocidad de reacciOn quimica se realizO 
mediante el estudio de la influencia ejercida por la veloci­
dad lineal de los gases y por el tamano de particule del ca­
talizador en la velocidad de reacciOn.

Asi mismo, los resultados de este estudio sirven 
como comprobaciOn del realizado en el apartado 3.1.

4.1.1.- E E E C T O  V E  LA V E L O C I V A V  L I N E A L  V E  LOS G A S E S .

Para estudiar la influencia de la velocidad lineal 
de los gases en la velocidad de reacciOn se realizO una sé­
rié de seis experimentos en los que se variaba la velocidad 
lineal de los gases entre 5 y 12 cm/s manteniendo constante 
el resto de condiciones de reacciOn.

En la tabla 17 se muestran las condiciones de reac 
ciOn que eran constantes en cada experimento.
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TABLA 17.- Condiciones de reacciOn.

T^, *C  ...................370
^Ao / ̂ B o ................
W/Fa o  ̂ g cat hr / mol A . . . . 50
dp, mm .  ....................0,41

La influencia ejercida por la velocidad lineal 
de los gases en la velocidad de reacciOn se determinO midien 
do la conversion de alcohol a la salida del reactor. Los 
resultados obtenidos se muestran en la tabla 18.

TABLA 18.- Conversion de alcohol a la salida del reactor.

u (cm/ seg) Xa

12 0,7926
10 0,7809
9 0,8195
8 0,7685
7 0,7248
5 0,6279
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En la figura 19 se han representado estos valores, 
observândose que la conversion se mantiene constante para 
valores de la velocidad lineal de los gases mayores de 9 
cm/s., no limitando el proceso la etapa de difusiOn externa 
para valores de la velocidad lineal superiores a êste.

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 cinêtico deben estar comprendi- 
dos entre 9 cm/s., limite impuesto por la influencia de la 
transferencia de materia a travês de la interfase gas-sOlido, 
y el valor de la velocidad minima de fluidizaciOn para cada 
tamano de particule.

4.1.2.- E F E C T O  V E L  T A M A N O  V E  P A R T J C U L A .

Eliminado el efecto de la difusiOn externa, los 
gases deben difundirse a travês de los poros del cataliza­
dor.
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Para realizar el estudio de la influencia de la 
difusiôn interna, se llevaron a cabo experimentos en los 
que se variaba el taunano medio de particule del catalizador; 
el resto de condiciones se mantenîa constante; estas condi­
ciones se muestran en la tabla 19.

TABLA 19.- Condiciones de reacciôn.

Tĵ , ® C .....................370
u, cm/seg  ........  9

Nao/Nb o ...................1/3
W/Fa o / 9 cat hr/mol A. . . 50

Los experimentos se han realizado en el intervalo 
de diâmetros medios de 0,2 mm (-200 + 160 y) a 1.0 mm (-1250 + 
+ 800 y).

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 20.

En la figura 20 se ha representado la conversiôn de 
alcohol frente al diâmetro de particule; se observa que para 
tamahos de particule menores de 0,41 mm no limita la etapa de 
difusiôn interna.

En el apartado 3.1.2. se estimô el factor de efecti 
vidad para un diâmetro de particule de catalizador de 0,41 mm
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TABLA 20.- Conversiôn de alcohol a la salida del reactor.

Granulometria
(y) (rom) %A

-250 + 160 0,200 0,8104
-320 + 250 0,282 0,8181
-500 + 320 0,410 0,8195
—800 + 500 0,632 0,7107
-1250 + 800 1,000 0,5581

obteniêndose para êste un valor de la unidad con lo que los 
resultados de aitibos estudios concuerdan.

4.2.- ESrUVJO VE LA REACCION Ehl REACTOR DIFERENCIAL.

. Dada la gran complejidad de la reacciôn objeto de 
este estudio, los experimentos realizados en reactor diferen­
cial estaban encaminados a dos fines:

—  Establecer una secuencia de reacciones que expliquen el 
proceso global.

—  Obtener las ecuaciones de velocidad de reacciôn.
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La velocidad de reacciôn en un reactor diferencial 
viene dada por el cociente de la variaciôn de la conversiôn 
entre la entrada y la salida del reactor y el tiempo espacial

(-r^) = 16.
W/*'ao

En el desarrollo de este estudio se han realizado 
series de experimentos a la misma temperatura variando en ca­
da una de ellas las concentraciones de réactives a la entrada 
del reactor. De este modo se dispone de datos de velocidad 
de reacciôn-concentraciôn a los que se puede aplicar el mêto- 
do diferencial de anâlisis de datos para determinar la ecua- 
ciôn cinêtica

Todos los experimentos se realizaron de forma que 
la conversiôn de alcohol no sobrepasara el valor 5% ya que 
en estas condiciones la velocidad de reacciôn se mantiene 
prâcticamente constante en todos los puntos del reactor, sa 
tisfaciêndose asi las condiciones exigidas a êste para que 
se comporte como diferencial.
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4.2.1.- ESTUVJO CINETICO VE LAS REACCIONES PARCIALES VEL

PROCESO.

Segûn la revisiôn bibliogrSfica realizada sobre la 
cianacidn de alcoholes las secuencias posibles de reacciones 
podrlan ser de los siguientes tipos:

1.- La reacciôn transcurre a travês del aldehido, que a su 
vez se deshidrata reaccionando con el amoniaco para dar la 
imina correspondiente y de êsta por hidrogenaciôn o deshi- 
drogenaciôn se formarîan la amina o el nitrilo, respectiva- 
mente.

Ph-CHgOH Ph-CHO - Ph-CH=NH Ph-CN

Ph - CH2NH2 

-H2O

Ph - CH = N- CH2 - Ph

2.- El alcohol se deshidrata reaccionando con el amoniaco pa­
ra dar bencilamina y por deshidrogenaciôn de êsta el nitrilo a 
travês de la imina correspondiente, formândose el aldehido por 
deshidrogenaciôn del alcohol.
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Ph - CHO
-H

Ph-CHgOH

+NH
Ph-CH2NH2 — Ph-CH=NH — - Ph-CN 

-H2 -H2

-HgO

Ph - CH = N - CH2 - Ph

3.- La reacciôn transcurre mediante una amonolisis y una 
deshidrogenaciôn del alcohol, reaccionando la amina con el 
aldehido para dar base de Schiff y formândose la imina, ex- 
clusivamente a partir del aldehido.

+NH Ph - CH = NH+■

+NH

Ph - CH NH

-H,
Ph-CN

Ph - CH = N -  CN^ - Ph
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4.- 0 bien por combinaciones de ambas segûn se indica en
los esquemas: 
a). -

Ph - CHO.

+NH
Ph-CHoOH Ph -

-H+NH
Ph - CHo - NH

Ph - CH = N - CH^ - PH

Ph-CN
-H.

b)

Ph CHO
-H rH^O+NH

Ph - CH Ph - CH

+H
Ph - CH^ - NH

NH — ^  Ph — CN 
-Ho

Ph - CH = N - CH^ - Ph

A la vlsta de los compuestos IdentlfIcados en las mues- 
tras de productos obtenldas en las reacciones reallzadas en los 
estudios del catalizador y de las etapas de difusiôn, todos los



— 87 ~

esquemas de reacciôn propuestos podrlan ser posibles. 
Efectivamente, en las mezclas obtenidas, ademSs de ben- 
zonitrilo y alcohol, se encontraban présentes benzaldehl- 
do y base de Schiff, mientras que la amina y la imina no 
apareclan, 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 formaciôn del benzonitrilo, estudiân 
dose, cuando era posible, la cinêtica de cada una de las 
reacciones parciales.

De acuerdo con los esquemas propuesto, se estu- 
diaron los pasos siguientes:

1.- Reacciôn de formaciôn de benzaldehido a partir de al­
cohol bencîlico.

2.- Reacciôn de formaciôn de benzonitrilo por reacciôn 
de benzaldehido y amoniaco.

3.- Reacciôn de formaciôn de bencilamina a partir de al­
cohol bencîlico y amoniaco.

4.- Reacciôn de formaciôn de benzonitrilo a partir de ben 
cilamina.

5.- Reacciôn de formaciôn de base de Schiff.



- 88 -

6 .- Reacciôn de formaciôn de bencilamina por hidrogenaciôn 
de la imina.

Las condiciones de reacciôn fijadas para todos los 
experimentos, se muestran en la tabla 2 1 .

TABLA 21.- Condiciones de reacciôn.

T^, ®C ......................  300
u, cm/seg .................  9
dp, mm .................... 0,41 (-500 + 320%)
ïï  .......................  atmosfêrica

4.2 .1 .1 .- R z a c c y C â n  d t  d e ^  fiCdA.oge.na(u.ân do,t a t c o  fioZ b z n c X t C c o

El estudio de la reacciôn de formaciôn de benzalde­
hido por deshidrogenaciôn del alcohol bencîlico:

Ph - CHgOH Ph - CHO + H,

se realizô alimentando, simultâneamente, al reactor alcohol 
bencîlico y nitrôgeno en diferentes relaciones molares, con 
lo que se conseguîa variar la presiôn parcial inicial del al­
cohol.
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Antes de mezclar el nitrôgeno con el alcohol en 
el precalentador, se hacîa pasar aquel por 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 los 
ensayos, excepto cuando se alimentaba alcohol bencîlico pu- 
ro que fuê 20 g cat hr/mol A, era de 30 g cat hr/mol A.
El resto de condiciones iniciales y los resultados obteni­
dos durante la experimentaciôn se muestran en la tabla 2 2 .

TABLA 22.- Condiciones y resultados obtenidos para la reac
ciôn Ph - CHgOH Ph- CHO +

Condiciones iniciales
Fraciones molares 
de réactives y pro 
ductos a la sali­
da del reactor.

% o  • **Bo ^Ao 
(atm. )

^N2o 
(atm. )

A E

1 :0 .
1:0,5
1:1
1:2
1:3

1 , 0 0 0
0,666
0,500
0,333
0,250

0,9230
0,6178
0,4618
0,3089
0,2335

0,0000
0,3098
0,4618
0,6186
0,7007

0,9600
0,9630
0,9672
0,9800
0,9909

0,0381
0,0368
0,0327
0,0197
0,0089
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En la tabla 23 se muestran los valores de la velo 
cidad de reacciôn, (-r^ ) $ calculados mediante la ecuaciôn 
16, y de las presiones parciales médias de alcohol bencîlico 
a la salida del reactor.

TABLA 23.- Presiones parciales y velocidades de reacciôn pa
ra la reacciôn Ph - CHgOH Ph - CHO + Hg.

^Ao Pa
(atm. )

Pa
(atm. )

(-r^) 103
(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 ecuaciôn de la velocidad de reac­
ciôn es .de la forma:

= k, p"

se han representado los logaritmos de las velocidades de reac 
ciôn frente a los de las presiones médias de alcohol bencîli­
co, figura 2 1 , ajustândose los puntos a una recta de pendiente 
igual a 1 y ordenada en el origen 0 ,0 0 2 0.
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(ta) 103 ^0

I molA 
g cat hr
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F I G . 2 1 . -  REPRESENTACION DE LA ECUACION

Ig ( -Ta ) = lgki + nlg Pa
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Por tanto, la velocidad de reacciôn del alcohol 
bencîlico para esta reacciôn puede expresarse mediante una 
ecuaciôn diferencial de primer orden y cuya constante especl 
fica de velocidad es, para la temperatura estudiada:

=  0,0020
mol Ph CHgOH 
g cat hr atm

4.2.1.2.- R z a c c X â n  de, a m o n ô t i A Z é  d z t  b e n z a Z d e , h C d o ,

El paso siguiente a estudiar fuê la reacciôn del 
benzaldehido con amoniaco para dar benzonitrilo.

-H-O -H,
Ph - CHO + NHg ---=-0^ Ph - CH = NH  é- Ph-CN

Para llevar a cabo el estudio de esta reacciôn se 
realizô una serie de experimentos variândose la presiôn 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.
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El benzaldehido se oxida en presencîa de aire a 
âcîdo benzoico/ por lo que antes de empezar a alimentar ben 
zaldehido al reactor, se barrîa la instalaciÔn con amonlaco.

El tiempo espacial utilizado en todos les ensayos 
fuê de 30 g. cat hr/mol E.

Las muestras obtenidas en la reacciôn eran hetero- 
gêneas, constando de una fase sôlida y otra liquida. Sepa- 
radas y analizadas ambas, la fase liquida estaba constituida 
en su mayor parte por una mezcla de agua y benzaldehido, con 
teniendo tambien nitrilo en muy baja proporciôn. Por espec 
troscopia infrarroja se identified la fase sôlida como hidro 
benzamida, figs. 22 y 23.

En el transcurso de la reacciôn, se observô la for 
maciôn del compuesto sôlido al entrar en contacte el aldehi- 
do y el amoniaco en la parte superior del vaporizador. Asi 
mismo se sintetizô en el laboratorio en fase liquida. Por 
tanto la hidrobenzamida, se forma por reacciôn del aldehido 
y el amoniaco sin necesidad de la presencia del catalizador. 
Esta reacciôn estâ descrita en la bibliografla (93 y 94), 
asignândosele la ecuaciôn estequiomêtrica:

3 C6H5-CHO+2 NH3 —  CgHg-CH (-N = CH - Cg H^)2 + 3 H^O
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Lach (95) y Winans (96) proponen como mecanismb 
para la formaciôn de hidrobenzamida:

Ph - CHO + NH3 — ^ Ph - CH = NH + HgO 

3 Ph - CH = NH = 5= =  (Ph - CH = N) 3 - CH - Ph + H2

La formaciôn de hidrobenzamida observada cuando se 
alimentan al reactor amoniaco y benzaldehido parece estar en 
contradicciôn 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- 
ha quedando adsorbido en el catalizador y reaccionando con 
el amoniaco antes de desorberse, con lo que la imina formada 
al estar en pequeha concentraciôn y adsorbida evoluciona mâs 
râpidamente al nitrilo, impidiêndose asi la formaciôn de hi­
drobenzamida. Por el contrario, en la reacciôn parcial una 
pequeha cantidad de aldehido reacciona 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
centraciôn evoluciona hacia la formaciôn de hidrobenzamida.

Ante el diferente comportamiento de esta reacciôn 
en el proceso global y en el parcial, no se ha podido deducir 
ecuaciôn de velocidad alguna y hubo de estudiarse en el proce 
so global.
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4.2.1.3.- R z a c c U â n  d z  j o K m a c C ô n  de, l a  b a n c c Z a m c n a ,

La reacciôn de formaciôn de bencilamina transcurre 
segûn la ecuaciôn:

Ph - CHgOH + NHg —  Ph - CHgNHa + H^O

El estudio de esta reacciôn no se pudo llevar a ca 
bo ya que al poner en contacte alcohol y amoniaco en presen­
cia del ôxido de cinc conducîa al proceso global.

4.2.1.4.- K t a c c l â n  de d z &  h C d x o g e , n a c A , â n  de, t a  b z n c Â , t a m l n a ,

Segûn se indicô en el apartado 3.2.1. una de las for 
mas posibles de formaciôn del benzonitrilo, es por deshidroge- 
naciôn de la bencilamina segûn el esquema de reacciôn:

-H2 -H2
Ph - CH2NH2 ---^  Ph - CH = NH  é- Ph - CN

El estudio de esta reacciôn se llevô a cabo, realizan 
do una serie de cinco experimentos en los que se introducîan en 
el reactor mezclas de amina y nitrôgeno con fracciones molares 
iniciales de bencilamina comprendidas entre 1 y 0,250.



En las mezclas de productos de reacciôn sôlo se 
obtenîa bencilamina y no se detectaba la presencia de ben­
zonitrilo ni de ningûn otro producto. Por. tanto, el ôxido 
de cinc no ejercia ningûn efecto sobre la bencilamina.

Asi, utilizando como catalizador de la reacciôn 
ôxido de cinc, el benzonitrilo solamente se forma por reac­
ciôn del benzaldehido con amoniaco.

Estos resultados obtenidos estan de acuerdo con 
los datos de la bibliografia, ya que diverses autores (55 
y 52) proponen como secuencia probable de reacciones:

-H, +NH_ -H,
R - CH-OH ---^  R - CHO  R - CH = NH  i- R - CN

^  -H2O

4.2.1.5.- R z a c c U â n  i o A . m a ( U â n  de. l a  ba6e. d z  S c h l H »

La base de Schiff se forma por reacciôn del benzal­
dehido con la amina:

Ph - CHO + Ph - CHg - NHg — ► Ph - CH + N - CH^ - Ph + H^O

El estudio cinêtico de esta reacciôn no se ha po­
dido realizar, ya que puestos en contacte benzaldehido y 
bencilamina a temperatura ambiente y sin estar présente nin
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gün catalizador reaccionan instantaneamente con gran des- 
prendimiento de calor.

La constante especifica de velocidad de esta reaç 
ci6n es lo suficientemente grande para que no puedan coexis 
tir el benzaldehido y la bencilamina, justificândose asi la 
ausencia de bencilamina en las mezclas de productos de reac 
ci6n.

4.2.1.6 .- R e a c c U â n  d z  h i d K o g z n a c l 6 n  de l a  b z n c X . J U , m i n a ,

En la secuencia de reacciones propuesta por Kryu 
kov la formaciôn de la amina tiene lugar por hidrogenaciôn 
de la imina:

Ph - CH = NH --- ^  Ph - CH^ - NHg

Este paso no se ha podido estudiar ya que la imi 
na es un,compuesto inestable.

De cualquier forma, los resultados obtenido en la 
reacciôn en que se parte de aldehido y amoniaco pueden sumi 
nistrar alguna informaciôn sobre este paso. Efectivamente, 
segûn se indicô en el apartado 4.2.1.2., dicha reacciôn trans 
curre a travês de dos mecanismos diferentes; la mayor parte
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del aldehido reacciona con el amoniaco sin adsorberse para 
dar hidrobenzamida, mientras que el resto lo hace adsorbido 
para dar imina adsorbida que, a su vez, si la hipôtesis de 
Kryukov se cumple, evolucionaria hacia el nitrilo y la ami­
na y, como en el medio de reacciôn hay aldehido en exceso, 
se formaria base de Schiff. Sin embargo, en las muestras 
de reacciôn no se aprecia la presencia de este compuesto, 
por lo que se puede concluir que la hipôtesis propuesta por 
Kryukov no es vâlida para la reacciôn de cianaciôn del al­
cohol bencilico con ôxido de cinc como catalizador.

4.2.2.- E S T U V Ï O  V E L  P R O C E S O  G L O B A L  EN REACTOR VJEERENCIAL.

Realizado el estudio de las reacciones parciales 
del proceso, solo se obtuvo informaciôn concrete sobre la 
reacciôn de deshidrogenaciôn del alcohol bencilico y deshi- 
drogenaciôn de la bencilamina, no pudiendose llevar a cabo 
las demâs. La reacciôn 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 catalizador y las etapas fisicas de 
difusiôn.
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Asi pues, el estudio de las reacciones parciales 
del proceso permitid deshechar los mecanismos 1 y 4b, des- 
critos en el apartado 4.2.1., no aclarando hada respecto a 
los otros tres, siendo pues necesario realizar un estudio 
del proceso global para,apoyândose en êl y en los datos ob 
tenidos en el estudio de las reacciones parciales, encontrar 
unas ecuaciones cinêticas representativas del proceso.

En el estudio del proceso global se realizaron ex­
perimentos en los que se hacîan pasar mezclas de alcohol y 
amoniaco en diferentes relaciones molares sobre el cataliza­
dor. El resto de condiciones de reacciôn eran fijas y se 
muestran en la tabla 24.

c>'

TABLA 24.- Condiciones de reacciôn.

V  "c ..... .............
u, cm/seg .......... .....
dp, mm .............. . ___ 0,41 (+320-500%)
W/F^^, g cat hr/mol A .... ___ 30
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4.2.2.1.— Rz6altado4> zxpznjimzntoitzi.

Las preslones parciales iniciales de alcohol bencl 
lico y cutioniaco 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.

Condiciones iniciales Fraciones molares de reactivos y 
productos a la salida del reactor

^Ao•̂ Bo YAo
PAo
(atm)

Pbo
(atm) A E F ü

1 ; 0,2 0,833 0,7788 0,1562 0,9770 0,0109 0,0057 0,0025
1 : 0,3 0,750 0,7006 0,2335 0,9808 0,0087 0,0063 0,0033
1 : 0,5 0,666 0,6196 0,3108 0,9830 0,0063 0,0065 0,0045
1 : 1 0,500 0,4675 0,4675 0,9850 0,0042 0,0043 0,0040
1 ; 2 0,333 0,3098 0,6206 0,9910 0,0037 0,0022 0,0035
1 : 3 0,250 0,2326 0,6978 0,9920 0,0027 0,0018 0,0017
1:4 0,200 0, 1 8 6 0 0,7443 0,9940 0,0025 0,0013 0,0010

I
En la distribucidn de productos a la salida del reac­

tor, se observa que la fracciôn molar del benzaldehido aumenta 
râpidamente con la fracciôn molar inicial de alcohol. La cur- 
va de variaciôn de la fracciôn molar de benzonitrilo aumenta 
con la fracciôn molar de alcohol, pasando por un mSximo, ya que 
necesariamente séria cero cuando no se alimentera amoniaco al
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reactor = 1). La fracciôn molar de la base de Schiff
tambien aumenta al principle, disminuyendo a continuaciôn pa 
ra ser nula cuando no se alimenta amoniaco, pues en este ca­
se no se podrîa formar bencilamina.

4.2.2.2.- TA.ata.mCzn.to d z  t o 6 x z & a t t a d o &  z x p z ^ Z m z n t c L Z z A ,

Los resultados expérimentales se trataron mediante 
el mêtodo diferencial de anâlisis de dates, calculândose las 
velocidades de reacciôn para cada etapa parcial y representân 
dolas frente a las presiones parciales.

La velocidad de reacciôn se calculô mediante la ec. 
16, dividiendo la conversiôn de cada compuesto a la salida 
del reactor por el tiempo espacial empleado en cada experimen 
te. La conversiôn a la salida del reactor se definîa como la 
relaciôn entre el nûmero de moles desaparecidos o formados de 
cada compuesto y el nûmero de moles de alcohol alimentados.

La presiôn parcial de cada compuesto se calculô me­
diante las ecuaciones:



- 103 -

Pa  =
(^AO + *Bo)

N
1 + AO

^BO + *A0
A N X,

17.

Pb = ’̂o
^Bo ” ^Ao *A

(^AO + ^Bo)
N

1 + Ao
Nbo + *Ao

A N X,

18.

para el alcohol y el amoniaco respectivamente, y

Pi = ^o
^Ao ^i

(^AO + *Bo)
N

1 + Ao
^AO + ^BO

A N X
19.

para cualquier producto.
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4.2.2.2.I.- E é t u d C o  d z t  m z z a n t J M O  3.

El tràtamîento de los resultados expérimentales se 
comenzô por el estudio del mecanismo 3 del apartado 4.2.1., 
por ser el que mejor se habîa ajustado en trabajos anterio- 
res realizados sobre estas reacciones.

En el desarrollo de este estudio hay que tener pre 
sente que en cada instante, en el medio de reacciôn, debe cum 
plirse, segûn el esquema de reacciones propuesto, que:

= ^AO - »E - »F - 2 «D 20.

^ 8 = *Bo - * F  - 2 1 .

Nh 2 " Ng + 2 Np + Ny 22.

Nj + 2 Ny + Np 23.

Donde (nûmero inicial de moles de A, tomado co­
mo base de câlculo es siempre la unidad) y (nûmero inicial
de moles de amoniaco, depende de la relaciôn son los
nûmeros de moles iniciales de reaccionantes y Ng = n^ Np =
= n„ N__, = n_, y N_ = n_ los nûmeros de moles ob-F Ao U U Ao J J Ao
tenidos a la salida del reactor para cada uno de los componen- 
tes.
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De las ecuaciones 20 a la 23 se puede calculer el 
incremento de nûmero de moles que ha habido durante la reac­
ciôn que serâ:

AN = N - Nq = Ng + 2 Np + Ny + Nj 24.

Segûn el esquema de reacciôn propuesto para el pro­
ceso global, apartado 4.2.1., las velocidades de formaciôn de 
los productos y de desapariciôn del alcohol serân:

1.- Velocidad de desapariciôn del alcohol bencilico.

La desapariciôn del alcohol bencilico se debe a dos 
reacciones en paralelo, una de deshidrogenaciôn, dando 
aldehido, y otra de amonolisis, dando amina; por tanto su 
ecuaciôn de velocidad serâ:

(-r^) = kl Pa + kg Pg 25.

2.- Velocidad de reacciôn de bencilamina.

Este producto se forma por reacciôn del alcohol con 
amoniaco y solamente desaparece por reacciôn con benzal­
dehido formando base de Schiff. La ecuaciôn representa- 
tiva de este proceso es:

(fj) = kg p^ Pg - k^ Pg pj 26.

En los productos de reacciôn de los experimentos 
realizados no se aprecia la presencia de amina, por lo
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que toda la que se forma reacciona con el benzaldehido 
présente en el medio para dar base de Schiff, por tanto 
la velocidad de reacciôn de aunina es céro y la ecuaciôn 
26 puede ponerse de la forma:

kg Pa Pb = k4 Pg Pj 27.

3.- Velocidad de reacciôn del benzaldehido.

El benzaldehido se forma, solamente, por la reacciGn 
de deshidrogenaciôn del alcohol, desapareciendo a su vez 
por dos reacciones en paralelo, reaccionando con amonia­
co y bencilamina para dar benzonitrilo y base de Schiff, 
respectivamente. La ecuaciôn de velocidad serâ:

(̂ Ê  &A ^3 ^E “ ^4 ^E

Sustituyendo en la ecuaciôn 28 el valor dado por la 
ecuaciôn 27 para el têrmino Pg Pj, résulta para la ve 
locidad de reacciôn del benzaldehido:

(rg) %1 9% ^3 ^E ^B ” ^2 ^A ^B

4.- Velocidad de formaciôn de benzonitrilo.

El nitrilo se forma por reacciôn del aldehido con 
amoniaco.

(rp) = kg pg Pg 30.



5.- Velocidad de formaciôn de la base de Schiff.
La expresiôn de esta velocidad es:

(r„) - Pg Pj ' 31-

ya que este compuesto solo se forma por reacciôn del 
aldehido y de la amina.

El estudio se comenzô por la reacciôn de formaciôn del 
benzonitrilo por ser la mâs sencilla; en su expresiôn solamen 
te interviene una constante especifica de velocidad y los ter 
minos r^ y Pg Pg son calculables apartir de los datos expéri­
mentales. Una vez desarrollada esta ecuaciôn, se estudiô la 
de formaciôn de bencilamina mediante los datos expérimentales 
obtenidos para la formaciôn de base de Schiff y las presiones 
parciales del alcohol y el amoniaco? conocido el valor para 
la constante especifica de velocidad de la reacciôn de forma­
ciôn de la bencilamina, se pasô al estudio de la reacciôn del 
alcohol bencilico obteniendose asi el valor de la constante ‘ 
de velocidad de la reacciôn de formaciôn del benzaldehido.

Del estudio realizado de estas tres reacciones se conocen 
las constantes y los drdenes de todas las reacciones parciales 
del proceso, sin haber utilizado la expresiôn de velocidad de 
reacciôn del benzaldehido, con objeto de ver si esta ecuaciôn 
es representative del proceso, se sustituyeron los valores ob­
tenidos para cada una de las constantes, comparando los valores 
asi obtenidos de r„ con los obtenidos experimentalmente.

ht
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—  Velocidad de formaciôn de benzonitrilo.

Segûn el esquema de reacciones propuesto la ecua­
ciôn de formaciôn de benzonitrilo, estâ dada por la expresiôn

(rg) Pg Ps

En la tabla 26 se reflejan los valores de la velo­
cidad de formaciôn del benzonitrilo y las presiones parciales 
médias de aldehido y amoniaco calculadas mediante las ecuacio 
nés 19 y 18 respectivamente.

TABLA 26.- Presiones parciales y velocidad de formaciôn de 
nitrilo para la reacciôn global.

Pg (103) 
(atm)

P b
(atm)

Pg Pg (103) 
(atmZ)

(rp) (104) 
(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 representado la velocidad 
de reacciôn del nitrilo frente al producto de las presiones 
parciales de aldehido y cunoniaco. AjustadOs los puntos por 
minimos cuadrados, se obtiene una recta que pasa por el ori 
gen de coordenadas y de pendiente 1,5673.10“!.

La expresiôn de la ecuaciôn de velocidad para esta 
reacciôn quedarâ de la forma:

(rp) = 1,5673.10-1

—  Velocidad de formaciôn de bencilamina.

La velocidad de formaciôn de bencilamina no se pue­
de medir experimentalmente, ya que este compuesto no aparece 
en las muestras de reacciôn. Sin embargo, puede ser calcula 
da mediante los datos de formaciôn de base de Schiff, pues la 
cantidad de base encontrada en las muestras de reacciôn es 
igual al nûmero de moles de amina que se han formado por amo­
nolisis del alcohol, la reacciôn de formaciôn de base es mol 
a mol, el benzaldehido estâ en exceso en las muestras de reac 
ciôn y la velocidad de la reacciôn es prâcticamente infinite, 
con lo que toda la amina formada reacciona para dar base de 
Schiff.
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FIG.24 . — REPRESENTACION DE LA E C U A C IO N  ( rp) = k) p .
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Por tanto el valor de la constante especifica de 
esta reacciôn, se podrâ determiner mediante la ecuaciôn:

( r j , )  =  k j  P B

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 obtendrâ 
la constante de velocidad de la reacciôn de formaciôn de la 
cunina.

En la tabla 27 se dan los valores de estas varia­
bles para los experimentos realizados. Representados estos 
valores, fig. 25, se obtiene una recta que ajustada por mini­
mes cuadrados da una pendiente de 6,658.10“  ̂y ordenada en el 
origen cero.

Asi, la constante especifica de velocidad de la reac 
ciôn de formaciôn de bencilamina serâ:

= 6,658.10*4 mol PhCH«NH2/g- cat hr atm^
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16

|ruHO* 
mol u j 
g cor hr

4

0 0.2 OJ0.1
p* Pglatm*)

F IG .2S . -  REPRESENTACION DE LA ECUACION (fu ) =k% p*p.
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TABLA 27.- Presiones parciales y velocidad de formaciôn de 
la amina.

Pa
(atm)

Pb
(atm)

Pa Pb
(atm2)

(ru) 105 
(mol ü/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 reacciôn del alcohol bencilico.

El alcohol bencilico desaparece mediante dos reaccio­
nes en paralelo. Por tanto, su ecuaciôn de velocidad de reac­
ciôn vendrâ dada por la expresiôn:

(-rA) = kl P& + kg Pa  Pb
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en esta expresiôn los términos de velocidad de reacciôn y 
el representative de formaciôn de bencilamina son conocidos; 
si se représenta (-r^) - Pĵ  Pg frente a p^ debe obte- 
nerse una recta cuya pendiente sera la constante especifica 
de velocidad de la reacciôn de formaciôn del benzaldehido.

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

TABLA 28.- Valores de la ecuaciôn (-r^) = P& + ^2 ^B*

H  Pa Pb 1 0^ ((-r^) - kg Pa Pg) 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 0,3067
10,64 1,60 0,2307
9,13 1,08 0,1851

En la figura 26 se han representado estos valores, 
obteniëhdose una recta que pasa por el origen de coordenadas 
y de pendiente 8,46.10"4.
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Asî la ecuaciôn representatîva del proceso serâ:

(-r*) = 8,46.10-4 + 6,65.10-* Pg

—  Velocidad de formaciôn del benzaldehido.

Al principio de este apartado se estableciô que la 
ecuaciôn representativa de la reacciôn del benzaldehido es:

(-rg) = kl Pa - kg Pg Pg - kg p^ Pg

Esta ecuaciôn no ha sido utilizada en el desarrollo
del estudio cinêtico de la reacciôn. Sin embargo, todos sus
términos se han calculado anteriormente por lo que a partir 
de la ecuaciôn 29 se pueden obtener valores de (r̂ ) calculado 
que, si la ecuaciôn es representativa del proceso, coincidirân 
con los (rg) obtenidos a partir de los datos expérimentales de 
distribuciôn de productos.

En la tabla 29 se dan los valores de las velocidades 
de reacciôn calculadas y expérimentales. Representados estos 
valores, fig 27, se observa que los puntos se ajustan acepta- 
blemente a una recta que pasa por el origen de coordenadas y 
tiene de pendiente la unidad, lo que indica que la ecuaciôn 29 
es representativa del proceso.
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F IG .27 . -  REPRESENTACION DE LOS VALORES EXPERIMENTALES 

DE rj vs LOS CALCULADOS MEDIANTE LA ECUACION

fE = k, Pa -k2 Pa Pb ~ ̂ 3 P* Ps
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TABLA 29.- Valores de las velocidades de formaciôn de ben- 
zaldehido expérimentales y calculadas.

kl 104 ^2 PaPb ^3 PePb 10^ (^E^cal 10* 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.- C o m p A , o b a c l â n  do, o t ^ o é  mecawcamoa.

En el apartadQ 4.2.1. ademâs de la secuencla de reac 
clones estudlada hasta aquî y de las desechadas en el estudlo 
de las reacclones parclales del proceso, se Indlcaron otras dos 
secuenclas segûn las cuales podla transcurrlr el proceso:

La primera secuencla estudlada fuê la esquematlzada por:
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Ph - CH2OH Ph - CHo-NH

Ph - CHO

-H
^6
2 -Hgs. Ph-CH = NH — Ph-CN

-HgO

Ph - CH = N - CHg - Ph

las ecuaclones de velocldad que describen este esquema son:

1.- Velocidad de reaccidn del alcohol bencllico.

= kg + kg Pg 32

2.- Velocidad de reaccidn del aldehido:

33.

3.- Velocidad de formaciôn del nitrilo:

34.

4.- Velocidad de formaciôn de la amina:

( f j )  =  k g  P ^  P g  -  k g  P g  P j  -  k g  P j 35

en la reacciôn estudiada (r̂ ) = O.



5.- Velocidad de formaciôn de la base de Schiff:

(rj,) - kg Pj Pg 36,

El balance de materia para este esquema de reacclo
nés es:

«A = *»AO - «F - 2^0 - Ng 37.

«B = •’b o ," ■ ”p 38.

”h 2 Ne + *n + 2Ng 39.
2Ng + Ng 40.

segûn este esquema de reacciones el incremento en el nûmero 
de moles sera: AN = Np +

En esta secuencia de reacciones las constantes a de 
terminer son las de formaciôn de aldehido y amina ya que las 
demâs son muy grandes. De la ecuaciôn 32, se obtiene:

(-r )
= kg + kg Pg 42.Pa

y sustituyendo en las ecuaciones de velocidad de formaciôn del 
aldehido y de la amina los valores de las velocidades de forma 
ciôn del nitrilo y de la base resultan las ecuaciones:

(rg) + (r̂ ) kg 43.

(ry) + (Zp) = kg Pg 44.
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Representando la ecuaciôn 42, se obtiene una recta 
que se ajusta bien a los puntos expérimentales 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 serân: . J

kg = 9,0742.10-4

= 2,4454.10-4

Al representar las ecuaciones 43 y 44, si son repre 
sentativas del proceso, deberian obtenerse rectas que pasaran 
por el origen de coordenadas, s in embargo esto no ocurre, y, ade 
mâs, los valores de las constantes kg y k^ son diferentes a
los obtenidos en la representaciôn de la ecuaciôn 42; los va­
lores de estas constantes segûn las ecuaciones 43 y 44 son: 
kg = 5,3515.10”  ̂ y kg = 4,3330.10“^

Por tanto este mecanismo no se ajusta al proceso es-
tudiado.

Por ûltimo queda el esquema de reacciones:

Ph - CHO
-H +NH

10 11
Ph - CH = NH

12 13.+NH
-H

Ph - CH NH
k14

-H,
Ph-CN

Ph - CH = N - CHg - Ph



- 122 -

Realîzado el balance de materia a la secuencia de 
reacciones résulta:

= »AO - «E -2»U - Np 

“ ”bo " ■ *’f

% 2  = Np + *F + 47"

% 2 q " Hp + Ny 48.

de donde el incremento del nûmero de moles durante la reacciôn 
serâ:

AN = Ng + Np 49.

Las ecuaciones de velocidad que describen este esque 
ma de reacciones serân:

1.- Velocidad de reacciôn del alcohol bencllico:

= •'lO Pa + kl2 Pa  Pb

2.- Velocidad de formaciôn del benzaldehido:

(rp) = kio PA - Pe Pb - ^14 Pe Pj 51.

3.- Velocidad de formaciôn de la amina.

(rj) = k^2 Pa Pb - ’'13 Pj - ’'14 Pj Pe = °
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4.- Velocidad de formaciôn de nitrilo

(rp) = Pp Pp + *13 Pj 53

5.- Velocidad de formaciôn de la base de Schiff

= H t  Pe Pj 54,

Por combinaciôn de estas ecuaciones de velocidad 
se obtienen las ecuaciones:

— 1—  + k.^ 55.
Pa Pb Pb

(rp) + (r„) ^  PE PB 56.
Pa  ’•° Pa

(ru) ^ ^  _ kl3 57.
Pa Pb ^14 Pe Pb Pa

= kii + A l _  58.
Pe Pb ^14 p

De la ecuaciôn 55, se obtienen los valores de las 
constantes y k^^ que son respectivamente 0,9577.10” .̂ y
0,1061.10-3. Sin embargo el valor obtenido de k^g mediante
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la ecuaciôn 56 es de 0,1809.10”3 y el valor de la constan­
te obtenido mediante esta ecuaciôn es negative, lo cual
indica que el mecanismo no se ajusta al proceso real.

El valor de k^2 se puede obtener tambien de la ecua 
ciôn 57 siendo su valor 0,9452.10-3, que no coincide con el 
valor obtenido anteriormente. Por ûltimo los valores de las 
relaciones k^g / k̂ ^̂  que se obtienen mediante las ecuaciones 
57 y 58 no solo no coinciden nûmericamente sino que dan de 
signo contrario.

Asi pues esta secuencia de reacciones tampoco se 
ajusta a los dates obtenidos experimentalmente para el proce­
so real.

4.2,3.- ESQUEMA C W B T J C O  V E L  PROCESO,

El estudio de las ecuaciones parciales del proceso 
conduce a la conclusiôn de que las reacciones a través de las 
que trancurre el proceso global son:

1.- Reacciôn de deshidrogenaciôn del alcohol bencllico para 
dar benzaldehido.

Ph - CHgOH — Ph - CHO + H,
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2.- Reacciôn de amonolisis del alcohol bencllico para dar 
bencilamina.

kgPh - CHjOH + NHg — 4, Ph - CHgNHg + H^O

3.- Reacciôn de benzaldehido con amoniaco para dar benzoni
trilo

kg
Ph - CHO + NH^ — ^  Ph - CH = NH  Ph-CN

4.- Reacciôn de benzaldehido con benzilamina para dar base
de Schiff

Ph - CHO + Ph- CH2 - NH, — ï- Ph - CH = N - CH, - Ph

En la figura 28 se esquematiza la secuencia de reacciones.



- 126

m
m
Z(CÛ MM

UJ

m
CÛ

M

O«/)LUU
O
oco.

ou
Z
V
<
$LU3
OLO

I
S
d



— 12 7 ??

4.3.- E S T U V î O  V E  LA R E A C C I O N  EN R E A C T O R  I N T E G R A L .

Cuando un reactor funciona como integral la veloci­
dad de reacciôn varia a lo largo del lecho.

De las variables que influyen en la conversiôn 
(presiôn, composiciôn 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 presiôn atmosfêrica y se 
ha mantenido constante la composiciôn de la alimentaciôn en 
una relaciôn molar Ph - CH2OH / NH^ = 1/3.

En esta parte del trabajo se ha estudiado la in- 
fluencia del tiempo espacial sobre la conversiôn del alcohol 
bencllico y sobre la distribuciôn de productos de la reacciôn 
Se ha llevado a cabo este estudio a varias temperaturas para 
calcular las constantes èspecificas de velocidad a cada tempe 
ratura y las energias de activaciôn de cada reacciôn parcial.

La influencia ejercida por el tiempo espacial en am 
bas magnitudes, se estudiô realizando series de expérimentes 
a las temperaturas de 325, 350 y 370 ®C, variando en cada serie el 
tiempo espacial y manteniendo constante el resto de condicio- 
nes. El limite superior de temperaturas se fijô por razones 
de craqueo de los materiales y el inferior por razones de con­
versiôn.
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En la relaciôn W / , la alimentaciôn se ha re
ferido siempre a la de alcohol bencllico. Para obtener di 
ferentes valores de esta relaciôn se ha variado unicamente 
el peso de catalizador. El resto de condiciones que se man 
tenîan 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/seg.............. . 9

Na o /N b o -  ......... . 1/3
ir.  ................... atmosfêrica

mm............ ........... 0,41 (+320 - 500 y)
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4.3.1.- R E S U L T A V O S  E X P E R I M E N T A L E S .

4.3.1.1.- I n  j t a z n d a  do. t a é  v a A Z a b Z z  ̂  t e , m p e , K a t a K a  y  t C e m p o  

Z 6 p a c l a t  en t a  coMve&&c#% de a l c o h o t  b e n c E t c c o .

En la tabla 39 se reflejan los resultados obteni­
dos de la conversiôn a la salida del reactor para cada uno 
de los experimentos realizados a una temperatura y un tiem­
po espacial.

TABLA 31.- Conversiôn de alcohol a la salida del reactor.

(®C)
W / (g hr/mol A ) ^

325 350 370

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.- ïn^jtuznoCa de ta 6  va/UabZz/> tempe.^atuA,a y t ltmpo  

a^pacCaZ en t a  cU ^tAZbucZân dz pKodudtoA.

Los resultados obtenidos de la distribuciôn de pro­
ductos, expresados como n^=N^/N^^, n^ = Ng /
y Uy_Ny/N^^, y cumpliêndose que;

« A O  -  +  « E  +  « F  +  2 N „

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

TABLA 32.- Variaciôn de la distribuciôn de productos con el 
tiempo espacial. = 325 ®C.

W / (g cat hr / mol A) *A np

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 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.- Variaciôn de la distribuciôn de productos con 
el tiempo espacial, Tg = 350 ®C.

W / F ^  (g cat hr / mol A) »A *F %

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.- Variaciôn de la distribuciôn de productos con el 
tiempo espacial, T^ = 370 ®C.

W / F^^ (g cat hr / mol A) *A *E *F

10 0,7810 0,0241 0,1302 0,0405
20 0,5661 0,0356 0,2501 0,0801
30 0,4048 0,0388 0,3500 0,1032
40 0,3132 0,0416 0,4114 0,1169
50 0,1959 0,0432 a,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 resultados se han representados en las flgs. 
30 a 35. En ellas se aprecia que para cualquier temperatu­
ra aumenta el nûmero de moles de benzonltrllo con el tiempo 
espacial, como corresponde al producto final de una reacciôn 
en serie. El nûmero de moles de aldehido aumenta con el 
tiempo espacial, pasando por un mâximo, cuando la reacciôn 
se realiza a 370 ®C, como corresponde a productos intermedios 
de las reacciones en serie. A las temperaturas de 325 y 350 
®C y para los tiempos espaciales empleados, aûn no se ha al- 
canzado el mâximo. Los resultados para la base de Schiff son 
semejantes a los obtenidos para el aldehido.

4.3.2.- TRATAMIEWTO V E  LOS R E S U L T A V O S  E X P E R I M E N T A L E S .

Los datos obtenidos en el reactor integral se in- 
terpretaron mediante el mêtodo diferencial de anâlisis de da­
tes.

Los pasos seguidos fueron:

- Câlculo de las velocidades de reacciôn.
- Câlculo de las presiones paciales de reactivos y produc 

tos.
- Ajuste de los valores obtenidos a ecuaciones cinêticas 
potenciales.
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- Determinaclôn de las energias de activaciôn de las 
reacciones parciales del proceso. _

Los datos de conversiôn de reactivos y productos 
a la salida del reactor se representaron trente a los tiem­
pos espaciales empleados en cada expérimente, ajustândose 
las curvas résultantes a ecuaciones del tipo:

"i = a + b  (W/F^p)+c (W/F̂ ĵ)̂  + d (W/F^)3 + ....  59.

de grado 2 ô 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 reflejern en 
la tabla 35.

A partir de estas ecuaciones se puede calcular la 
velocidad de reacciôn y la presiôn parcial de cada compues- 
to para los tiempo espaciales empleados.

4.3.2.1.- C d l c u l o  do, taJi ve,locJ,dade^ de ^ z a c c Z ô n ,

La velocidad de reacciôn para un proceso realizado 
en un reactor integral viene dada por la ecuaciôn:

dn,
(r.) = ------   60.

 ̂ d (W/Ffto)
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TABLA 35.- Coefîclentes de las ecuaciones de ajuste a las 
curvas de distribuciôn de productos de reacciôn. 
A, F y ü.

(*C) Coef. ^A

a 1,0008 4,0816 1 0“^ 1,0918 1 0-“

325
b
c

-5,7177
-7,9760

1 0"^
io“5

5,9169
6,1640

1 0"^
1 0“^

7,7468
-1,4216

1 0"“
1 0-®

d 6,8905 1 0"*̂ -1,0131 10-8 -1,0431 10-8

a 1,0003 3,7457 10-8 1,1620 10-8

350
b
c

-8,2685
8,1236

1 0“^
1 0“^

3,1359
-8,0552

10-8

10-8

2,5663
-1,8922

10-8

10-5
d 9,0018 1 0“® 4,1993 1 0-*̂ ——

a 1,0007 4,5017 10-8 2,4841 10-8

370
b
c

-2,4386
1,5311

1 0 ’ 2

1 0“^
1,4056
-9.0130

10-8

10-8

4,7068
-4,9304

10-8

10-5
d 2,7551 1 0“*̂ 1,4879 1 0-"̂ 8,0198 10-8

Derivando las ecuaciones de conversiôn de productos y 
reactivos en funciôn del tiempo espacial, respecte a êste, se ob 
tuvieron las pendientes de cada una de ellas y con ello la velo 
cidad de reacciôn 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 reacciôn para el alcohol, el nitrilo y la base de Schiff, 
obtenidos al derivar estas ecuaciones.

TABLA 36.- Velocidades de reacciôn de los productos A, F y 
U , T^ = 325 ®C.

g cat hr 
mol A

20
30
40
50
60
70

-)

(-ra) 103 
r  mol A N  
\g cat hr /

2,93
3,49
3,64
3,38
2,70
1,60

(rj.) 103
^  mol F 
Vg cat hr J

0,82
0,93
1,01
1,13
1,22
1,30

(r„) 1 0" 
mol U 

g cat hr

7,05
6,61
6,10
5,54
4,91
4,22

-)
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TABLA 37.- Velocidades de reacciôn de los productos A, F y 
ü# T^ = 350 ®C.

'g cat hr 
. mol A

(-r^) 103
" mol A
g cat hr

(r?)

( -

103 

mol F
g cat hr

(rg) 103

mol
g cat

20
30
35
40
45
50
60
70

7,83
7,53
7,36
7,18
6,99
6,78
6,32
5,80

3,31
3,78
4,11
4,50
4,96
5,47
6,70
8,18

1,80
1,43
1,24
1,05
0,86
0,67
0,29

TABLA 38.- Velocidad de reacciôn de los productos A, F y U 
T^ = 370 ®C.

«/^AO 
g cat hr 
mol A

(-r̂ ) 103
" mol A 
g cat hr

(rj,) 103
mol F • 

g cat hr

(r„) 10 

mol ü
g cat hr-)

10
20
30
40
50
60
70

2,12
1,79
1,44
1,08
0,70
0,30

12,2
10,6
9,04
7,55
6,15
4,84
3,62

.3,74
2,83
1,96
1,14
0,37
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4.3.2.2 .- Céitcuto de l a 6  pKeJ^Zont 6 poA&caZea.

•N
Las presiones parciales de reactivos y productos 

a la salida del reactor se calcularon empleando las ecuacio 
nés 17, 18 y 19, indicadas en el desarrollo del estudio del 
reactor diferencial y teniendo en cuanta las mismas conside- 
raciones que se tuvieron alli. Estos valores se refiejam en 
las tablas 39, 40 y 41 para cada una de las temperaturas estu 
diadas.

TABLA 39.- Presiones parciales a la salida del reactor de 
los compuestos A, B y E, T̂  ̂= 325 ®C.

"/^AO 
(g cat hr / mol A)

Pa
(atm)

Pb
(atm)

Pe 1*3
(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, T^ = 350 *C.

(g cat hr/mol A)
Pa

(atm)
Pb

(atm)
Pb .

(atm)

20 0,1933 0,6567 2,66
30 0,1738 0,6281 2,92
35 0,1626 0,6180 3,59
40 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, T^ = 370 ®C.

”/*’ao
(g cat hr / mol A)

Pa
(atm)

Pb
(atm)

Pe 1 0^
(atm)

10 0,1797 0,6399 5,54
20 0,1212 0,5632 7,81
30 0,0837 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



4.3.2.3.- C é i t c u l o  do, t a 6  c o n 6 t a n t e , 6  < i C n € t Z c a 6 .

Conocidos los valores de la velocldad de reacciôn 
de todas las reacciones y las preslones parciales de los com- 
puestos a la salida del reactor, se determinaron las constan­
tes clnêticas de cada reacciôn parcial.

Su câlculo se realizô sustituyendo los valores de 
velocidad de reacciôn y de presiones parciales en las ecuacio 
nés a las que se ajustaban los datos del reactor diferencial 
Al igual que en el apartado anterior y por las mismas razones 
se comenzô el estudio por la ecuaciôn de velocidad de formaclôn 
del benzonitrilo.

4.3.2.3.1.- V z t o c Z d a d  de. ^ 0A . m a c Z â n  de,t be,nzo¥ u , t H X . t o .

La velocidad de reacciôn encontrada en el estudio del 
reactor diferencial para este proceso parcial venîa dada por 
una expresiôn del tipo:

(rp) = kj Pp Pg

En las figuras, 36, 37 y 38 se han representado los 
valores de velocidad de formaciôn 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, obtê- 
niendose Ilneas rectas.

Las constantes especlficas encontradas para esta 
reacciôn para cada temperatura se reflejan en la tabla 42.

TABLA 42.- Constantes de velocidad de la reacciôn.
Ph - CHO + NH. Ph - CN.

T
(*C)

^3
/ mol Ph-CN \
y g cat hr atm^ j

370 2,1234
350 2,0085
325 0,4239

4.3.2.3.2.— \ / e . t ocidad d e  i o ^ m a c C ô n  d e  t a  b e n c i t a m i n a .

Para el estudio de la ecuaciôn cinêtica representa- 
tiva de la reacciôn de formaciôn de bencilamina se considerô, 
al igual que en el estudio del reactor diferencial, que la ve­
locidad de formaciôn de este compuesto era igual a la de forma 
ciôn de base de Schiff con lo que la expresiôn de la velocidad 
de formaciôn de la amina séria:
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(rp) = kg PB

Representando las velocidades de formaciôn 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 pendientes se han obtenido las constantes 
especîficas de velocidad para cada temperatura, tabla 43.

TABLA 43.- Constante de velocidad de la reacciôn,
k2Ph - CHgOH + NH^  Ph - CH2 NH^

moi Ph-CHoNH
(*C)

g cat hr atm'

0,041
0,011
0,0041

370
350
325

4.3.2 .3.3.- [/e.to C L  d a d  de, K e a c c i o n  de,t a t c o h o t  b e n c C t C c o ,

La ecuaciôn de velocidad de reacciôn del alcohol 
bencîlico a la que se ajustaban los datos del reactor dife 
rencial eran:

<-^A> = kl PA - •'2 Pa Pb
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Conoclendo el valor de la constante de velocidad 
de la reacciôn de formaciôn de la bencilamina representan­
do (-r^) - kg Pg frente a la presiôn parcial del alco­
hol figuras 42, 43 y 44 se han obtenido los valores de la 
constante reflejados en la tabla 44.

TABLA 44.- Constantes de velocidad de reacciôn, 
klPh - CHgOH Ph - CHO

T

(°C)
f mol Ph - CHgOH

g cat hr atm

370
350
325

0,1369
0,0320
0,0119

4.3.2.3.4.— V z t o c l d a d  do, i o K m a c Â , ô n  do,t b e , n z a t d e , h L d o \

En el estudio realizado para calculer las cons­
tantes cinêticas que rigen las velocidades de reacciôn de 
las distintas reacciones del proceso, se han utilizado las 
velocidades de formaciôn de todos los productos que inter-
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( - r ^  ) = k, p * + 1(2 Pa Pb ( T ,  = 3 7 0  * 0
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vienen en la reacciôn excepte la del benzaldehido, dada por 
la expresiôn:

(fE) " Pa  - ^2 Pa Pb * ’'a Pe Pb

En esta ecuaciôn, todas las constantes especlfi- 
cas de velocidad han sido calculadas a partir de los datos 
obtenidos experimentalmente para las velocidades de reacciôn. 
del reste de los productos de reacciôn. Por tante, se pue 
de obtener a partir de ella unes valores de que, si
la ecuaciôn es representariva del proceso, deben coincidir 
con los valores de velocidad de formaciôn del aldehido obte 
nidos experimentalmente.

Seqûn la ecuaciôn 60 la velocidad de formaciôn del 
benzaldehido en el reactor integral serâ:

d n
(r„)  ------   61.

d (W/F^^)

de donde;

a Rg = (tg) d (w/ 62.



- 153 -
J

sustituyendo la expresiôn de la velocidad de formaciôn del 
benzaldehido para la secuencia de reacciones propuesta:

a »E= <’'1 Pa - ̂ 3 Pe Pb" ̂ 2  Pa Pb> a (w/f^) 63.

e integrando esta ecuaciôn:

'w/Pao /w/Pao
« E  =  /  k l  P a  d  ( W / F ^ ^ )  -  /  k j  P g  d  ( W / F ^ )  -  

”/^AO

kg Pa Pb a <w/Pao’ ^4 .
'O '

A partir de la ecuaciôn 64 se puede calculer el 
valor de n^, sustituyendo en ella los valores de las cons­
tantes obtenidas en este estudio y las presiones parciales, 
teniêndose asi un valor de la conversiôn de benzaldehido 
calculado, pudiêndose comparer con los valores obtenidos de 
esta magnitud experimentalmente.

En la tabla 45 se reflejan los valores obtenidos 
para el nûmero de moles de aldehido calculados mediante la 
ecuaciôn 64, al introducir en ella los datos de W/F^^, p^, Pg, 
Pg, los valores obtenidos para k^, kg y k^, y los nûmeros de 
moles de aldehido obtenidos experimentalmente.
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4.3.2.4.- V e . t z ^ m i n a c l â n  de, t a t  de. a c t l v a c y C â n ,

Conocîdas las constantes epsecîficas de velocidad 
de las reacciones parciales del proceso se calcularon las 
energias de activaciôn de cada una de ellas.

La constante especîfica de velocidad de una reac^ 
ciôn esta relacionada con su energîa de activaciôn por la 
ecuaciôn de Arrhenius.

k = kg exp - (E^/RT) 65

In k = In ko - (E / R) (1/T) 6 6 .

Representando los logaritmos de las constantes es­
pecîficas de velocidad de cada reacciôn, obtenidas para las 
temperaturas de 300, 325, 350 y 370 frente a los inversos de 
êstasf figs. 45, 46 y 47 se han obtenido los valores de ener 
gîas de activaciôn para cada una de las reacciones.

Eĵ  = 52,00 Kcal/mol 
Eg = 32,00 Kcal/mol 
Eg = 35,40 Kcal/mol

Siendo los factores de frecuencia de cada uno de
ellos:

= 5,996 10^®
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FIG.45.-REPRESENTACION DE LA CONSTANTE ESPECIFICA DE 

VELOCIDAD kl vs EL INVERSO DE LA TEMPERATURA
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K^2 = 1,851 10*
Kq3 = 2,835 10^^

4.3.2.5.- C o m p A . o b a c Z â n  d t  t o &  r m c a n Z  6 m o ^  2 y  A ,

En el estudio realizado con el reactor diferencial 
se trataron de ajustar los resultados obtenidos a los esque- 
mas de reacciôn propuestos en el apartado 4.2.1. comprobândo 
se que el que mejor se ajustaba era el mecanismo 3.

Por tanto con el reactor integral se comenzô el es 
tudio por este mecanismo, ajustândose los resultados expéri­
mentales de una forma aceptable.

No obstante, se estudiaron los mecanismos 2 y 4 a, 
sirviendo este estudio de comprobaciôn de los resultados ob­
tenidos en el apartado 4.2.2.2.2. Para ello se ha represen­
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 reacciôn de las etapas parciales del proceso para 
cada uno de dichos esquemas, y para cada una de las tempera­
turas de 325, 350 y 370 ®C. Observândose que en ninguno de 
los casos los resultados expérimentales se ajustan a rectas 
representativas de dichas ecuaciones, por lo que se puede 
concluir que la reacciôn estudiada no se ajusta a ninguno de 
estos dos esquemas de reacciôn.
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5.- H IP OT ES IS MECANISTICA DE LA REACCION.

El conocimiento del mecanismo a travês del cual 
transcurre la reacciôn supone en muchas ocasiones una infor 
maciôn que, unida al conocimiento de la estequiometrla y de 
la cinêtica, puede sugerir modificaciones y majoras del de- 
sarrollo prâctico del proceso en estudio. Sin embargo, ca 
si nunca es posible determiner cuâl es el mecanismo correc- 
to con garantie razonable.

Teniendo en cuenta las limitaciones de indole prêc 
tico que tiene el estudio del mecanismo de una reacciôn cata 
litica heterogênea del tipo estudiado en el présente trabajo, 
se ha hecho un estudio basado en consideraciones cualitativas 
de los resultados expérimentales obtenidos y de los datos bi- 
bliogrâficos disponibles sobre deshidrogenaciôn y deshidrata- 
ciôn de alcoholes y sobre adsorciôn de amoniaco en catalizado 
res de ôxidos metâlicos.

La reacciôn entre el alcohol bencilico y el amonia­
co en fase gaseosa y catalizada por ôxido de cinc da lugar a 
cuatro reacciones en serie-paralelo, cuyo esquema detallado 
se ha descrito anteriormente en el apartado 4.2.3., por lo que 
es ûtil hacer un estudio por separado del mecanismo de cada 
una de las reacciones parciales.
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5.1.- REACCION V E FORMACION V E L  B E N 2 A L V E H Î V 0 .

Las reacciones de obtenciôn de aldehidos por deshi­
drogenaciôn catalîtica de alcoholes han sido ampliamente es­
tudiadas en los ûltimos quince ahos, existiendo en la biblio- 
grafîa dos grupos de opiniones bien diferenciadas sobre el ti­
po de mecanismo a travês del cual transcurren.

Algunos autores (58, 59) proponen un mecanismo con­
sistante en la adsorciôn del alcohol seguida de una ruptura 
homolîtica del enlace C - H acompahada de la formaciôn de un 
enlace de tipo hidrido que da lugar posteriormente a âtomos 
de cinc metâlico, hidrôgeno y molêculas adsorbidas de aldehido.

Otros autores (100 - 103) proponen que el alcohol se 
adsorbe en dos centros activos, de forma tal que el âtomo de 
oxigeno queda adsorbido en un centro de caracter âcido (Zn**) 
y el hidrôgeno del grupo oxhidrilo en un centro de carâctèr bâ 
sico (O”), y se produce hidrôgeno sin adsorber, quedando el 
catalizador sin modificar. Este mecanismo se puede esquemati
zar de la forma:

Ph — C — H Ph - C - H H H
1
0 - H

— ^  1 
0 - H

Ph - C ̂ 1
H

Zn2+ O^- Znf+ zl+ i~ Zn=+ Zn2+ 0 ^" Zn2+
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En el présente trabajo se han obtenido très fac­
tores que apoyan al primer mecanismo descrito y uno que estâ 
de acuerdo con el segundo:

a) El hecho de que la constante de velocidad de reacciôn 
de la deshidrogenaciôn del alcohol bencîlico sea en medio amo 
niacal un 55% menor que cuando la reacciôn se lleva a cabo 
con nitrôgeno como gas portador inerte puede exfiicarse por la 
ocupaciôn de centros activos âcidos por parte del amoniaco. 
Segûn el primer mecanismo, la presencia del amoniaco adsorbi­
do dificultarîa la formaciôn de los enlaces tipo hidrido.
Segûn el segundo, la concentraciôn de centros activos âcidos 
séria menor y estarîa dificultada la adsorciôn del alcohol en 
dos centros,

b) La selectividad de la reacciôn respecte al benzonitri­
lo aumenta con el grade de calcinaciôn previa del catalizador, 
mientras que la selectividad respecte a la base de Schiff per 
manece constante, Estos hechos podrîan explicarse por la 
teoria desarrollada por Aigueperse y Hecklsberg (60, 6 6) que 
encuentran que al calcinar el ôxido de cinc se produce un ôxi 
do no estequiometrico segûn la reacciôn:

Zn^+ Zn^ + 1/2 0  ̂ (g) Zn_^ + e~ + 1/2 (g)

Estos iones de cinc reducidc serîan los que forma- 
rian los enlaces tipo hidrido con los hidrôgenos del grupo
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alcohol. Se deduce de estos hechos que el primer mecanismo 
explicarla el aumento de selectividad del benzonitrilo, mien­
tras que el segundo mecanismo estaria en contradicciÔn, ya 
que si la calcinaciôn reduce el nûmero de centros activos en 
forma de Zn la selectividad deberîa disminuir con el grado 
de calcinaciôn.

c) El benzonitrilo se produce a partir de benzaldehido ad
sorbido (apartado 5.4), lo cual estâ de acuerdo con el primer 
mecanismo, que supone que el benzaldehido formado pormanece 
adsorbido, mientras que segûn el segundo mecanismo el benzal­
dehido quedarîa sin adsorber.

5.2.- REACCION V E FORMACIÔN V E  LA BENCILAMINA.

La formaciôn de bencilamina tiene lugar en paralelo 
con la reacciôn principal de formaciôn de benzonitrilo. El 
mecanismo de las reacciones de amonolisis en fase gaseosa 
y catalizadas por ôxidos metâlicos ha sido muy poco estudiado. 
Al no poseer informaciôn sobre este tema, se ha establecido, 
como base de trabajo, la posibilidad de que la formaciôn de 
bencilamina podrîa transcurrir a travês de una adsorciôn simi­
lar a la que ocurre en la deshidrataciôn de alcoholes.
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Esta suposlciôn se basa en dos hechos. Por una 
parte,diversos autores (105 y 106) admlten la existencia de 
reacciones de deshidrataciôn en paralelo con las de deshi­
drogenaciôn de alcoholes, poniendo de manifiesto que, sin 
conocer la naturaleza del mecanismo que siguen cunbas reaccio 
nés, la selectividad de la reacciôn de deshidrataciôn aumen 
ta con la temperatura. Este fenômeno se ha observado en la 
reacciôn del présente trabajo (al aumentar la temperatura 
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 y cunoniaco. En 
la présente investigaciôn estos productos no se han formado, 
ya que el alcohol bencilico no présenta hidrôgenos en « con 
el grupo alcohol.

Las hipôtesis mecanisticas de reacciones de deshi­
drataciôn de alcoholes se pueden clasificar en très grupos 
diferentes:

■ I
a) El alcohol se adsorbe sobre un centro âcido del cata­
lizador por medio del oxigeno del grupo alcohol y sobre un 
centro bâsico por medio de un hidrôgeno contiguo a dicho gru 
po (57 y 58) .

b) El oxigeno se adsorbe en un centro âcido y el carbono
unido al grupo alcohol se adsorbe en un centro bâsico (57):
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\ ' /Ph - C - 0 - H — __3: C O - H
2+ f 1 + 2+ ' +Zni o" Zn Zn 0 Zn

c) El alcohol se adsorbe por medio del hidrôgeno del gru
po alcohol para formar un iôn alcôxido adsorbido a un Centro 
bâsico del catalizador (56 y 57):

\  I /  M  /C C
I I: o ;    H O"
H Zn?+ 0“ Zn*

Zn^* 0“ Zn?*

En el caso del alcohol bencilico el mecanismo a no 
es posible por carecer êste de hidrôgenos contiguos al grupo 
alcohol. Por otra parte, el mecanismo c no explica adecua- 
damente la formaciôn de una amina. Aungue el mecanismo b 
pudiera parecer dificultado por el hecho de que la cantidad 
de amoniaco adsorbido en la superficie del ôxido de cinc sue 
le ser bastante elevado (a 380 ®C el volumen de amoniaco ad- 
dorbido por unidad de peso de ôxido de cinc se duplica al au 
mentar la presiôn 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 reacciôn de amonolisis tuvie 
ra lugar con amoniaco adsorbido y alcohol sin adsorber.
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5.3.- REACCION V E FORMACION PE LA B A S E  V E SCHIFF.

Dado que la reacciôn entre benzaldehido y bencila- 
raina para dar la correspondiente base de Schiff es instantâ- 
nea (nunca se encontraron trazas de bencilamina en las mues- 
tras de reacciôn) no es posible establecer ningûn tipo de 
discusiôn sobre el mecanismo de esta etapa. Es de notar 
que dicha reacciôn es instantânea incluse a temperatura am­
biante y en ausencia de catalizador.

5.4.- REACCION V E FORMACION PE BENZONITRILO.

Puede sugerirse que el benzonitrilo procédé de la 
reacciôn entre benzaldehido y amoniaco, ya que partiendo de 
otros compuestos que intervienen en la reacciôn no se obte- 
nîa benzonitrilo, y las ecuaciones cinêticas expérimentales 
de esta etapa se .ajustan a dicha hipôtesis. No obstante, 
al intentar reproducir la reacciôn de formaciôn de benzoni­
trilo independientemente del proceso global, es decir, intrg 
duciendo en el reactor una mezcla de amoniaco y benzaldehido 
el principal producto obtenido era hidrobenzamida en lugar 
de benzonitrilo. Este hecho puede ser explicado mediante 
la posible similitud de esta reacciôn con la de benzaldehido 
y amoniaco en fase liquida y sin catalizador (94-96) para 
dar hidrobenzamida:
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Ph - CHO + NH3    Ph - CH = NH + HgO

3Ph - CH = NH = = =  (Ph - CH = Nig - CH Ph + H^

En fase gaseosa es posible que, al ser la veloci­
dad de reacciôn de producciôn de hidrobenzamida muy alta, 
los reactivos reaccionen sin necesidad de ser previamente 
adsorbidos, por lo cual la producciôn de benzonitrilo es muy 
baja en comparaciôn con la de hidrobenzamida. Esto apoya- 
rîa ha hipôtesis mecanîstica de formaciôn de benzonitrilo a 
travês de amoniaco y benzaldehido adsorbido, mecanismo posi­
ble en el proceso global, en el cual el amoniaco se encuen- 
tra adsorbido y el benzaldehido se forma a partir de la des 
hidrogenaciôn del alcohol bencîlico adsorbido quedando el 
aldehido adsorbido tras su formaciôn; posteriormente el ben­
zaldehido y el amoniaco adsorbido darîan lugar a una imina 
que râpidamente evolucionarîa hacia nitrilo por pêrdida de 
hidrôgeno (èsto implicarîa que la imina se formarîa en un 
centro activo deshidrogenante, con lo cual la evoluciôn hacia 
el nitrilo séria mucho mâs râpida que hacia la hidrobenzami­
da) .
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5.5.- CONSJVERACJOhlES FINALES.

Los hechos y razonamientos expuestos en les apar- 
tados anteriores permiten sugerlr para el proceso global de 
cianaclôn de alcohol bencîlico un mecanîsmo consistante en 
la adsorciôn del alcohol bencîlico pon deshidrogenaciôn y 
amonolisis simultânea que dan lugar a benzaldehido y benci- 
lamina, respectivamente. El benzonitrilo se forma mediante 
la reacciôn del benzaldehido adsorbido con amoniaco, en la 
cual se forma bencilamina que, al estar adsorbida en un cen­
tre active deshidrogenante conduce al benzonitrilo.

En lîneas générales estas conclusiones coinciden 
con las obtenidas por A. Bayôn (55) en la cianaciôn de buta­
nol bajo las mismas condiciones de trabajo que las empleadas 
en la présente investigaciôn, le cual parece sugerir la hip6- 
tesis de que el tipo de alcohol mécanisme que tiene lugar es 
independiente del tipo de alcohol que interviene en la reacciôn.

Por ûltimo, y en base a las hipôtesis que mejor pa- 
recen ajustarse a les dates, les catalizadores mâs adecuados 
para la obtenciôn de benzonitrilo serîan aquellos que tuvie- 
ran centres actives fuertemente deshidrogenantes, para acti- 
var asî las deshidrogenaciones del aldehido y de la imina.
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6.- RESUMEN Y CONCLUSIONES.

6.1.- RESUMEhl.

En esta memoria se informa de los resultados ob- 
tenidos en el estudio de la reacciôn de sîntesis catalîti- 
ca de benzonitrilo por reacciôn en fase gaseosa entre alco­
hol bencîlico y amoniaco.

La experimentaciôn se realizô en un reactor de 
lecho fijo a la presiôn atmosfêrica.

Los productos de reacciôn se analizaron por cro- 
matografia de gases. La columna empleada fue de succinato 
de etilglicol (EGS) al 2,5% sobre Chromosorb GAW-DMCS.

Como catalizador se utilizô ôxido de cinc, "Ana- 
lar" pastillado a 300 atm de la firma B.D.H., del que se de- 
terminaron las principales caracterîsticas fîsicas y fluido- 
dinâmicas.

Se estudiô el efecto producido por la calcinaciôn 
del catalizador en la conversiôn del alcohol bencîlico y en 
la selectividad respecto a los productos de la reacciôn asî 
como en las propiedades de desarrollo superficial del cata­
lizador.
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lîias variables que se estudiaron fueron : Temperarf,
'tura de calcinaciôn, tiempo de calcinaciôn y tiempo de desac- 
tivaciôn espontânea del catalizador (definido como el tiempo 
transcurrido entre el final de la calcinaciôn y el principle 
de la reacciôn).

Para determinar las condiciones de reacciôn en que 
no influyeran las etapas de difusiôn fîsica, se realizô un 
estudio de dichas etapas basado en datos de transferencia de 
materia resultando que para una velocidad de los gases de 9 
cm/seg y un diâmetro medio de particule de 0,41 mm no influ- 
yen dichas etapas.

Todos los experimentos se realizaron calcinando el 
catalizador en una corriente de nitrôgeno siendo las condicio 
nés de reacciôn: Velocidad de paso de los gases 10 cm/seg,
tamaho de particule de catalizador 0,41 mm, tiempo especial 
50 g. cet hr/mol A, relaciôn molar Na/Ng = 1/3 y temperature 
de 350 ®C.

El estudio de la influencia de la temperature de 
calcinaciôn en la actividad del catalizador se realizô a sie- 
te temperatures comprendidas entre 350 y 700 ®C, habiendo 
calcinado el catalizador durante 4 hr, obteniendose que la 
conversiôn de alcohol y là selectividad de nitrilo aumenta 
con la temperature de calcinaciôn pasando por un mâximo a 
450 ®C decreciendo a continuaciôn.
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El estudio de la influencia de la temperature de 
calcinaciôn en las propiedades del desarrollo superficial 
se hizo midiendo la superficie especlfica, la porosidad y 
la distribuciôn de . tcunanosde poro a las temperatures de 
300, 500, 620 y 880 ®C y en el catalizador sin calciner, ob 
teniéndose para la superficie especifica curves semejantes 
a las de conversiôn de alcohol y a la selectividad del ni­
trilo. La porosidad no se veîa influida por la temperatu­
re de calcinaciôn y el efecto de la distribuciôn de tamanos 
de poro: es un aumento del diâmetro medio de poro con la 
temperature, debido a que se cierran poros de diâmetro me­
dio pequeno y se abren otros de mayor diâmetro.

La influencia del tiempo de calcinaciôn sobre la 
actividad catalitica se realizô con catalizadores calcina­
do s a 400 y 450 ®C durante tiempos comprendidos entre 0 y 
19 horas, apreciândose en los resultados obtenidos que para 
la temperatura de 400 ®C el tiempo en que se alcanzaba la 
total calcinaciôn era el de 14 hr y para la de 450 ®C el de 
7 hr.

La variaciôn 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 la 
superficie especifica son iguales a los obtenidos con la ac­
tividad catalitica.
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Por ûltimo, se estudiô el efecto producido por 
el tiempo transcurrido desde el final de la calcinaciôn y 
el principle de la reacciôn, 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 desactivaciôn del catalizador que
es mâs acusada en las 20 primeras horas haciéndose mâs pe-
quena a continuaciôn. Para el catalizador calcinado a 600 
®C no se produce desactivaciôn; igualmente, las superficies 
especîficas de catalizadores calcinados a 300 y 500 °C dis- 
minuyen con el tiempo de desactivaciôn mientras que a 600 
°C se mantienen constantes.

El estudio cinêtico de la reacciôn se llevô a ca
bo con ôxido de cinc calcinado a 450 °C durante 7 hr y rea-
lizando la calcinaciôn inmëdiatamente antes de la reacciôn. 
Con este catalizador, llevado a cabo la reacciôn a 370 ®C y 
un tiempo espacial de 60 gr cat hr/mol A, se alcanza una con 
versiôn del alcohol del 8 6% y una selectividad respecto al 
nitrilo del 85%, manteniendose constante la actividad del ca 
talizador durante el tiempo de reacciôn (2 hr).

Antes de comenzar el estudio cinêtico en si, se 
realizô un estudio de la transferencia de materia a través- 
de la capa limite del gas y a través de los poros del cata­
lizador, para determinar las condiciones en que no influyen 
estas etapas en el estudio cinêtico. A este efecto, se rea 
lizaron dos series de experimentos a 370 ®C y un tiempo es-
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pacial de 50 g_ cat hr/mol A, empleando una relaciôn molar 
Ph-CHgOH/NHg = 1/3.

La serie de experimentos encaminados a la deter- 
minaciôn de las condiciones en que no influye la difusiôn 
externa se ha realizado con velocidades lineales de los ga­
ses comprendidos entre 5 y 12 cm/s comprobândose que para

*

velocidades superiores a 9 cm/s no influye la etapa de difu 
siôn externa. Para el estudio de la etapa de difusiôn in­
terna se realizaron experimentos a una velocidad lineal de 
9 cm/s con catalizadores con tamanos de particule comprend! 
dos entre 0,2 y 1 mm, obteniendose que para tamanos de par­
ticule de 0,41 mm no influye esta etapa.

El estudio cinêtico de la reacciôn se realizô 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 podia trans 
currir el proceso.

Este estudio se realizô a la temperatura de 300 ®C 
y con una velocidad de los gases de 10 cm/s con catalizador 
de 0,41 mm de diâmetro de particule, variando en cada serie 
de experimentos las presiones parciales de reactantes. Este 
estudio no esclareciô gran cosa el esquema de reacciones a tra 
vés de los que transcurria el proceso.
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El estudio del proceso global en reactor diferen 
cial se hizo en las mismas condiciones de reacciôn que en el 
anterior y a un tiempo espacial de 30 g. cat hr/mol A, obte- 
niêndose un sistema de ecuaciones cinêticas para cada reac­
ciôn parcial y llegàhdose de esta forma a un esquema de reac 
ciones que explica el proceso global.

Asî mismo, para confirmar los datos obtenidos con 
el reactor diferencial, se empleô un reactor integral con el 
que se realizaron experimentos para el estudio del proceso 
global a 325, 350 y 370 ®C. Todos los experimentos se 11e- 
varon a cabo empleando una relaciôn molar Ph - CH2OH/NH2 de 
alimentaciôn igual a 1/3. Para cada temperatura se deter- 
minô la variaciôn de la conversiôn y la distribuciôn de pro­
ductos con el tiempo espacial. A partir de las curvas de 
n^ frente a W/F^^ se determinaron las velocidades de reacciôn 
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, calculândose las 
energîas de activaciôn de cada una de las reacciones parcia­
les a partir de las constantes especîficas de velocidad encon 
tradas a cada una de las temperaturas estudiadas.

Por ûltimo, se desarrollô una hipôtesis mecanîsti- 
ca del conjunto de reacciones implicadas en la obtenciôn del 
benzonitrilo.
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6.2.- C O N C L U S I O N E S .

1.- La reacciôn de cianaciôn del alcohol bencîlico en fa­
se gaseosa se puede llevar a cabo empleando ôxido de 
cinc como catalizador, obteniendo buenas selectivida- 
des respecto al nitrilo, apareciendo como subproduc- 
tos benzaldehido y  base de Schiff.

2.- Los productos résultantes de la reacciôn, alcohol ben^ 
cflico, benzonitrilo y base de Schiff, pueden ser ana 
lizados conjuntamente de una manera cuantitativa por 
cromatografxa de gases utilizando una columna de suc­
cinato de _ etilglicol (EGS) al 2,5% sobre Chromosorb 
GAW-DMCS.

3.- La actividad catalitica y la superficie especifica del 
ôxido de cinc varian con las condiciones de calcina­
ciôn a que se le someta. Las condiciones de calcina­
ciôn ôptimas son (en atmôsfera de nitrôgeno): temperatu 
ra de 450 ®C y tiempo de 7 hr- Es convenience realizar 
la reacciôn inmediatamente despuês de la calcinaciôn.

4.- La reacciôn de cianaciôn del alcohol bencîlico trans- 
curre mediante el esquema de reacciones:
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Ph - CHQ,

+NH
Ph - CH=NH

+NH

Ph - CH=NH —» Ph-CN

Ph - CH = N - CH2 - Ph

5.- 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 cinêticas:

a) Velocidad de desapariciôn del alcohol bencîlico,

-^A = kl PA + %2 PA PB

b) Velocidad de formacidn del benzaldehido.

rg = Pp^- ̂ 2 p^ Pg - kg Pg Pg

c) Velocidad de formaciên de la base de Schiff

^ ^2

d) Velocidad de formaciên del benzonitrilo

donde las constantes especîficas de velocidad valen
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= 4,98.10^® exp (-52000/1,987 T)

kg = 2,62.10* exp (-32000/1,987 T)

k- = 1,91.10^^ exp (-35400/1,987 T)

6 .- Para el proceso global de cianaciôn de alcohol bencî­
lico se sugiere el siguiente mecanismo: El alcohol
bencîlico se absorbe en la superficie del catalizador 
y, por deshidrogenaciôn y deshidrataciôn simultâneas, 
da lugar a benzaldehido y bencilamina, respectivamen­
te. La formaciôn del benzonitrilo transcurre a tra- 
vês de una primera reacciôn del benzaldehido adsorbi­
do con amoniaco, en la cual se forma bencilimina que, 
al estar adsorbida en centres actives deshidrogenantes, 
da lugar al benzonitrilo.
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7.- NOMENCLATURA.

A Alcohol bencîlico.

Aq Area del pico correspondiente al patrôn interno (erg
matografîa).

A^ Area del pico correspondiente al componente i (croma
tografîa).

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

B Amoniaco.

ConcentraciÔn del compuesto A en el seno del fluîdo 
(mol/1).

Concentraciôn del compuesto A en la interfase sôlido 
fluîdo (mol/1 ).

Cg Concentraciôn en la superficie de la partîcula (mol/1).

Cp Calor especîfico a presiôn constante (cal/gr ®C).
2D Coeficiente de difusiôn (cm /seg).

2Dg Coeficiente de difusiôn efectivo (cm /seg).

Coeficiente de difusiôn del compuesto i en el compuesto 
2m (cm /seg.).

2Coeficiente de difusiôn de Knudsen (cm /seg).
2Coeficiente de difusiôn de Knudsen efectivo (cm /seg) .
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2Coeficiente de difusiôn ordinario (cm /seg). 

d Diâmetro del reactor (cm)•

d Diâmetro medio de poros del catalizador (y ).

dp Diâmetro de particule (ram).

E Benzaldehido.

E^ Energia de activaciôn de la reacciôn de deshidroge­
naciôn del alcohol bencîlico. (Kcal/mol A).

E2 Energia de activaciôn de la reacciôn de amonolisis
del benzaldehido (Kcal/mol A).

F Benzonitrilo.

F^^ Caudal molar de alimentaciôn del compuesto a la entra 
da del reactor (mol A/hr).

f^ Factor de calibrado del compuesto i (cromatografîa).

G Caudal mâsico (g./hr).

g Constante de gravitaciôn.

I Bencilimina.

Entalpia de formaciôn (Kcal/mol).

Entalpia de reacciôn (Kcal/mol).

J Bencilamina.

jg Funciôn adimensional del nûmero de Reynolds para corre 
lacionar coeficientes de materia.
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Kp Constante de equilxbrio referida a presiones parciales.

Coeficiente de transferencia de materia (cm/s).
2Kq  Coeficiente de transferencia de materia (mol/cm s

atm) .

k Constante especifica de velocidad.

k Factor de frecuencia de la ecuaciôn de Arrhenius,o
L Altura del lecho catalîtico (cm).

M Peso molecular.

N Nûmero de moles.

N_ Nûmero inicial de moles,o
2Ng Velocidad de transferencia de materia (mol/cm s).

AN Incremento del nûmero de moles,

n Orden de reacciôn.

n^ Conversiôn referida al producto i.

P Presiôn (atm).

AP Pêrdida de carga en el lecho de particules (mm Hg).

AP^ Idem, empaquetado (mm Hg).

A?2 Idem, aflojado (mm Hg).

P^ Presiôn absolute en el orificio medidor (mm Hg).

p^ Peso de patrôn interno (g).

p. Peso del compuesto i (cromatografîa) (g).
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Presiôn parcial del compuesto A (atm)•

p ^  Idem, en la interfase gas-sôlido (atm). .

p^ Peso de la mezcla de productos de reacciôn (g).

Caudal volumêtrico de A (cm^/hr).

OgQ Caudal volumêtrico de B (cm^/s).
3Caudal volumêtrico de aire (cm /s).

R Constante de los gases perfectos (atm 1/®K mol)•
R' Radio de una particule de catalizador (cm).
R^ Nûmero de Reynolds.

r Velocidad de reacciôn (mol/g cet hr).

(-r̂ ) Velocidad de desapariciôn del alcohol bencilico (mol/
g cet hr).

rp Velocidad de reacciôn en toda la particule.

r Idem, en la superficie de la particule,ps
2S Secciôn del lecho (cm ).

AS Incremento de entropie (cal/mol ®K).
S_ Nûmero de Schmidt,c
S^ Selectividad del compuesto i.

2Sg Superficie especifica del catalizador (m /g).

Sĵ  Nûmero de Sherwood.

T Temperatura (®K).

Idem, de calcinaciôn del catalizador (*C).
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Idem, de reacciôn (®C).

Tg Idem, en la superficie de la particule (®K).

Punto de fusiôn (®C).
Punto de ebulliciôn (®C)• 

t Tiempo (s).

t^ Tiempo de calcinaciôn del catalizador (hr),

t^ Tiempo de desactivaciôn del catalizador (hr),

t^ Tiempo de reacciôn (min).

U Base de Schiff.

u Velocidad lineal de los gases (cm/s).
3V^ Volumen molar (cm ) .

3Vg Volumen de poros (cm /g).

W Peso de catalizador (g).

Conversiôn referida al compuesto A. 

x^^ Idem, a un tiempo t.

x^ Conversiôn de equilibrio.

Fracciôn molar inicial del compuesto A. 

y^ Fracciôn molar del compuesto i.

e* Constante de fuerza.

Porosidad del lecho en condiciones de minima fluidizaciôn, 

Gĵ Porosidad del lecho en estado aflojado.

G, Idem, empaquetado.
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Gp Porosidad de la partîcula del catalizador.

cr Constante de fuerza del potencial de Lennard-Jones.

TT Presiôn total (atm).

TT̂  Idem, inicial (atm).

y Viscosidad de los gases (g/cm seg).

p Densidad del fluido (g/cm^).

pp Densidad fluidodinâmica de las partîculas de catali-
3zador (g/cm ). 

p^ Densidad del lecho en estado aflojado (g/cm^). 

p2 Idem empaquetado (g/cm?).

Pg Densidad cristalina del catalizador (g/cm^).

(j)g Môdulo de Thiele.

<f)g Idem, modificado.

$ Môdulo adimensional.

T Factor de tortuosidad.

n Factor de eficacia.

Og Integral de colisiôn.
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