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1.~ INTRODUCCION

l.1l.- Deshidrogenacién catalitica de alcoholes,-

La deshidrogenacion de alcoholes tiene como fi-
nalidad la obtencion del aldehido si el alcohol es prima-
rio, o0 de la cetona si el alcohol es secundario. Una for-
ma de llevar a cabo estos procesos es en fase gaseosa por
medio de un catalizador solido. Entre las caracteristicas
que se observan en los trabajos realizados sobre la deshi
drogenacion de diversos alcoholes, destaca la ausencia o
la pequefia importancia de las reacciones secundarias. Aun
que estos procesos tienen la desventaja de utilizar una
materia prima de elevado coste (alcohol), la ausencia de
reacciones secundarias, con la consiguiente pureza de pro
ductos (aldehido o cetona), hace que scan industrialmente
atractivos, como lo demuestra el hecho del gran numero de
trabajos realizados gobre la deshidrogenacién de alcoho-

les.

Como generalmente la reaccion de deshidrogena-~
cidn de los alcoholes se lleva a cabo a presidn atmosféri
ca, la temperatura de ebullicion del alcohol determina el
linite inferior de la temperatura de trabajo. E1l limite
superior de temperatura oscila entre 200 y 400 2C, ya que
a temperaturas superiores comienzan a tener importancia
las reacciones secundarias de deshidratacion y craqueo pa

ra muchos de los alcoholes.



Para este tipo de proceso se han utilizado una
gran variedad de catalizadores como se estudiard en un

apartado posterior.

Balandin (1,2) encontrd que las ecuaciones de
deshidrogenacidn de aleoholes transcurren mediante la for
macion de un complejo entre el alcohol y el catalizador:

R! R! R!
| l [
R~-C-H + 21 R-C~-H-~-1F R ~ % + Hy, + 21
é - H 6 -H-1 6
Pudiendo ser R' un radical (alcohol secundario) o hidroge
no (alcohol primario)., También se ha encontrado que la
etapa controlante es la reaccidén quimica en uno o dos cen
tros activos, determinado por la ecuacion mecanistica de
velocidad, algunas de las cuales se enumeran en la Tabla

1, habiendo sido obtenidas por diversos autores y con di-

ferentes alcoholes.

1l.1.1.~ Deshidrogenacidn del alcohol bencilico,-

La deshidrogenacion del alcohol bencilico tiene
lugar segun la siguiente ecuaciodn estequiometricas
' C6 H5 - CHpOH pe— 06 HS - CHO + H2

El interés industrial de la reaccion reside en

la obtencion debenzaldehido, producto utilizado como inter



medio en la sintesis de compuestos farmacéuticos. Ademds,
el interés academico de su estudio radica en que por una
parte no ha sido apenas estudiada, y por otra en que en
principio se pensd que no tenia reacciones secundarias y
que al ser una reaccion del tipo simple, tendria una ecua
cidn cinética sencilla que pernitiese hacer posteriormen-
te estudios sobre los aspectos ingenieriles del disefio de

reactores, tales como tipo de flujo o circulacion, etc.

El benzaldehido puede obtenerse a partir de va=-
rios productos aromaticos mediante una gran variedad de

procesos.

Actualmente el benzaldehido se obtiene en esca-
la industrial por dos procedimientos: uno es la oxidacidn
directa del tolueno con aire sobre catalizadores de Oxi-
dos de uranio, molibdeno y otros metales, a elevadas tem=~
peraturas y tiempos de contacto cortos (6), el otro es la
sustitucidn en la cadena por cloracion del tolueno a clo-
ruro de bencilideno y subsisuiente hidrolisis a benzalde-

hido (7).

En operacionesg a pequefla escala, se han emplea-

. . . ’
do tambien los siguientes metodos:

1.- Oxidacion en fase liquida de tolueno con In 02 ¥y SO4

2,- Oxidacion dircecta del cloruro de bencilo.
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(NO3), Pb
Cg Hg - CHpCL > Cg H

5 = CHO 2e

Reduccidn electrolitica del decido benzoico.

Reduccion del cloruro de benzoilo por el método de

" Rosenmund:

5-"

jos

100-

Pg + Ho

Cg Hy - COCL > Cg Hg — CHO 3.

Mediante la sintesis de Gaterman - Koch.-

Cly Al
Cg Hg + CO 2 Cg Hg = CHO 4,

Tambieén se ha obtenido el benzaldehido en trabg

de laboratorio por

. . Lq
Oxidacidn del alcohol bencilico con oxigeno en contac

to con platino (9).
Oxidacidn del alcohol bencilico con sales céricas (10).

Deshidrogenacion del alcohol bencilico con N-cloro

succinimida (11).

. . . - ’ .
Oxidacion del alcohol bencilico con el acido nitrico

(12).

Oxidacidn del bencilico con el picolinato de plata

(13).

Ya se ha indicado en el apartado 1 que la deshi



drogenacion catalitica de alcoholes se caracteriza por la
pequefia importancia de las reacciones secundarias; por con
siguiente, la deshidrogenacion del alcohol bencilico debe
permitir obtener el benzaldehido con elevado rendimiehto'y

selectividad,

Lipka (14), Cubberley (15) y Balandin (31) han
utilizado la reaccion de deshidrogenscidn del alcohol ben-
cilico como procedimiento para obtener benzaldehido, sin

.’ . .. - . P 4
dar la ecuacion cinetica ni el mecanismo de la reaccion.

Cubberley (15) sdlo estudio las propiedades ter-
modinamicas de la reaccidn utilizando un catalizador de co
bre y oxido de magnesio en un intervalo de temperaturas

comprendido entre 200 y 300 ¢C,

Lipka (14) utilizando un catalizador de cobre so
portado en piedra pomez estudid el efecto de los compuesg-—
tos clorados en el envenenamiento del catalizador entre
260 y 320 oC a presion atmosferica, obteniendo un rendi-
miento maximo de 85,7 % a 3002C para una velocidad espa=-

cial de 1,33 lit.alc/lit. catal.hr.

Balandin (31) llevd a cabo la deshidrogenacion
de varios alcoholes aromaticos, entre ellos el bencilico,

con catalizadores de covbre sin soportar.



1.2.- Posibles catalizadores de deshidrogenacidn de al-

coholes.

Segun 1o comentado en el apartado anterior, la
deshidrogenacion del alcohol bencilico es una reaccion po
co estudiada y para la cual no sélo no se ha fijado el ca
talizador 6ptimo, sino que ademas ¥y en principio no se co
nocia el tipo de catalizadores adecuados. Por ello, a con
tinuacidn se bosquejan las lineas de como se abordd el

problema de conocer el tipo de catalizador apropiado.

Actualmente no puede predecirse con exactitud
cual de los posibles catalizadores de una determinada
reaccion es el mas adecuado. Sin embargo, existen ciertas
bases o teorias que permiten seleccionar una serie de ca-
talizadores para cada tipo de proceso quimico y que han
sido recopiladas en un reciente simposio celebrado en lMog
cu (16). Estas teorfas se bazan en el factor geométrico
del catalizador y de la molécula reaccionante, en el fac—
tor electrdnico del catalizador y en las condiciones oxi-

dantes o reductoras en que transcurre el proceso,

Las reacciones de deshidrogenacién tienen lugar
en un medio reductor (alcohol e hidrégeno) por lo cual sé
lo pueden utilizarse como catalizadores aquellos solidos
estables en dicho mcdio. Asimismo, las deshidrogenaciones
son procesos de oxidacion-reducciodn, por lo cual sdlo

’ .
aquellos s0lidos que tengan una estructura atdmica tal



. ’ . . L]
gque su capa de valencia este incompleta podrén utilizarse

como catalizadores.

’ - 3
Los metales y oxidos metélloos'que cumplen las
dos condiciones anteriores y que son catalizadores en po-

tencia de esta reaccidn se citan en la Tabla 2.

La eleccion del catalizador mas adecuado, entre
todos los anteriores, para la deshidrogenacion del aleohol
bencilico, requeriria el conocimiento de las fuerzas de
enlace y disposicion geométrica de los distintos sdlidos
y de la molécula de alcohol bencilico, lo cual cae fuera

de nuestra linea de trabajo.

La determinacion del meterial catalitico activo
no es suficiente, ya que un gran numero de catalizadores,
a pesar de ser muy activos, no cumplen los requisitos me-
canicos (dureza, resistencia teérmica, etc.) exigibles pa-
ra su utilizacion en escala industrial., Asimismo, muchos
de ellos tienen pequefla superficie especifioa y experimen
tan un répido descenso de la agctividad con el tiempo de
utilizacion (envenenamiento)., Para subsanar estos inconve
nientes se utilizan los catalizadores en forms soportada.
Los soportes permiten aumentar la superficie especifica
de los catalizadores, mejorar las caracteristicas mecani-
cas y aumentar su vida haciéndoles mds resistentes al en-

envenenamiento (17).
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Para seleccionar un determinado soporte es pre
ciso tener en cuenta que algunos de ellos pueden catali-
zar por s{ mismos determinadas reacciones, Asi, por ejem
plo, la alumina como soporte de un catalizador de deshi-
drogenacidn de alcoholes puede catalizar la reaccion de
deshidratacidn. Usta deshidratacidn es la reaccion se-
cundaria mas importante de los procesos de deghidrogena-
cion, por lo que la eleccidn del soporte estarda condicio

nada por su capacidad deshidratante.,

La deshidratacion de los alcoholes puede ser
intramolecular (la molécula de agua procede de una sola
molécula de alcohol) o intermolecular (la molécula de
agua se forma a partir de dos moléculas de alcohol)., Pa-
ra que exista deshidratacidn intramolecular es necesario
que el alcohol de partida tenga hidrdgeno en posicion =X

con respecto al grupo hidrodxilo.

E1l alcohol benc{lico no tiene hidrdgeno en po-
sicidn < por lo que la unica posibilidad de deshidrata-
cidn es intermolecular. La deshidratacidn intramolecular
es energcticamente y estéricamente mas factible que la
deshidratacion intermolecular, por lo que cébe esperar
que no se produzca la reaccion secundaria de deshidrata-
cién, ¥y por ello para deshidrogenar el alcohol bencilico
pueden utilizarse en principio, soportes acidos (silice,

’ 3
alumina, etc).



) Los catalizadores suelen tener un tercer compo-
nente llamado promotor. La utilizacion de promotores per
mite mejorar las caracteristicas del catalizador aumentan
do su actividad, selectividad, resistencia al envenena-

- 3 » ’ .
miento, resistencia mecanica, etc.

La prediccion del efecto de un determinado pro-
motor es impogsible en la actualidad, por lo que la utili-
zacion o no de los promotores se basa mas en resultados

experimentales que en consideraciones teoricas.

l.2.1l.- Catalizadores utilizados en la deshidrogenacién

de alcoholes.—

En el apartado anterior se han analizado los po
sibles catalizadores y soportes para la reaccion de deshi
drogenacién de alcoholes. Teniendo en cuenta la dificul-—
tad que entrafla una prediccidn tedrica aproximada del ca-—
talizador mas adecuado, se considerd que un estudio bi-
bliogréfico sobre los catalizadoreg utilizados en la deg-
hidrogenacién de diferentes alcoholes, de propiedades mas
0 menos semejantes al alcohol beneilico, proporoionaria
mucha luz sobre el tema y dejaria reducido el numero de
los posibles catalizadores a unos pocos, de los cuales la
eleccion del 6ptimo se haria experimentalmente.

A

Bl resumen de la bibliografia consultada se mues



tra en la tabla 3 donde se enumeran algunos de los catali
zadores utilizados para deshidrogenar diferentes alcoho-

les,

Se observa que los catalizadores se han utiliza
do, tanto en forma de Oxidos metdlicos como en forma metsg
lica y estos ultimos tanto soportados como sin soportar.
Los Oxidos metdlicos utilizados como catalizadores (Cry04,
Zn0, MO, ...) son estables en condiciones reductoras.

Los catalizadores en forma metdlica se han utilizado prin
cipalmente soportados, siendo los soportes del tipo de su
perficie especifica baja o intermedia: piedra pdmez,
amianto, kieselgur, etc.). En alguna ocasidén (30) se han
utilizado soportes dcidos de elevada superficie espec{fi—

ca.

A pesar del elevado numero de catalizadores dig
tintos para las reacciones de deshidrogenacidn de alcoho-
les, el metal mas utilizado como catalizador ha sido el
cobre debido posiblemente a que su acidez es inferior a
la de otros metales como niquel y plata (23). Por ello,
en el presente trabajo se eligié el cobre como elemento
catalitico por ser el mas utilizado para la deshidrogena-~
cion de otros alcoholes y ademas por ser el Unico catali-
zador que habfa sido utilizado anteriormente (14-15) para
deshidrogenar el alcohol bencilico. A pesar de ello, como
se vera en un apartado posterior, se estudian también

otros catalizadores en estado metalico (plata y niquel).
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1.3.,~ Estudio del catalizador de cobre.

Una vez seleccionado el tipo de catalizador sur
ge el problema de las condiciones de su preparacién. En
la preparacién del catalizador de cobre pueden seguirse
muchas variantes, tales como: sal de partida y su concen-
tracidn, temperatura de impregnacion, temperatura y tiem-
po de calcinacién, agente precipitante, temperatura y

o .
tiempo de reduccion, etc.

Para conocer y seleccionar las diferentes con-
diciones de las diversas etapas de que consta la prepara-
cion del catalizador de cobre se realizd un estudio bi-
bliografico que se resume en la tabla 4, y del gque pueden

sacarse las siguientes concluiones:

La sal de cobre mas utilizada para obtener el
catalizador ha sido el nitrato de cobre hidratado. También
se han utilizado ¢arbonato de cobre, bicarbonato de cobre

y acetato de cobre.

. ’ . -
La preparacion de los catalizadores sin sopor-
. 3 . . > ’ . -
tar se realiza siempre por precipitacion; puede utilizar-
3 3 . ’ > 3
se el metodo de precipitacidn o el de 1mpregna016n para

preparar losgs catalizadores soportados.

’ . . .’ . . -
El meétodo de precipitacion es idéntico para los

catalizadores soportados y para los catalizadores sin so-
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portar. Este método se basa en la obtencidn del hidrodxido
de cobre por precipitacion de la sal de cobre con sustan-
cias alcalinas, tales como NH3, NaOH, XOCH, CO3 Naz, etc.
En distintos trabajos se observa que una determinada sal
de cobre ha sido precipitada con diversas sustancias alca
linas, 10 cual indica due la sal de cobre no condiciona
el uso de un determinado agente precipitante. Ahora bien,
el cation del hidrdxido alcalino puede quedar ocluido en
el catalizador y actuar como promotor o como veneno, por

consiguiente no se puede afirmar a priori cual de los

agentes precipitantes es el mas adecuado.

La precipitacién del hidroxido de cobre se ha
realizado a diversas temperaturas, si bien, la temperatu-
ra mas utilizada es 80 2C, En la deshidrogenacién del me-
tanol (36) se observd que la temperatura de precipitaciodn
modificaba la actividad del catalizador, encontrandose dos
maximos en la actividad catalfitica para las temperaturas

de 22°C y 85¢C,

El otro método de preparacion de catalizadores ,
valido unicamente cuando se utilizan soportes, es el de
impregnacion. Este método consiste en poner en contacto
el soporte con una disolucidn de la sal de cobre. Por eva
poracién del disolvente queda el cobre en forma de sal soO
bre el soporte. Con este método, una variable que afecta
a la actividad y vida del catalizador es el numero de im-

. ’
pregnaciones, ya que cuanto mayor numero de veces se rea-



. - . 3 - ’
liza la 1mpregnac16n, la dep031c1én de la sal es tanto mas

uniforme.

Las siguientes etapas en la preparacién del cata
* ’ 3 .
lizador son comunes para ambos metodos, el de precipita-

cidén y el de impregnacion.

Para eliminar el disolvente ocluido en el inte-
rior de los poros del catalizador se seca el hidrdoxido de
cobre (catalizadores obtenidos por precipitacién) 0 la sal
de cobre (catalizadores obtenidos por impregnacion). Las

temperaturas de secado suelen variar entre 100 y 120 ¢C.

Por calefaccion del hidrdxido o de la sal de co-
bre se obtiene el oxido de cobre. Las condiciones en que
se efectua la calcinacidn varian mucho de unos autores a
otros. Puede decirse que la calcinacidn es la etapa de pre
paracién del catalizador de cobre en que se observa una mg
vor disparidad de condiciones, no conociéndose claramente
1a temperatura Sptima de calcinacidn y requiriendo este

punto una mayor investigacion experimental,

La ultima etapa en la preparacidn del cataliza-
dor de cobre es la reduccion del oxido de cobre a cobre ne
talico. La reduccion del oxido de cobre se ha efectuado
con hidrogeno (43, 45, 50, 51), 0 con el propio alcohol
(35). La temperatura a que se efectua la reduccidn oscila

entre 200 y 500¢C, Cuando se reduce el oxido de cobre con



el alcohol se puede originar un craqueo de la molécula con
el congiguiente envenenamiento del catalizador y falsea-= -
miento de los resultados posteriores. Este envenenamiento

del catalizador puede evitarse reduciendo con una corrien-—

te de hidrégeno.

Existen, por tanto, un gran numero de variantes
para la preparacion de catalizadores de cobre, En la figu-
ra 1 se esquematiza las distintas etapas a seguir en la =
preparacion de los catalizadores soportados. Asimismo, se
indican las principales variables que afectan a la activi-

dad y vida del catalizador.
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. . . Y
1.4.— Cinética de las reacciones heterogéneas cataliticas.-

Uno de los objetivos de este trebajo es la obten-
cién 6 deduccidn de la ecuacidn cindtica de la reaccidn de
deshidrogenacion del alcohol bencilico, para lo cual es ne-
cesario disponer de un reactor adecuado., Sabido es también
la complejidad de las reacciones heterogéneas cataliticas.
Por ello, a continuacion se van a analizar someramente los
puntos principales en que se debe basar todo estudio cinétl
co de este tipo de reacciones, para as{ abreviar en un capi-
tulo posterior las etapas seguidas en la experimentacién Yy
en la interpretacion de los resultados, Asimismo, a conti-
nuacion se analizara el tipo de reactor mas iddneo para el

estudio cinético y las condiciones que debe cumplir.

1.4.1.- Eleccidn del tipo de reactor,

Para estudiar la cinética de una reaccion hetero-
géneavcatalitica no es acongejabvle, en principio, la utili-
zacion de un reactor discont{nud, a pesar de haberse utili-
zado en algunos casos, ya que no pernite distinguir si el -
descenso de la velocidad de reaccidn con el tiempo es debi~-
do 2l envenenamiento del catalizador ¢ al agotaniento de -
los reactivos. Ademés, y debido al pequeiio movimiento rela-
tivo entre el gas y el sdélido, la difusion de los gases en
el exterior de los varticulas, a traves de la capa limite, -

seria una resistencia apreciable.



Tampoco el reactor tipo tanque agitado es el -
mas adecuado debido, aparte dificultades mecdnicas, a la
dificultad practica que entrafia el conseguir que el flujo

sea de mezcla perfecta (52). .

Las caracteristicas peculiares del reactor tubu-
’ ’
lar hacen que sea este el mas adecuado ¥y por tanto el mas
utilizado para el estudio de la cineética de las reacciones

heterogéneas cataliticas. -

Para que los datog obtenidos en un reactor tubu-
lar sean fidedignos es necesario que cumpla tres condicio-

nes:

a) Que sea isotermo.
b) Que el flujo sea de pistdn,

c) Que funcione en estado estacionario.

La no isotermicidad del reactor puede aparecer al
. . . 2 A
tener la necesidad de intercambio calorifico con el exte-
. VAP .
rior para compensar el efecto calorifico de la propia reac

.’
cLon.

Los gradientes de temperatura en el reactor cata
1{tico ocasionan la imposibilidad préactica de una correc—
ta interpretacion de los resultados, debido a la dependen-
dencia exponencial de la velocidad de reaccion con la tem-—

peratura., Asimismo, la conversion a la salida del reactor



no corresponderé a una temperatura determinada, sino a una
temperatura media de las existentes en el lecho. La exis-
tencia 0 no de gradientes de temperatura depende del tipo

de reactor tubular (lecho fijo 6 lecho fluidizado).

Por otra parte, para aplicar el balance de maté—
ria al reactor correspondiente para la interpretacién de
los resultados, es necesario el conocimiento del tipo de =
flujo con que circula el fluido a través del reactor. Como
ya se ha indicado anteriormente el reactor mas adecuado pa’
ra la obtencidn de datos cinéticos en reacciones cataliti-
cas heterogeneas es el reactor tubular. Si éste es de le-
cho fijo, la circulacidn de los gases es proxima al flujo
de tipo de piston. Para caracterizar las pequefias desvia-
ciones del flujo de pistdn, uno de los modelos mds utiliza
dos es el modelo de dispersién, desarrollado por Levenspiel

y Bischoff,

El modelo de dispersidn tiene un solo pardmetro
denominado médulo de dispersion (D/ul’) , que varia con la
intensidad de dispersién desde cero (flujo de tipo de pis-
ton) hasta infinito (flujo de mezcla perfecta), La aplica-
cion de este modelo se reduce al cdalculo del modulo de dis
persion. Cuando el valor de este modulo es inferior a -
0,005 puede considerarse que el fluido circuia con flujo -

de tipo de pistén.

El calculo de D/ul’ puede haccrse a partir de la



0 » ’ » ' 3
informacidn de trazadores O bien conociendo el numero de

Peclet longitudinal del reactor.

A partir de la informacidn obtenida con trazado
res mediante la tecnica de estimulo-respuesta se puede co
nocer la varianza de la funcion de distribucion de edades
a la salida del recipiente (curva E). Cuando la circula-
cion de flufdo se desvie poco del flujo de tipo de pistdn,
le varianza de la curva E es igual al inverso del modulo

de dispersidn.
E1l médulo de dispersidn (D/ul) también se puede
calcular a partir del numero de Peclet y el factor geomé-

. . ?
trico del reactor, de acuerdo con la expresion:

D D dp

/7’ /
u L u dP L

El numero de Peclet se puede conocer sin necesi
dad de determinar el coeficiente de dispersion longitudi-
nal (D), ya que existen graficos (53) que permiten calcu-
larlo a partir del numero de Reynolds y el de Schmidt. Es
te meétodo aventaja al anterior en que no requiere experi-

mentacion con trazadores.

El reactor tubular catalitico puede ser de dos

tipos principales: lecho fijo y lecho fluidizado.



En el reactor de lecho fijo el régimen de cir-
culacion del flufdo puede aproximarse con bastante exac-
titud al de flujo de tipo de pistdn, siempre que se rea-
licen los experimentos en condiciones tales que el médu-
lo de dispersidn sea inferior a 0,005, Desde el punto de
vista de obtencidn e interpretacion de datos experimenta
les en laboratorio, esta es la mayor ventaja del lecho -
fijo sobre el lecho fluidizado; en el lecho fijo se pue=-
de trabajar de forma que los gases circulen con flujo de
piston y aplicar por tanto los balances de materia corres
pondientes. Por el contrario en el lecho fluidizado si -
no se toman especiales precauciones, el flujo no es de -
tipo de pistén, ya que hay algo de mezcla y cierta canti
dad de cortocircuito por las burbujas. Por ello en este
reactor es necesaria la aplicacién de modelos teoricos -

de flujo, técnica laboriosa y poco aplicada todavia.

El reactor de lecho fluidizado es isotérmico y
por ello es mis adecuado que el de lecho fijo cuando se
trata de estudiar la cinética de un proceso de elevado -
calor de reaccién, ya que, aun tomando las debidas pre-
cauciones tendentes a consegulir la isotermicidad del -
reactor, en el lecho fijo existiran gradientes de tempe-
ratura importantes. Por el contrario, el lecho fijo es =
mas adecuado que el fluidizado para aquellos procesos cu
yo calor de reaccion no sea elevado, ya que pueden elimi

narse précticamente los gradientes de temperatura y ha-



cerle isotermo.

La reaccidn de deshidrogenacion del alcohol ben
cilico no tiene un calor de reaccidn elevado (12 Kcal/mol),
por lo que el reactor de lecho fijo sera mas adecuado que
el de lecho fluidizado., El1 tamafio de particula del catali-
zador impone asimismo la eleccion del tipo de reactor, ya
que un tamafio de particulas elevade significa el empleo de

un lecho fijo.

Para conseguir la isotermicidad en el reactor -
de lecho fijo se debe diluir el catalizador solido (dismi-
nuye ios gradientes radiales de temperatura) y rodear al -
reactor con una carcasa metalica (que minimice los gradien

tes axiales en la pared del reactor).

La dilucion del catalizador con un so6lido inerte
a la reaccion aumenta el volumen del lecho, para un peso -
dado del catalizador, con lo cual aumenta la superficie de
intercambio de calor y disminuye el calor generado en el -
lecho por unidad de voldmen, reduciendo asi los gradientes
de temperatura, Esta dilucion del catalizador con inerte,
al aumentar la longitud del reactor, disminuye el mddulo -
de de dispersion (D/ull), con la consiguiente aproximacion
del flujo de log gases al de pistdon ideal. Sin embargo, -
hay que evitar una dilucion excesiva del catalizador, ya -
que puede producirse una circulacion de una parte de la co

. ' . . .’
rriente de los gases en cortocircuito, desviandose enton-



ces el flujo de la idealidad.

El estudio de la variacidn de la conversidn de
los gases a la salida del reactor con la dilucién dei éé-
lido puede hacerse mediante modelos tedricos, de los cua-
les, los mds utilizados son: el modelo de mezcla, el mode

lo exagonal y el modelo tubular (54).

l.4.1.1.- Reactor de lecho fijo diferencial e integral.

El reactor de lecho fijo puede utilizarse para

el estudio de una reaccidén de dos formas diferentes:

Reactor diferencial, en el cual la velocidad de

reaccidn permanece constante a lo largo del mismo.

Reactor integral, en el que la velocidad de reac

cion varia con la longitud del reactor.

Ambas formas de utilizar el reactor dan buenos
3 - ’ - .
resultados en los estudios cineticos y no se puede afir-
. ’
mar que un tipo sea mas adecuado que el otro, ya que cada
uno presenta una serie de ventajas sobre el otro, si bien,
el reactor diferencial solo puede utilizarse cuando se =

- ’ - . 3 - (3
disponga de netodos de analisis suficientemente precisos.

Pueden enumerarse las siguientes diferencias en

tre el reactor diferencial y el integral.



a) En el reactor diferéncial la velocidad de -
reaccion se obtiene directamente por el cociente entre la
variacion de conversion y W/F, mientras que en el integral
se obtiene como magnitud derivada a partir de las curvas
experimentales de conversion del gas a la salida del reac

tor frente al tiempo esgpacial,

b) Las péqueﬁas variaciones de conversidn que -
se obtienen con un reactor diferencial ocasionan que el -
calor generado en el reactor sea nuy pequefio y por congi-
guiente no existiran en el gradientes apreciables de tem-
peratura, aun no tomando las precauciones indicadas ante-—
riormente para lograr la isotermicidad en los reactores -
de lecho fijo. Por el contrario, en el reactor integral -
se producen gradientes longitudinales y transversales de
temperatura si no se toman las precauciones indicadas an-

teriormente.

c¢) Para conseguir que el reactor sea diferen- -
cial, el peso de catzlizador necesario, exceptuando aqué-
1los casos en que el catalizador es poco activo, es muy -
pequefio, y 1o mismo ocurre con la altura del lecho catali
tico, por lo que la posibilidad de cortocircuito sera ele
vada y la circulacion del gas, en un reactor diferencial,
se desviara del flujo de pistdn. Si bién el modulo de dig
persion puede hacerse menor como se indicd anteriormente,
diluyendo el catalizador, una dilucion excesiva para con-

. ’ . . ! o o s
seguir un modulo de dispersion pequefio, puede traducirse



. ’ . .
tambien en un cortocircuito de la corriente gaseosa.

l.4.2.- Etapas en las reacciones heterogéneas cataliticas.

Para que las moléculas de reactivos presentes en
la corriente de fluido lleguen al catalizador, reaccionen
y los productos de reaccion se encuentren presentes en la
corriente de fluido deben ocurrir los siguientes pasos O -

etapas:
- Difusidn a través de la pelicula de fluido que
rodea al catalizador,.

- Difusiodn del reactante a través de los poros -

del catalizador.

. 9 > ’
- Quimiadscrcion de los reactantes en los cen-

tros activos,

- Reaccidn quimica de las moléculas quimiadsorbi

das,.

- Desorcion de los productos adsorbidos en los -

centros activos.,.

- Difusion de los productos a traves de los po-

ros del catalizador.

- Difusion de los productos a traves de la peli-

cula de flufdo que rodea al catalizador,



Las dos primeras y las dos ultimas etapas son
° . o' .
procesos fisicos de difusion, por el contrario las tres
. . SO « !
etapas intermedias son procesos quimicos. La ecuacion de
. « 7 -
velocidad de una reaccion debe corresponder a una de las
S . . « 7 ’
etapas quimicag y por consiguiente su obtencion debera -
realizarse cuando los procesos fisicos no controlen, es-
’ . Y SO
to es: cuando €stos sean mas rapidos que los quimicos, -
ya que en caso contrario la ecuacion de velocidad seria

igual a la velocidad de difusiodn.

A continuacion se analizan los métodos a se— -
guir, para determinar las condiciones en las cuales los
procesos fisicos son mas rapidos que los quimicos, y por
tanto, al estar en serie con los qu{micos, no controlan

el proceso global,

l.4.2.1.~ Etapas difusionales.

Para determinar correctamente la ecuaciodn cing
tica de una reaccion heterogenea es necesario que las -
propiedades del fluido (presidn y temperatura) en el in-
terior de los poros sean las mismas que las del fluido -
en el seno de la corriente gaseosa, Esto ocurrira cuando
se trabaje en condiciones en que las etapas fisicas no -
controlen., Analicemos, pues, dichas etapas para poder de
terminarlas y asi{ realizar correctamente la investiga- —

. ? . P,
cion cinetica.



1040201010"" DiquiO’n eX'teI‘na.

Para un proceso que transcurre por medio de un
catalizador y en unas condiciones de operacién (tempera-
tura, presion parcial de reactantes a la entrada del -
reactor y tiempo espacial)fijas, el espesor de la pelicu
la de fluido que rodea el catalizador dependerd de la ve
locidad lineal con que los gases atraviesen el cataliza-~
dor, de forma que el espesor de dicha capa sera tanto -

mas pequefia cuanto mayor sea la velocidad de trabajo.

La resistencia que encuentran los gases para =-
difundirse a través de la capa limite puede conocerse -
realizando experimentos en los cuales se varia unicamen-
te la velocidad lineal con que los gases atraviesan el -
catalizador., Para aquellos ensayos en los cuales la con-
version no dependa de la velocidad lineal, la difusidn -
externa, al estar en serie con la siguiente etapa, no es
una resistencia apreciable en el proceso. Para estable-
cer la temperatura a que deben realizarse estos ensayos
es preciso tener en cuenta que los procesos quimicos tie
nen una mayor dependencia con la teumperatura que los fi-
sicos, por lo que sera tanto mas probable que controlen
estos procesos fisicos cuanto mayor sea la temperatura.-
Por consiguiente, para la dete minacion de la zona en -
que controla la difusion externa, los experimentos deben
realizarse a la temperatura mas alta de las programadas

. /.
para el estudio de las etapas quimicas.



Por otra parte, cuando no se dispone aun del ca
talizador 6ptimo y €s necesaria la comparacién entre dis-
tintos catalizadores, €stos deben ser analizados en condi
ciones tales que no controle mds que la actividad intrisi
ca del catalizador, sin que controle la difusidn externa.
La aplicacidn del método anterior, para la determinaciodn
de la influencia de la difusidn externa, en esta primera
etapa de investigacién, requeriria un gran numero de expe
rimentos; por ello, es muy util el disponer de un método
que permita conocer exacta y brevemente el efecto de la =
difusion externa, a partir tan solo de un dato de veloci-
dad de reaccién. Este método se basa en el calculo de la
presion de la interfase gas-sdlido para compararla con la

existente en el seno del fluido.
Calculo de la presion en la interfase gas-solido.-

Operando en estado estacionario, cuando contro-
la la difusion externa, la velocidad de reaccidn es igual
. 3 . . ’
a la velocidad de difusidn, por lo que la ecuacion corres

pondiente tendra la forma:
(-rp) = kg ae (Py = Ppy) 6.

En la ecuacion 6 se introduce el término ag pa-
ra que la velocidad de reaccion puede venir dada en la -
forma intensiva por la base mas deseable para las reaccio
nes catalizadas por solidos (unidad de peso de cataliza-

dor).



Los términos (-rp), a, y P, que aparecen en la
expresién 6, se determinan experimentalmente, 0 bien son
un dato de operacidn, por lo que el calculo de la pre— —-—
sién en la interfase (Py;)s se reduce al cdlculo del coe
ficiente de transferencia de materia (kg). A continuacidn

se analiza el modo de calcularlo,

El coeficiente de transferencia de materia en--
tre el gas y el so6lido en un lecho fijo se calcula por la
correlacidn de los datos experimentales mediante los mddu

los adimensionales de Sherwood, Reynolds y Schmidt.

Experimentalmente, se ha observado que kg es -
proporcional al coeficiente de difusidn elevado a dos ter
cios, es decir, inversamente proporcional a S, 2/3. -
Chilton y Colburn (55) propusieron la siguiente forma de

correlacionar los datos de transferencia de materia.

P
a S 2/3,’ = f (Re) Te
Gt .

jD=

La funcidn que liga jp con el médulo de Reynolds
depende del tipo de sistema y del tipo de fluido que cir-
cula por el mismo, Cuando el sistema es un lecho fijo, la
funcidn mds utilizada es la dada por de Acetis y Thodos -
(56); sin embargo, Thodos en un trabajo posterior (57) re

comienda el uso de la siguiente expresion:

0,357
ip € = 8.
0,359
Re
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Expresion valida para gaseé que circulen por -
lechos fijos con un Reynolds comprendido entre 3 y 2000,
Conociendo el mimero de Reynolds y el valoxr de la pososi
dad (&) se puede conocer, mediante la expresidn anterior,

el valor de Jjpe

Una vez conocido el valor de jp, se calcula el
coeficiente de transferencia de materia despejéndolo de
la expresion T:

- 2/3
Gy Dap .~ P2/3
P 2

w23

kg = Jp

Los términos que figuran en la expresion 9, -
son datos experimentales 0 magnitudes calculables. Asi,
el mejor método para estimar los coeficientes de difu- -

sidén no tabulados es mediante la expresion (58):

0,001858 132 (M + 15) / 1, 15)2
1p Uas2 p

DAB = 100

Ia integral de colisidn ( S1o ) esta tabulada
en funcién de kpT/ & ' y el cdélculo de kg?/ & de un -

gas se puede realizar mediante la expresion:

knT T
B - 1,30

s' Te

11,
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Asimismos
T =1,18 v, /3 12.

Tanto la temperatura critica (T,) como el volu
men molar a la temperatura de ebullicion (Vp) pueden cal

cularse por el método de contribucidn de grupos (59).

Las constantes de fuerza para difusion en sis-
temas binarios ' AB y C7AB, se pueden hallar mediante

las siguientes expresiones:

OB =%( CA+ UB) 13.

EIA-B= ‘/ glA ng 14,

Illediante este procedimiento se puede calcular
el coeficiente de difusidn para cualquier sistema de dos

componentes.

En la deshidrogenacion del alcohol bexncilico
el componente A se difunde en una mezcla de gases, por
lo que debe anlicarse la siguiente expresién para el cél

culo del coeficiente de difusion:

m. Y -1
Dpp = (1-Yy) = -—-J—) 15.
j=2 Daj



1.4.2.1.,2.~ Difusion interna.

Para que la gran superficie interna de los cata
lizadores se utilice eficazmente, los reactantes deben di
fundirse desde la superficie de la particula hasta el in-
terior de los poros, estableciendose un gradiente de con-
centraciones, de forma que la superficie interna de la -
particula esta en contacto con un flufdo que tiene una -
concentracion de reaccionantes mas baja que la del fluido
exterior. Por ello, la velocidad de reaccidn global en to
da la particula de catalizador, si €sta es isoterma, es -
menor que la que habria sin limitaciones de transferencia

de materia.

La magnitud de los gradientes de concentracion
en los poros del catalizador, se pone de manifiesto me- -
diante el factor de eficacia de difusion en los poros -
(‘7 ), definido como el ciente entre la velocidad de reagc
cidn actual en toda la particula (r) y la velocidad de -
reaccidn calculada en las condiciones del exterior de la

particula ( T s).

Cuando el factor de eficacia es igual a la uni-
dad, la difusidn interna no es la etapa controlante. Si -
el factor de eficacia es menor 6 mayor (uUnicamente posible
en reacciones exotermicas) que la unidad, la difusion in-

terna es una resistencia apreciable en el proceso global,



La expresion matematica del factor de eficacia
se obtiene al resolver simultaneamente las ecuaciones co-
rrespondientes a la reaccidon quimica, al balance de mate-
ria de los reaccionantes, que se difunden hacia el inte-
rior de la particula porosa, y al balance de calor. La re
solucion general de estas tres ecuaciones, para reaccio-
nes con cinéticas complicadas y teniendo en cuenta el canm
bio de numero de moles de los gases a causa de la reac-— =
cion quimica, es muy complicado y todavia no estd resuel-
to, por lo que el cdlculo del factor de eficacia suele re
ducirse a un caso simplificado, introduciendo después las
correcciones oportunas, correspondientes a los gradientes
de temperatura, ecuaciones cinéticas comple jas y variacio

I d
nes del numero de moles.

As{, para una particula de catalizador esférica,
de radio R', cuando la temperatura es constante en toda
la part{cula, la difusidén de reaccionantes y productos en
la estructura porosa puede representarse por la primera =
ley de Fick, la reaccidn es irreversible y de primer or-

den, el factor de eficacia viene dado por la siguiente -

expresion:
1 1 1
/>7 = - ) 160
Siendo By el médulo de Thiele:
R k (G cpn-1
/63 = m— 170

3 Dy
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E1l factor de eficacia puede calcularse por di-
ferentes procedimientos, segun el numero de datos dispo-
nibles de velocidad de reaccion para distintog tamafios -
de partfcula. A continuacidn se analizan tres métodos pa

ra calcular el factor de eficacia.

Cuando se puede utilizar el catalizador con di
ferentes tamafios de particula (mds de dos), el mejor mé-
todo para calcular el factor de eficacia consiste en de-
terminar la velocidad de reacciodn para los distintos ta-
mafios de particula. E1l factor de eficacia sers la unidad
a partir del tamafio de catalizador que de lugar a la mig
ma velocidad de reacciodn (ro) que los tamafios inferiores.
Para el resto de los tamafios, el factor de eficacia sera
el cociente entre la velocidad de reaccion para el tama-
fio considerado y la velocidad de reaccidn cuando el fac-

tor de eficacia es la unidad, es decir:

T4

”7 = - 18.

Cuando se dispone de datos de veiocidad de -
reaccion para dos tamafios de particula de catalizador, -
el factor de eficacia puede calcularse sin necesidad de
conocer el orden de la reaccion ni el coeficiente de di-

fusion efectivo (De).

E1l procedimiento que se debe seguir es el si-

guiente: Sean R'y ¥ R'2 los radiog de los dos tamafiog de



particulas para las cuales se ha determinado las veloci-

dades de reaccidén r{ y rp, respectivamente.

Teniendo en cuenta la definicidén del factor de
eficacia (ecuacidn 18), el cociente de las velocidades -

.« ? . ~ rd
de reaccion para los dos tamafios sera:

Ty ”)2

—< = 19.
I‘l /771
Asfmismo de la definicidn del mddulo de Thiele:
J R'>
S2 = 200
Bs1 R'y

Teniendo en cuenta la relacidn entre el factor
de eficacia y el mddulo de Thiele (ecuacion 16) para am-
bos tamafios de particula, se dispone de cuatro ecuaciones
para determinar cuatro incdgnitas (Zg1, B0, M1, 92), -

que pueden resolverse facilmente por metodos iterativos.

Cuando se dispone de datos de velocidad de reac

4 , ~ / .
cion para un solo tamafio de particula, es necesario calcu
lar el factor de eficacia a partir del mddulo de Thiele ~-
(ecuaoién 16). Este modulo contiene la constante intrinsi
ca de velocidad, cuyo valor, en este punto de la investi-
gacion, puede desconocerse. Por ello es conveniente utili

zar un nuevomodulo que contenga el dato de velocidad de -



reaccidn en lugar de la constante intrinsica de velocidad.
Este nuevo mdédulo se representa poryjry'se le suele llamar

modulo de Thiele modificado, siendo su valor:

R 1 av 1
F=7 g2 -—2C (. 21.
Dy Wt Cg

Para conocer @ basta conocer la densidad y el ra
dio del catalizador, un valor de la velocidad de reaccion,
la concentracion de reactivo en la superficie del cataliza

dor y el coeficiente de difusion efectiva.
El calculo de_grtiene dos restricciones:

a) S0lo sirve para reacciones de orden n, lo -
. . . ’ ’
cual no es conocido a priori, y por ello este metodo da el

factor de eficacia con solo un cierto grado de seguridad.

b) E1 coeficiente de difusidn efectiva viene da-
do por el producto entre el coeficiente de difusién ordina
ria 6 de Knudsen, segun el caso, y la porosidad de la par-
t{cula dividido por el factor de tortuosidad ( & ). Este -
factor de tortuocidad, tabulado para diversos catalizado-
res, introduce errores en el cdlculo del coeficiente de di

fusiodn ¥y por consiguiente en el factor de eficacia.

Una vez determinado el médulo_ﬁﬁ puede calcular-
se el factor de eficacia, ya que éste (58) es funcion de -

dicho mdédulo.



El calculo del factor de eficacia por cualquie-
ra de los dos Ultimos métodos se realiza a partir de unas
ecuaciones cuya deduccion precisa unas suposiciones que -
no son ciertas para todas las reacciones. Por ello, para
determinar el factor de eficacia con exactitud es necesa-
rio introducir Iindices correctores. Estos factores tienen
en cuenta los gradientes internos de temperatura, la posi
bilidad de utilizar ecuaciones de velocidad mecanisticas
y el cambio del nimero de moles en el transcurso de la -

.’
reaccion,

3 o ’ - .
A continuacion se anallza la forma de introdu-

. Vg .
cir cada uno de estos indices.

a) Gradientes internos de temperatura. Cuando -
la particula no es isotérmica el factor de eficacia viene
dado en funcidn de tres parametros: el modulo de Thiele -

() y los parametros” y (3 , definidos como:

E
/}/": 220
RTg

(- AH) D, C
(3 - e VS 53,
Ké TS

E1l factor de eficacia se encuentra representado
en gréficas ern funcidn de estos tres parémetros (58), por

1o que una vez conocidos éstos, el calculo del factor de -



eficacia es innediato.

b) Ecuaciones mecanisticas.- Cuando la velocidad
de reaccion se expresa por una ecuacidn del tipo de Lang-
muir-Hisemwold, el factor de eficacia se obtiene en fun-— -
cion de diversos modulos que dependen de los coeficientes
estequiométrioos, constantes de equilibrio, de quimiadsor—
cidén, etc. Existen graficas (58) ddnde el factor de efica-
cia esta representado en funcion de dichos modulos, por lo
que conociendo e€stos el calculo del factor de eficacia es

inmediato.

R ’, .’ .
¢) Cambio de volumen en la reaccion. La influen-—
. ’ .
cia de un aunento de volumen en los gases reaccionantes, -
como es el caso de la deshidrogenacion del alcohol bencili
. . . 4
co, en el factor de eficacia se tiene en cuenta con el 1in-

dice de cambio de volumen ( &). Para una reaccidn del tipo:

A —— B+ H 24,

el indice ©° se define como:
6= (2-1) Y,g 25.
Con el que puede ya calcularse (58) la correc-—

cion que ha de introducirse en el factor de eficacia, debi

R 5 ’, 4
do al cambio de numero de moleg en la reaccion.



Una vez calculado el factor de eficacia para di
versos tamafios de particula de catalizador, los experimen
tos cindticos deben realizarse con un tamafio de particula
igual 6 inferior a aquél para el cual el factor de efica-~

cia es la unidad.

l.4.2.2.~ Etapas quimicas.

Trabajando a una velocidad lineal de gas y un -
tamafio de particula para las cuales las etapas difusiona-
les son despreciables, las medidas de velocidad de reac-—

. . Y S
cidn seran las correspondientes a las etapas quimicas,

« ? . . ?
La relacion de la velocidad de reaccion con las
presiones parciales de los componentes y la temperatura,
’ .’ . . .
egsto es la ecuacion cinetica, puede expresarse mediante =

. . 4 L3 .
ecuaciones mecanistlcas O ecuacliones empl'rlcas.

Las ecuacicnes empiricas son similares a las -
utilizadas para expresar la velocidad de las reacciones
homogéneas, es decir, cada uno de los reactivos involucra
dos en la ecuacidn cinética tiene un orden de reacciodn -
sin necesidad de introducir términos de adsorcion. Estas
ecuaciones empiricas no son validas para todas las reac—
ciones ya que en algunos casos se encuentra que la cong-
tante especifica de velocidad de reaccidn varia con la =

.’ . s 7 .
presion y con la composicion. Pero, para aquellas reaccio



Nes en las que las ecuaciones empiricas se ajustan bien a
. G . 7 . o
los datos experimentales, su utilizacion para diseflar el
4 4
reactor da tan buenos resultados como una ecuacién mecanisg

tica,

. e 9 I'4 . .
Las ecuaciones de velocidad mecanisticas involu-
3 K3 . ’ . . -
cran un coeficiente cinetico, un gradiente de concentracio
. . . (3 3 ’
nes respecto del equilibrio y términos de adsorcion de al-

gunos componentes sobre el catalizador.

- ’ ’ - »
En la deduccion teorica de las ecuaciones meca-

’ . . . .
nisticas se deben seguir las siguientes etapas:

a) Suponer un mecanismo de reaccion.

b) Considerar que una de las etapas quimicas es
la mas lenta estando las dos restantes en equilibrio.

¢) Deducir, de acuerdo con las hipotesis de -
Langmuir-Hisemwold, la ecuacidn de velocidad para la etapa

4
mas lenta,

De acuerdo con este procedimiento se obtienen -
. 4 . .
tres ecuaciones mecanisticas para cada uno de los mecanis-

mos supuestos.

Asi, para la reaccion de deshidrogenacion del -

alcohol bencilico:



. . . ’
las ecuaciones correspondientes a los mecanismo mas probg
bles, en principio, se indicen en la tabla 5, en la que -

asimismo se indican las ecuaciones de velocidad inicial.

Para la obtenciodn experimental de las ecuacio-
. . 3 3 ’
nes mecanisticas se requiere una gran precision de las me
didas en el laboratorio, a pesar de lo cual para el dise-
~ ’ /7 .
fio del reactor no ofrecen mas garantias que las ecuacio-

r S
nes emplricas.

1.4.3.- Interpretacion de resultados.

En funciodn de las consideraciones anteriores, =
para estudiar la cinética de la reaccion de deshidrogena-
cidn del alcohol bencilico en fase gaseosa se eligid el -
reactor de lecho fijo. Log daltos necesarios para obtener
la ecuacion de velocidad pueden proceder de este tipo de
reactor empleado como diferencial o integral por 1lo que -
antes de analizar la forma de interpretar dichos datos es
necesario conocer la informaciodn que proporciona cada uno
de los reactores y la experimentacion necesaria para cbte

nerla,

En el reactor diferencial se deben hacer series

de experimentos, a la misma temperatura, en los que se va
. . . . 2 . z

rie la composicion de la alimentacion (constituida por -

mezclas de los diversos reaccionantes y productos) para -
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obtener datos de velocidad de reacciodn a diversas concen-—
traciones. En cada experimento se obtiene directamente un
. . s __s o . « 2
valor de velocidad de reaccion al dividir la variacidn de
la conversidn entre la entrada vy salida del reactor por -
la relacion W/F (gr. de catalizador.hr./mol (alimentado).
(De esta forma se obtienen diversos datos de velocidad de
.’ . . .
reaccion a diferentes presiones parciales de los componen

tes de la reaccidn).

En el reactor integral se deben realizar diver-
30s experimentos, manteniendo constante la composicién de
los gases a la entrada del reactor y variando el cociente
W/F, Con los resultados exberimentales puede trazarse la
curva conversion del gas a la salida frente a W/F, a par-
tir de la cual se obtiene, al derivar, la velocidad de -
reaccidn, La utilizacion de mezclas de distinta composi-
cidn en la alimentacidn solo es necesario cuando se quie-
ren conocer los valores de las constantes de adsorcidn de

los distintos componentes.

1.4.3.1.- Obtencidn de la ecuacidén empirica.

A partir de los datos obtenidos en un reactor
integral puede obtenerse la ecuacion empirica de veloci-
dad por dos métodos: el integral y el diferencial, Si los
datos proceden de un reactor diferencial 5010 puede apli-

carse el método diferencial.



Para la reaccion de deshidrogenacion del alcohol

bencilico:

A =3B a+H ' 25.
la ecuaciodn emp{rica tendra la forma generals

(-r,) = £ (ko) 26.

El método diferencial es util cuando la ecuacidn
26 sea de variables separables k f (C) ya que la repre-
sentacion del logaritmo de la velocidad de reaccidn frente
al logaritmo de f (C) dara una recta cuando la ecuacidn ci
netica sea consistente con los datos. Si dicha representa-

cidn no es lineal es necesario considerar otro mecanismo.

La aplicacion del meétodo diferencial a la ecua-
cidn 26 cuando no pueden separarse las variables es labo-
rioso, ya que es necesario utilizar el procedimiento de mi
nimos cuadrados 0 el iterativo de diferencias finitas. Aun
que el analisis parcial de la ecuacidn de velocidad (lEto-
do de aislamiento de variables, exceso 0 velocidades ini-
ciales) simplifica el problema, es nccesario confirmar los
resultados realizando experimentos en los que intervengan

todas las variables.

Para aplicar el método integral es necesario te-

. 4 .
ner en cuenta la ecuacion del balance de materia para el



reactor de lecho fijo con flujo de piston:

X
V/F = _— 27.
(-I‘A)
LE

. 4 .2
0 bien en funcion de la conversion:

X
W/F = —_— 28.
k.f (X)

X5

Al integrarse tomando como limites los valores
de la conversion a la entrada y a la salida del reactor,
se obtiene una relacidn lineal entre W/F y una funcion de
las conversiones a la entrada y a la salida. Si, al susti
tuir los valores experimentales de W/F, Xz y Xp en la -
ecuacidn integrada del balance de materia, la relacidn en
tre W/F y la funcidn de las conversiones es lineal, los -
drdenes supuestos para los diversos componentes son los -
correctos. Si no se da tal linealidad es necesario suponer

’ . ?
obros valores para los ordenes de reaccion.

l.4.3.2.~ Obtencidn de la ecuacion mecanistica.

El método integral no es utilizable para obte~
ner ecuaciones mecanistiéas, por la dificultad que entra-—
fla realizar la integracién de la ecuacidn 27, cuando la -

velocidad de reaccion viene dada por una de las ecuacio-



nes resefladas en la tabla 5.
El método a seguir (83) es el siguiente:

a) Seleccionar una de las distintas ecuaciones
. ° .’
mecanisticas (tabla 5) y transformarla en una expresion

del tipo:
y =a+ bP, +cPg+dPy 29.

en que y es una funcidn de la velocidad de reaccion y -

del gradiente de presiones.,

b) Ajustar por minimos cuadrados la ecuacion -
anterior y calcular los valores de los coeficientes a, b,
c y d. A partir de estos coeficientes determinar los va-
lores de las constantes de la ecuacidn de velocidad su-
puesta. Si alguna de estas constantes es negativa 0 nula

la ecuacion no es valida.

c) Las ecuaciones mecanisticas para las que. -
se obtuvieron valores positivos de las constantes se -
ajustan a los datos experimentales y son, por tanto, va-
lidas en principio, Aquella ecuacion que proporcione va-
lores de W/F mas prdéximos a los W/F experimentales sera

la ecuacion de velocidad correcta.

Para no tener que probar todos los posibles me



canismos por el procedimiento anterior, es aconsejable la
utilizacion del método de velocidades iniciales que perumi
te eliminar gran numero de las posibles ecuaciones enume-
radas en la tabla 5. Este método se basa en medir las ve-
locidades de reaccidn cuando no se introducen productos -
en la alimentacion y se obtienen conversiones pequeilas -
(inferiores al 10%). Al anularse los términos que contie-—
nen presiones parciales de los productos, las ecuaciones
de la tabla 5 se simplifican considerablemente (dltima -
columna, tabla 5). Aquellos mecanismos cuyas ecuaciones -
de velocidad iniciales no se ajusten a los resultados expe
rimentales pueden eliminarse, quedando por tanto como po-
sibles solo aquéllos mecanismos cuyas expresiones de velo

cidad inicial se ajustan a log resultados experimentales.

1l.5.- Envenenaniento del catalizador.

En la reaccion de deshidrogenacion del alcohol
bencilico a benzaldehido se observo que la actividad de
los catalizadores disminuye con el tiempo de experimenta-

4
cion.

La disminucidn de actividad que experimenta un
catalizador con el transcurso del tiempo de operacién, -
puede deberse a un cambio de estructura del catalizador o
a una deposicién de veneno sobre el catalizador. Por ser

4 N + 7
este ultimo el que se va a presentar en esta reaccion, se



3 ’ 3
va a centrar la atencidn Unicamente sobre el descenso de

actividad debido a los venenos.

Por veneno de un catalizador se entiende toda
sustancia que disminuye la actividad y que se encuentra

.

. ’ . ?
en los reactivos o0 se produce por la reaccion.

Los venenos pueden diferenciarse por la manera
en que operan y existen muchos trabajos (60-62) que lis-

L A . .
tan los venenos especificos y los clasifican en grupos.

Si el veneno se introduce con la alimentacion,
el envenenamiento puede evitarse si el objetivo es un es
tudio cinético purificando los reactivos 6 si se trata -
'de un proceso industrial, eliminando las impurezas par-
cialmente hasta conseguir el Optimo econdmico consideran
do los costes de separacién ¥y los costes ocasionados por
la perdida de actividad del catalizador. Esta facilidad
con que puede eliminarse 6 disminuirse este tipo de enve
nenamiento es la causa de que haya sido poco estudiado -~

(63-66).

3 '0

Por otra parte, cuando las reacciones organi-
cas se llevan a cabo, por medio de un catalizador, a ele
vadas temperaturas, se producen reacciones secundariasg -

e o 7 V4 ,
que dan lugar a una deposicion de residuos organicos (cg
. - I'd rd

rrientemente denominados coque 0 carbon) sobre los cen-—
tros activos del catalizador con el consiguiente descen-—

so de la actividad catalitica.



Cuando se produce un envenenamicnto del catall
zador es muy conveniente poder llegar a obtener la ecua-
cion de desactivaciodn de los catalizadores. Para ello se
han propuesto diversas teorias a partir de las cuales se
deducen dichas ecuaciones 0 bien permiten calcular la =
constante especifica de velocidad de la reaccidn de enve
nenamiento. Asimismo, se han propuesto y comprobado di-
versas ecuaciones empiricas que relacionan el descenso =

de actividad con la cantidad de carbon producida a lo -

~largo del tiempo.

A continuacidn se analizan las etapas que de=-
ben seguirse en el estudio del envenenamiento de los ca-

talizadores segun algunas de dichas teorias.

1.5.1.- Ecuacidn de desactivacidn.

Se pueden considerar dos tipos de ecuaciones -
de desactivacion: una cuya variable independiente es el
tiempo y otra cuya variable es la cantidad de residuo =~

carbonoso formado.

1.5.1.1.- Ecuacion de desactivacion basada en el tiempo.

. - . . ..o ’
Analizando la variacion de la actividad catali
tica con el tiempo y manteniendo constantes las condicio

. 7 . A
nes de operacion, diversos autores han obtenido las ecua



ciones indicadas en la tabla 6.

La variable dependiente de todas estas ecuacio
nes es la actividad de catalizador que unas veées esta -
basada en la velocidad de reacciodn y otras en la conver-
sién, proporcionada por el catalizador, siendo el tiempo
la variable independiente. En la tabla 7 se indican las
ecuaciones que relacionan la concentracidn de carbdén en

el catalizador con el tiempo.

De la tabla 6 pueden deducirse las siguientes

observacioneg:

- Las constantes de las diversas ecuaciones -
. . .’
pueden calcularse facilmente mediante una representacion

lineal haciendo uso de transformaciones sencillas.

- Las funciones con exponente negativo solo -
son aplicables en un cierto intervalo de tiempo, ya que
a tiempo cero, con ellas se obtendra una actividad infi-

nita.

3 . . 4
- Estas ecuaciones no dan informacion acerca de
3 » 3 - ’ 3
la influencia de la temperatura en la desactivacion sien
do su conocimiento muy importante para el funcionamiento

y optimacion de los reactores comerciales.

s 4 o P
Para estudiar la ecuacion cinetica de una reac

cidén catalitica en la que se envenena el catalizador es
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necesario expresar la velocidad de reacciodn en fUncién -
de las condiciones de operacion (temperatura, presion y

composicién) y del grado de envenenamniento del cataliza-
dor. Por consiguiente la velocidad de reaccion tendra la

siguiente forma:

(-r,) = £ (Condiciones de operacion, historia del
A
catalizador) 30.

[4 . « ?

La forma masg sencilla de expresar la ecuacion

30 es como el producto de dos factores: uno dependiente
de las condiciones de operacién y otro de la historia -

del catalizador:

(~rp) = £' (condiciones de operacidn) ., f"
(historia del catalizador) 31.

A pesar de que la ecuacidn 31 pudiera no ser -
siempre valida, Levenspiel (73) indica que en primera -

. . ’ ’ 3 . -
aproximacion es valida para cualquier sistema.

La actividad del catalizador en las condicio-
nes de operacién (Tq, P,) a tiempo de experimentacion tq,
se define como el cociente entre la velocidad de reac-— -~
cidn a. tiempo tl, ¥y la velocidad de reaccidn a tiempo ce

ro, es decir:

(=r,) (T7,P7, t4)
a (Ty, Py, 31) = SO L 32,
(-I‘A) (Tl’Pl’ 0)




Esta definicion es valida para todo proceso de
desactivacion independientemente de que la ecuacion de -
velocidad sea 6 no separable, En el caso de que la ecua-
cion de velocidad sea separable, la actividad puede expre

sarse como una funcion de la historia del catalizador.

a = f" (historia del catalizador) 33.

por lo que se puede estudiar el termino correspondiente
a la historia del catalizador independientemente de las

» 3 . ’
condiciones de operacion,

Una vez desglosado en la velocidad de reaccion
el efecto de las condiciones de operacidn de la activi-
dad intrinsica y momentanea del catalizador, el paso sgi-
guiente es relacionar la actividad con el tiempo (Ecua-
ciones de la tabla 6). Teniendo en cuenta que para las -
reacciones cuya ecuacidn de velocidad es separable (ecua
cidn 31), la funcion de la historia del catalizador es -
igual a la actividad (ecuacién 33), la ecuacion de la ve
locidad para la desactivacion sera:

da
= fn (Ts P, a) 34.

dt

La forma mds sencilla de la ecuacion 34 es la

siguiente:

da

=f"l T.f "t P.f "l .
— = ;7 (D).r," (P)ofym (a) 35



ecuacion en la que pueden examinar independientemente los

efectos de la temperatura, presion parcial y actividad.

’ 3 ] .
Segun Levenspiel (73) por semejanza con las -
ecuaciones de velocidad de las reacciones homogéneas, los
L3 . ; 3 ’
terminos correspondientes a la temperatura y a la presion

parcial, pueden expresarse de la sigulente forma:
£, (T) = Eo.exp (-E/RT) 36.

J

I
(42}
vl
<

£, (P) 37.

<
H
)
o

Del mismo modo la nmejor forma de expresar el -~
. k3 3 13 . ’
termino correspondiente a la actividad es una funcion po-

tencial:

£y (a) = af 38.

Donde m.es el llamado orden de desactivacidn -
(73) y puede ser determinado experimentalmente, ya que -
manteniendo constantes la temperatura y la presidn par- -
cial la ecuacion 35 se transforma en:

da
= Cteoam 390

at

.’ . .
Integrando esta ecuzcion para diferentes valo-

3 . . . ’
res de m, se obtienen las ecuaciones de desactivacion de-



terminadas experimentalmente (tabla 6). Al realizar la in
tegracion de la ecuacion 39 es precigso tener el cuenta =
que el 1imite inferior es la actividad inicial del catali
zador a tiempo de experimentacidn igual a cero (ag). Los

valores de m que permiten obtener las ecuaciones de la tg

bla 6 son los siguientes:

m = O Descenso de actividad lineal

m = 1 Descenso de actividad exponencial

m = 2 Descenso de actividad hiperbélica
cte+l

m = ————— Descenso de actividad potencial

cte
con exponente negativo (-cte.).

La validez de este método se basa en la posibi-
1idad de la separacion de variables en la ecuacion de de-
sactivacion (ec. 34), ya que si la ecuacidn no es separa-—
ble no permite el estudio de la influencia de las distin-

tas variables,

. ’ I'd . V]
A pesar del gran interes practico de este meto-
do, ya que permite relacionar la variacion de la activi-
. . ?
dad con el tiempo en funcion de la temperatura, concentra
cién, e historia del catalizador, no proporciona ninguna
. 4 . g . .
informacion acerca del mecanismo intimo del envenenamien-—

to.

Para hallar este mecanismo intimo de envenena-



miento es necesario conocer, en primer lugar, la estructu
ra quimica del veneno formado y el tipo de reaccion que -
lo origina y posteriormente la ecuacidn cinética de dicha
reaccién, la cual permitiré establecer las condiciones en
las cuales la reaccion secundaria de envenenamiento sea -
lenta. E1 siguiente paso serfa encontrar una relacion en-
tre la velocidad de la reaccion secundaria de envenena-

miento y el descenso de actividad.

La aplicacidn de este ultimo tratamiento exige
un cambio en el planteamiento del problema, siendo necesg
rio postular dos ecuacioness cinéticas, la principal y la
de envenenamiento, en lugar de una, y resolverlas simulté

neamente (1o que se hara en el apartado 1.,5.3.).

l1.5.1.2.- Ecuacidn de desactivacidn basada en la cantidad

de carbon depositado.

Es una tendencia bastante generalizada relacio-
nar el descenso de la actividad catalitica con la canti-
dad de coque formada en el catalizador. Se han propuesto
diversas funciones para correlacionar ambas variavbles, —--
Las principales se enumeran en la tabla 8, en la cual, la
actividad (a') se define como el cociente entre la cons—
tante especifica de velocidad de la reaccion principal a

un tiempo t y la constante especifica de velocidad de la
k
).

Ko

. ’ 3 - . (]
reaccion principal a tiempo cero (es decir a'! =



Para hallar la forma de la funcidn que relacio-
ne el descenso de actividad con la cantidad de coque en -
el catalizador y por tanto, la constante especifica de la
reaccion que da lugar a la deposicién del-"coque", en -
reactores diferenciales y reacciones de envenenamiento en

paralelo, consideramos las reacciones:

k N
A —>3B +H 40.
\’? c

El balance de materia para el componente A, considerando
que ambas reacciones tienen un orden de reacciodn igual a
la unidad, factor de eficacia de difusidn en los poros -
también la unidad y que los coeficientes de difusidn efec

tivos permanecen constantes, sera:
Q Cpo = Q Cp + k CoW + k, CpW 41,

. . . ’ . ’
As{mlsmo, la velocidad de la reaccion secundaria sera:

a Ce c 42
at ¢ A

Teniendo en cuenta la definicidn de achividad
dada en este apartado (a' = k/k, = ko /keo), las ecuacio-

nes 41 y 42 se transformaran en:

Q Chg =QCy +a'ko Cp W + a'kco Cy W =

Q Cy + a' Cui (ko + kco) 43.
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- 67 -

d Cq

= K a' C
at A

co

Diviendo la ecuacion 43 por Q Cp, se tiene

Ca C W
1l = + a!l A — (I&O + RCO)
Cao CAo

introduciendo las dos variables siguientes:

#y = Ca/Cho

Z = (ko + Kyo) W/Q
la ecuaciodn 45 se convierte en

1= ﬂA + 2 ﬁé . at

A4,

45.

46,

47,

48,

Asimismo, introduciendo la variable & , definida como

@ = Koo Cpo t

como derivando

a6 =Kk, Cp at

d &
dat =

K00 CAo

49.

50.

51,



v llevando a la ecuacion 44

ac,

a8

K

co Cao = Koo @' Cp - 5.
simplificando y utilizando la ecuacidn 46

ac,

—= = @ 2, 53.

Despejando (Z a') de la ecuacion 48 se obtiene

1 - 8,
Za'=—-—¢-—'—-—A—- 54.
A

Esta expresion permite conocer la variacion de
a' con la cantidad de carbon. Para ello es necesario supQ
ner una funcion de la actividad con la cantidad de coque
y sustituirla en la ecuacidn 54, con 1o que gse obtiene -
una relacion entre (lﬁﬁ&/ﬁi) ¥y Cg. Cuando los resultados
experimentales cumplan dicha relacidn, la funcion supue s-
ta para relacionar la actividad con la cantidad de coque
sera la correcta. En caso contrario, es preciso suponer -

. ?
otra forma de la funcion.,
> > ’ . .
A continuacion se analiza un caso particular.

Suponiendo que la relacidén entre la actividad y



la cantidad de carbon es lineal:
a'! = 1 = < ¢ 55.

se obtiene, al sustituir la ecuacion 55 en la 54:

1 -2
———-—-—-————' =Z-Zoc7(o CC 56'
)Y

Si la ecuacidn 55 es correcta, la representacion
de (1-4}) / ﬁA frente a la cantidad de coque (Cg) debe
de ser una linea recta cuya pendiente es (=Z<A ), y su .or-
denada en el origen Z. Por tanto, a partir de los paréme-
tros caracteristicos de la recta se obtienen los valores —

de Zy K .

Una vez conocida la relacion entre la actividad
y la cantidad de coque, el paso siguiente es determinar la
constante espec{fica de velocidad de la reaccidn de envene
namiento (K,q).

Para ello, se sustituye en la ecuacion 53 el va-
lor de a' dado por la ecuacidn 55 y el de ﬁA a partir de -

. ? . ?
la ecuacion 56, obteniendose:

ac 1- < G,
= 5T
ag 1+2 (1 -% Cp)




Al integrar esta expresion tomando como limite
Co = 0 para @f=o0

se obtiene:

1 .
Z CC - :—(— n (1- CC) = KCO CAO t 58.

Ya se ha visto anteriormente la forma de calcu--
lar Z y K . Por consiguiente el primer miembro de la ecua
cion 44 es una cantidad conocida y su representacion fren-
te al tiempo de experimentacién dara una recta de ordenada
en el origen (cero) y pendiente (kco Cp,). A partir del va
lor de la pendiente de esta recta y de la concentracion -
inicial de reactivo (Cp,), se obtiene la constante especi-

. . .
fica de la reaccion de envenenamiento (K,q)e.

Asinismo, este método permite calcular la cons-
2o . a .’ . .
tente especifica de velocidad de la reaccion principal (k).
Para ello basta sustituir en la ecuacidn 47 los valores -

de Z, Koo ¥ W/Q.

Como se puede deducir de lo expuesto anterior-
mente, la utilizacidn de este método para estudiar las -
reacciones en las que se envenena el catalizador exige rea
lizar los ensayos en un reactor diferencial y medir la can
tidad de carbdn depositado sobre el cataligador y la con-—-

3 3 3 ’
centracion del gas a la salida del reactor en funcion del



tiempo, por lo cual el método mas adecuado es el empleo de

la termobalanza.

Esta teoria puede aplicarse a reactores integra-
les utilizando los balances de materia correspondientes. =
El procedimiento a seguir es seumejante al dado para reacto
res diferenciales, si bien las ecuaciones finales son nmu-

cho mas complejas.

1.5.2.~ Tipo de la reaccion de envenenamiento.

Cuando la desactivacion del catalizador se debe
a una reaccion parésita de la principal con formacion de -
un deposito sdlido sobre el catalizador, el conocimiento -
de la estructura de este depdsito permnite predecir en mu-
chos casos los reactivos que dan lugar a tal deposicién y

por tanto el tipo de reaccion que ha tenido lugar.

El primer paso para la caracterizacion del depd-
sito es su separacién del catslizador, lo cual se puede =
conseguir por disolucion del depdsito ¢ del catalizador. —
Una vez separado el depésito orgénico del cataglizador, se
deben aplicar los métodos de analisis necesarios (andlisis
elemental, espectroscopia, cromatografia, etc) para obte-
ner la maxima informacion posible acerca de la estructure

de dicho deposito.

El siguiente cuadro resumen las distintas posibi



|

- - » » -
lidades de envenenamiento en la reaccion de deshidrogenga

cidn del alcohol bencilico:

Depdsito III

Compleja
///1 T, serie
Cc Hg = CHp OH Reaccion_ CgHy-CHO+ Hy ——> Dep. II
Principal
Paralelo . Deposito I

Pogibles estructuras de los depésitos:

, - H
Depdsito I: [i; CH i] CH, - C -0~

) 0
Deposito II: - C

Deposito III: [(: 0

1.5.3.— Ecuacidn cinética de la reaccién de envenenamiento.

Consideérese el caso particular en que la desacti-

vacion del catalizador tiene lugar por medio de una reac— -



> ’ . 3
Cclon en paralelo, de acuerdo con el siguiente esquema:

A —————=B + H

L

El procedimiento a seguir va a consistir en de
sarrollar las ecuaciones de velocidad para las distintas
etapas de un mecanismo supuesto., A partir de la ecuacion
de velocidad de la reaccion de envenenamiento se va a -
obtener una relacidn entre la actividad del catalizador
y el tiempo, relacion que se debera cumplir si el meca-
nismo supuesto es el correcto, y de la cual se obtendra
la constante espec{fica de la reaccion de envenenamiento
sin necesidad de determinar la cantidad de coque en fun-

cidn del tiempo.

’ - . 3
Se va a mostrar el procedimiento a segulr para

un mecanismo del siguiente tipo:

Adsorcidn A(g) +1 = A1 59,
Reaccion principal Al + 1 —= Bl + H1 60.
Reaccion de envene )
namiento Al + A= cl 61.
, Bl=—= B (g) +1 62.
Desorcion
HH<—H (g) +1 63.

Considerando que las etapas de adsorcion y desor

cion estan en equilibrio, las respectivas constantes de -



equilibrio vendran dadas por:

Cc

KA=—-A£—-— . 64,
P, C;
A~

Kﬁ _ qu' 65.

BB Cl

Cm
Py C3

. 7 R ’
La concentracion de centros activos totales L sera:

L =0Cpy +#Cop + Cgy + Cyyp + Cy 67.

De acuerdo con las hipdtesis de Langmuir-Hisem=~

. . . ’
wold, la velocidad de la reaccidn de envenenamiento sera:

_ d Coy e 68
rc = -**E;——— = kcl PA CAl .

Sustituyendo CAl por su valor deducido de la ecuacidn 64

se obtiene:
_ 2

Sustituyendo los valores de C,y, Cgy ¥ Cpp deducidos de

las ecuaciones 64, 65 y 66, en la ecuacion 67 se obtienes

L = KA PA Cl + CCl + KB PB Cl + KH PH Cl + Cl 70.



Al despejar en la ecuacion 70, Cp
L - Gy = (K, Py + K3 P + Ky By + 1)0; 71,

y sustituir este valor en la ecuacion 69, se obtiene que

la velocidad de envenenamiento viene dada por:

2

d Coy , PA Kﬁ (L“Ccl) =
T T %cl .
Reagrupando variables:
2
d C P
el ko1 Ky A at 73.

Al integrar la ecuacion 73 entre los limites:

t =0 Ccl = 0
t =t Ccl = Cp1
se obtiene:
E 2
L ~-C k K, P
Z el =Exp[—- cl A A dt] 74.

Ilamando factor de vacancia (f) al cociente entre los cen
tros activos no envenenados (L-C,7), ¥y los centros acti-

vos totales (L ), la ecuacidn de velocidad de la reaccion



principal, (ecuacidn 60), segun el mecanismo indicado an-
teriormente, que se cumpliré a cualquier tiempo, suponien
do que controla la reaccion quimica en dos centros acti-
vos, sera la siguiente:

Kp(Py = PgP/K ) L

("‘rA) = k N 5 75
(1 + K,P, + KgPp + KyPy)

. = ’ .
Cuando el catalizador no este envenenado, es decir: cuan-
3 3 . ’
do se comienza la reac016n, la concentracion de veneno -
(Co1) es cero, el factor de vacancia sera la unidad y la

. - ? ’
velocidad de reaccion, sera:

Kp(Pp - Pg Py/K) L

76.
(l + KAPA + KBPB + KHPH)2

(-rp)o = k

Dividiendo (-r,) entre (-rA)o se obtendra:
E 2
k K P
1 “A
(-ry)/(-rp)y = £ = Exp| - < A dat | 77.
1+KAPA + KpPp + KyPy
/o

- 4 13 . .
Expresion que relaciona el descenso de actividad con el

tiempo.

Aplicacion practica para determinar k,j y K,.

Si los experimentos se realizan con un reactor -

. . ’
diferencial, se tendra:



BB = PH =0 Y PA = cte con el tiempo

con lo cual, la expresién (77) se transforma en:

2
- k.1 K, P .
1
(-rp)/ (1)) = £ = Expf cl A4 at | = 78,
1+ Ky Py
o}
tomando logaritmos
(-va) - kg K P} «
1n = - e b 790
(-rA)o 1+ KA PA

En cada experimento cinético se conoce (-rA)o y
(- A), a distintos tiempos, manteniéndose constante la pre
sion parcial de A, Como k., y K, tienen valores constantes
a cada temperatura, la representacion de 1n (—rA)/(-rA)o

frente al tiempo, dara una linea recta de pendiente:
: 2
S (kg . K, P,2) /(1 K, B,

Haciendo diversos experimentos variando la pre-
sidn inicial de A, se obtendra para cada presion parcial -
estudiada el valor de la pendiente, haciendo uso de 1la -
ecuacion 79, y teniendo en cuenta que el significado de la

pendiente es:

2
k., Ky Py
1+ K, P

Pend = - 80.

A



para que los valores de las constantes kcl y K, sean posi
tivos, es necesario que la pendiente de la recta de la -

ecuacion 78 sea negativa.

La ecuacion 80 se puede poner en forma lineal,
de la siguiente manera:
P,° 1 P,

= + 810
~ Pend kcl KA kcl

Representando, segun la ecuacion 81, [fu? / - Penq] fren-
te a la presidn parcial de A (P,), se obtendra una recta
de pendiente 1/k,; y ordenada en el origen 1/k,y K,, de-

termindndose asi los valores de ko ¥ Ko

Si el mecanismo de reaccidn propuesto no es el
. - I 4
correcto, los resultados experimentales no se ajustaran a
. 7
la ecuacion 79, y por tanto no se obtendra una linea rec—

ta.



2., APARATO PARA DESHIDROGENAR TL ALCOHOL BENCILICO

El esquema de la instalacidn montada y utiliza-
da para llevar a cabo la reaccidn de deshidrogenacidn del
alcohol benci{lico se representa en la figura 2. En la ins

talacidn puede apreciarse cuatro partes fundamentales:

Sistema de alimentacidn.

- Precalentador-reactor.

- Sistema de recogida de productos de reaccidn.
- Sistema de calefaccidén y control de tempera-

tura.
2.1.- SISTEMA DB ALIMENTACION

El sistema utilizado para la alimentacidn del al
cohol bencilico permite mantener constante el caudal duran
te cada experimento y proporcionar caudales de alcohol com
prendidos entre 30 y 500 cm3 alecohol (1liq)/hora, sin nece

sidad de efectuar ninguna modificacidn.

La constancia del caudal en cada experimento se
logra manteniendo fijas la presidn y altura de liquido en
el recipiente de alimentacidn, comunicado por medio de una
llave de tres pasos con dos capilares en posicidn horizon-
tal, La presidn en dicho recipiente de alimentacidn se man
tiene constante introduciendo aire conprimido a una pre -

sidn fija gracias a un borboteador de mercurio. E1l reci -
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piente A lleva instalado un rebosadero que mantiene cons-
tante la altura del liquido, ya que desde el recipiente B,
se introduce un caudal superior al necesario para el expe-

rimento, rebosando el resto por la tubuladura lateral

La variacidén del caudal de un experimento a otro
se logra manteniendo diferentes presiones (variando la al-
tura del borboteador de mercurio) en el recipiente de ali-
mentacidén 6 utilizando uno U otro capilar 4 la combinacidn

de ambos.

Se mide 1la pérdida de carga del liquido al atra-
vesar el capilar mediante un mandémetro diferencial unido a

la entrada y salida del capilar.,

Los capilares fueron previamente calibrados a tem
peratura ambiente, pero, al no encontrarse los capilares -
termostatizados, la variacidn de la temperatura ambiente -
daba lugar a que el caudal tedrico, deducido de la recta de
calibrado a temperatura ambiente, fuera distinto del caudal
real., Para evitar este error en las medidas de los cauda -
les de alimentacidn se colocaron los capilares alejados -
del horno y se dispuso una llave de dos posiciones en la -
conduccidén de entrada al precalentador, que permitia des -
viar la corriente de flufdo en el periodo previo a la rea-
lizacidn de un experimento y efectuar la medida del caudal

real,



E1l nitrdgeno de pureza 99 ¢ era introducido en’
la entrada del precalentador a través de una conduccidn de
polivinilo, en la que se insertaron una valvula de aguja y
un diafragua medidor calibrado por desplazamiento de burbu

jau :

La instalacidén del hidrdgeno, de pureza 99,9 %,
era semejante a la del nitrdgeno y se encontraba colocada

en paralelo,
2.2.- PRECALENTADOR~REACTOR.

E1l precalentador y el reactor son de vidrio Pyrex
(inactivo para esta reaccidén) y van colocados en un sélo -

horno con dos resistencias independientes,

El sistema de alimentacién va unido al precalenta

dor mediante una boca esmerilada.

En el precalentador, lleno de anillos Rasching -
de vidrio, sc evapora el alcohol y los gases alcanzan la -
temperatura necesaria para su entrada al reactor. Este, en
los primeros experimentos iba introducido en un cilindro -
soldado al preccalentador, logréndose el cierre mediante bo
cas esmeriladas, Posteriormente, se modificd este disefio,
de forma que el precalentador y el reactor formaban una so

la pieza, con lo que se favorecia la transmisidén de calor



(figura 3). Todos los ensayos cinéticos se realizaron con

este Ultimo tipo de reactor.

La zona de reaccidén era un tubo que llevaba sol-
dada en la parte inferior una placa de vidrio para sopor -
tar el catalizador y distribujur homogéneamente el gas;
en la parte superior tenfia una boca esmerilada por donde -
se introducian unas sondas termométricas, al mismo tiempo

que permitia la carga y descarga del catalizador.

E1l lecho catalitico se roded con una carcasa de
cobre para conseguir una distribucidn uniforme de tempera-
turas, La salida de 1los gaées tenia lugar por medio de una
tubuladura lateral del reactor, unida mediante una rétula

con el sistema de condensacidn.

Se utilizaron reactores de tres tamafios diferen-
tes: (23, 21 y 17 mm de didmetro interno). Los reactores -
de 23 y 21 mm de didmetro fueron utilizados en los experi-

mentos con lecho fijo integral.

Para operar con un lecho diferencial se utilizé
un reactor de 17 mm de didmetro, ya que con este tamafio se
conseguian pequefios mddulos de dispersidn sin necesidad de

una dilucidn excesiva del catalizador (Apartado 1.4.1).

La zona superior del reactor, situada fuera del
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horno de calefaccidn, estaba aislada térmicamente median-
te con una cinta de amianto y llevaba un ensanchamiento -
en forma de bolsa a la altura del orificio de salida de -
los gases para evitar que los productos condensados caye-
ran Sobre el catalizador. Con este mismo fin y para mayor
seguridad se colocaban anillos Rasching encima del catali

zador,
2.3.— SISTIIIA DE RECOGIDA DE LOS FRODUCTOS DE REACCION,

Los gases que salen del reactor atraviesan un -
refrigerante de serpentin de 50 cm de largo, y posterior-
mente un refrigerante recto de 40 cm de longitud. Los pro
ductos de reaccidn condensados caen en un recipiente con
dos tubuladuras, una en la parte inferior y otra en la su

perior (fig. 2).

La tubuladura inferior estd comunicada por medio
de una llave con el exterior y permite extraer muestras -

del 1liquido.

Los productos no condensados abandonan el reci -
piente de recogida por la parte superior del mismo y son -
conducidos a dos frampas frias (frascos lavadores rellenos
de viruta de cobre sumecrgidas en bafio de hielo) para lo -
grar que sélo quede hidrdgzeno en la corriente gaseosa. En

algunos experimentos se intercald un borboteador de agua -



de barita para detectar la presencia de CO2, con resultado

negativo,

Una conduccidn suficientementehlarga permite a -~
los gases alcanzar la temperatura ambiente para ser intro-~
ducidos en una columna graduada de 2 cm de didmetro inter-
no equipada con un termémetro de mercurio (0 - 50 2C) y un

tubo en U para medir presiones.,

Este sistema permitia conocer el caudal de hidrd
geno desprendido por desplazamiento de una pompa de jabdn,
asi como la presidn y la temperatura a que se efectuaba la

medida.
2.4,~ SISTELMA DE CALEFACCION Y CONTROL DE TEMPERATURA,

Aunque la utilizacidn de dos hornos independien ~
tes, uno para el precalentador y otro para el reactor, pa-
rece mds ventajoso al permitir un control independiente de
la temperatura, tiene el inconveniente de que ambos tubos
(precalentador y reactor) debverian estar soldados para evi
tar juntas y cierres en una zona de elevada temperatura, -
lo que representaria grandes dificultades para la carga y

descarga del catalizador.

Por ello, el sistema utilizado es de un sdélo hor

v el reactor. Este horno

L

no para calentar el precalentador



lleva tres anillos cerdmicos en cuyos canales hay dos re-
sistencias independientes, una préxima al reactor y la -
otra al precalentador. De esta forma pueden calentarse in-

dependientemente el precalentador y el reactor.

La medida de temperatura se realiza con un ter-
mémetro de resistencia de platino introducido mediante una
sonda de vidrio en el centro del lecho catalitico. Este -
termémetro va unido a un pirdmetro que permite apreciar va
riaciones de temperatura inferiores a 1 9C, Asimismo, y sd
lo en algunos experimentos, se media la temperatura median
te termopares de cromel-alumel en diversos puntos del le-
cho catalitico y en la cara externa del reactor para com -

probar su isotermicidad.

E1l control de temperatura se consigzue mediante -
dos potencidmetros de O & 220 voltios, conectados a cada -

una de las dos resistencias.



3.~ PROCEDIMIENTO EXPERINMENTAL

3.1.- METODOS DE ANALISIS,

Para realizar simultdneamente el estudio de la -
reaccidn de deshidrogenacidén del alcohol bencilico y el es
tudio del envenenamiento de los catalizadores fué necesa -
rio disponer, ademds de los métodos de andlisis de benzal-
dehido, de técnicas que permitiesen conocer la estructura
del depdsito carbonoso formado en el catalizador, asi como
la variacidén de la cantidad de cobre en el catalizador. Co
mo se verd en un apartado posterior ambos factores son la
causa del envenenamiento del catalizador. A continuacidn -
se describen los distintos métodos de andlisis utilizados

en este trabajo.

3.1.1.~ Andlisis de los productos de la reaccidn de deshi-

drogenacidn.

La reaccién de deshidrogenacidn del alcohol benci
lico d4 lugar a benzaldehido e hidrdgeno; por consiguiente
ambos serdn los productos que es preciso analizar & medir

para determinar la velocidad de dicha reaccidn.

Dada la gran facilidad con que se envenena el ca
talizador en esta reaccidn es necesario un método de andli

sis que permita determinar la conversidén del alcohol benqi



lico en funcidén del tiempo, instantdneamente y de manera -
continua, Por otra parte, la aplicacidén del método de velo
cidades iniciales exige el empleo de un procedimiento de -
andlisis de gran precisidn. Por ello, fué necesario poner

a punto los métodos de endlisis que se describen a conti -

nuacidn,
3.1.1.1.- Precipitacidn del benzaldehido con 2-4 DNFH.

La 2-4 dinitrofenilhidracina (2-4 DNFH) reaccio-
na con los compuestos que tienen en su molécula, el grupo
carbonilo, perdiendo una molécula de agua y formando la -

2-4 dinitrofenilhidrazona (2-4 DNFHA).

Donnally (84) analizd la influencia de la con -
centracidén, temperatura y tiempo en la precipitacidn del
benzaldehido con la 2-4 DNFH y did un método para conse -

guir una precipitacidn cuantitativa.

Siguiendo las directrices dadas por Donnally se

ha utilizado el siguiente método de andlisis:

Un cm3 de la mezela de reaccidén (aldehido y al
cohol bencilico) se diluye con agua destilada a un litro,
agitando hasta que se disuelva la fase organica. Se colo-
can 10 cm3 de la disolucidn anterior sobre un erlenmeyer
de 200 cm3 sunergido en un bafio de hielo. De una disolu~

cidén saturada de 2-4 DNFH 4 O 9C, se toman 25 cm3 y se -



|

afiaden sobre la disolucidn colocada en el erlenmeyer. A
esta mezcla de reaccidn, sumergida en hielo, se la deja -
reaccionar durante una hora. El precipitado formado se fil
tra, bién con papel de filtro previamente tarado § en fil-
tro Gooch, y se lava dos veces con dcido clorhidrico 2 N
y otras dos veces c¢con égua. E1 precipitado obtenido se se-
ca durante varias horas a 80 °C, & bién, a temperatura am-

biente sobre sulfdrico durante varias horas.

Para preparar la disolucidn saturada de 2-4 DNFH
se calienta a ebullicidn 2 gramos de dicho compuesto séli-
do en 300 cm3 de C1H ZN; hasta obtener una disolucidn sin
precipitado. Se deja enfriar lentamente durante un periodo
superior a 12 horas, con el fin de que precipite perfecta-

mente la 2-4 DNFH sobrante.

Se ha observado que no conviene enfriar rédpida-
mente en hielo, puesto que primero aparece un precipitado
de répida formacién, de aspecto esponjoso y color amarillo
vivo, y otro segundo precipitado al cabo del tiempo de co-
lor rojizo y aspecto granuloso. Este segundo precipitado -

puede dar lugar a errores por exceso,.

Siguiendo el método anteriormente descrito con -
muestras patrdén de benzaldehido, se han obtenido los valo-
res que se indican en las tablas 9 y 10. De los resultados
de ambas tablas se deduce que este método permite determi-

nar la cantidad de aldehido presente en la mezcla de reac-
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cidn con un error siempre inferior al 7 %. Asimismo, se -
observa que la precisidén del método no depende del uso de
papel de filtro 4 filtros Gooch en el proceso del filtra-
do. La utilizacidén de filtros Gooch nc precisa la separa-
cidn del precipitado, por lo que se ha elegido este méto-

do de filtrado en lugar de utilizar papel.

Conviene también anotar que este método no es -
aconse jable (85) cuando el porcentaje de aldehido en la -

muestra a analizar es inferior al 15 %.

3.1.1.2.- Determinacidn del benzaldehido por espectrosco-

pia ultravioleta.

El venzaldehido contenido en alcohol bencilico
puede analizarse cuantitativemente (85) midiendo la absor
bancia de la mezcla a 283 oK, ya que en esas condiciones
la absorbancia del alcohol bencilico es despreciable fren

te a la del benzaldehido.

El aparato utilizado fué un espectrofotdémetro
Beckman Modelo DU con células de cuarzo de 4 cm de longi-~

tud.,

Se ensayaron diversos intervalos de concentra-
ciones hasta conseguir una concentracidén de la mezcla al-
cohol y aldehido, para la cual se cumpliera la ley de -

Beer,



Como diluyente de la muestra, compuesta por al-
dehido y alcohol, se utilizd una mezcla equivolumétrica -
de metanol (Merck) y agua destilada, obtenidndose resulta
dos positivos para concentraciones de O,é 10-4 4 5.10-4 -

cm3 aldehido/cm3 de diluyente.

Con ésto, el método seguido para calibrar el es

pectrofotdmetro fué el siguiente:

- Se preparan varias muestras compuestas de al-
cohol bencilico y benzaldehido, con cantidades de éste -~
desde el 2 al 80 ¢ en volimen.

| -~ De la muestra anterior se toma un cm3 y se -
afiade sobre 20 cm3 de diluyente, agitando hasta homoge-
neizacidén. Una vez conseguida una disolucidn homogénea, se
toma un cm3 y se aflade a un recipiente que contiene 20 cm3
de diluyente.

- De esta dltime disolucidn se toman:

1,5 cm3 (si la cantidad de aldehido en la -
muestra estd comprendida entre 2 y 15 %)

1 cm3 (si la cantidad de aldehido estd com -
prendida entre 15 y 40 %)

0,5 cm3 (si la cantidad de aldehido estd com

prendida entre 40 y 80 %.

afiadiéndose sobre 20 cm3 de diluyente, con lo cual se dig

pone de la mezcla con concentraciones adecuadas para efeg



tuar las medidas de absorbancia en el espectrofotdmetro.

En la figura 4 se representa la absorbancia de
la mezcla, preparada como se ha indicado anteriormenté,
en funcidn de la concentracidn de aldehido en la muestra
original. Se representa Unicamente el intervalo de concen
traciones de 2 a 15 % de aldehido, ya que este método de
andlisis sb8lo se utilizaba en los experimentos con reac -
tor diferencial, en los que la conversidn era pequeila. Pa
ra los experimentos con conversiones elevadas y por tanto
mayor cantidad de benzaldehido en las muestras, se utili-

zaba el método de la 2-4 DNFH,

Este método tiene un error comprendido entre el
3y5 %, es de manejo sencillo, rdpido de operacidn y la
preparacidn de las mezclas por sucesivas diluciones evita

un excesivo gasto de metanol.
3.1.1.3.~ Determinacidn del caudal de hidrdgeno.

La medida del caudal de hidrdgeno desprendido
en la reaccidn permite conocer la conversidén del alcohol

bencilico de forma instantdnea. Cuando no existen reaccio
nes secundarias, 6 bién, se dan en una pequefia proporcién
respecto a la principal, la conversidn viene dada por el
cociente entre el nimero de moles de hidrdgeno formado y

el nimero de moles de alcohol bencilico alimentados, Con
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ello, se obtiene que midiendo el caudal de Hp, la conver-

sidén viene dada por la expresidn

- h. S. Py 273 P 82
th Py Q' .T.760. 22'4

Mediante un crondmetro se conoce el tiempo (th)
que tarda el hidrdgeno en desplazar una pompa de jabdén a
través de una columna graduada una determinada longitud -
(n)., La presidn y temperatura a que se efectua la medida
se determina mediante un bardmetro, un mandmetro y un ter

mémetro, colocados éstos al final de la columna graduada.

El error del método se debe a tres causas fun-

damentales:

- Error de paralaje cometido al seguir visual -
mente la pompa de jabdn, tanto mayor, cuanto menos unifor
me sea el desprendimiento del hidrédgeno. Este error puede

atenuarse midiendo alturas grandes de la columna.

- Error en la medida del caudal de alcohol ben-

cilico alimentado (3 % como méximo).

- Error debido al desprendimiento de gases dis-
tintos al Hs que atraviesen sin licuar el sistema de ali-

. 2
mentacion.
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3.1.2.- Andlisis de los productos de la reaccidén de deshi

dratacidn.

Como se mostrarid en un apartadb posterior, simul
tédneamente a la reaccidn de deshidrogenacidn, tiene lugar
en pequefla proporcidn la reaccidén de deshidratacidn. E1 -
producto resultante de esta reaccidn pardsita resultd ser
un polimero, por lo que su caracterizacidn requiere el co-
nocimiento de su estructura quimica, de su peso molecular
y de su configuracidn en el espacio. Dado el gran interés
que para posteriores estudios puede tener dicho polimero,

se utilizaron los sigulentes métodos de andlisis para de -

terminar la estructura quimica del polimero:
Espectroscopia infrarroja.-

Se utilizd un espectrofotémetro Perkin-Elmer
121, Debido a la extrema dificultad de disolver las mues-
tras, se empled la técnica de pastillado con bromuro potd

sico,.

A partir de la informacidn obtenida por este pro
cedimiento se puede deducir en el residuo sdlido objeto de
andlisis la presencia 6 ausencia de oxigeno, dobles enla-
ces, grupos aromdticos y, caso de existir, si son mono- §

disustituidos, grupos alifdticos, etc.



Lspectroscopia RMN,-

Se utilizé un espectrofotémetro Perkin Elmer., CO
mo disolventes se utilizaron dimetilsufoxido y tetracloru-

ro de carbono.

Mediante esta técnica se conoce el tipo de hidrd
genosexistentes en la macromolécula y la relacidn entre los

distintos tipos de hidrdgenos.
Espectroscopia Ultravioleta.-

Los andlisis se realizaron en un espectrofotdme-
tro Beckman Modelo DU, Con los resultados obtenidos se pue
de conocer la presencia 6 ausencia de dobles enlaces y el

tipo de los mismos.

Las propiedades del polimero que se consideran
mds interesantes fueron el punto de fusidén y el peso mole-
cular, Las técnicas utilizadas para su determinacidén fue -

ron las siguientes:
Punto de fusidn:
La deterninecidn del punto de fusidn se reslizd

en un blogue Gallenkemp ¥y en una termobalanza llettler, en

atmésfera de aitrdgeno.



Peso molecular,-
Mediante osmometria de presidn de vapor
3.1.3.- Andlisis de otros productos posibles.-

Con los datos obtenidos del estudio preliminar
de la reaccidn de deshidrogenacidn del alcohol bencilico,
se considerd que, aparte de los residuos sdlidos indica-
dos en el apartado 3.1.2, podrian producirse en condicio-
nes extremas, l1los siguientes productos secundarios: 1-2
difeniletanol, 4cido benzoico, alcohol p-fenilbencilico y
agua. Asimismo, también se considerd que, debido al cra-
queo térmico, podrian producirse los siguientes compues-
tos: benceno, metano, metanol, didxido de carbono y alde-

hido metilico.

Los espectros infrarrojos de las muestras de -
reaccidn no presentaron las bandas correspondientes a los
derivados disultituidos, ni ninguna otra banda adicional,
por 1o que tanto el 1-2 difenil-ctanol como el alcohol -

p-fenilbencilico no se forman en cantidades observables.

Al atravesar los gases el borboteador de agua de
barita no se forma ningin precipitade, lo que indica la au
sencia de didxido de carbono entre los productos de reac-
cidn. Asimismo, no fuéd detectado por destilacidén de la mez

cla reaccionante ninguno de los productos con punto de ebu



llicidn inferior a 100 ¢C, E1 dnico subproducto detectado
fué el agua procedente unas veces de la deshidratacidn -
intermolecular 4§ de la reduccidn del catalizador. Las re-~

quefias cantidades formadas no aconsejaron su andlisis,
3.1.4,~ Andlisis del cobre en los catalizadores.-

Ante la posibilidad de que los catalizadores ex-
perimentasen pérdidas de cobre, tanto en el proceso de su
preparacidén como en el transcurso de la reaccidén, fué nece
sario disponer de un método de andlisis cuantitativo de co

bre.,

Los métodos basados en valoraciones volumétricas
de oxidacidn-reduccidén por yodometrias, valoraciones con -
oxalato, etc., se desecharon por su laboriosidad y por el

gran nimero de factores que pueden alterar su exactitud,

El andlisis espectroscdpico de soluciones amonig
cales ademds de ser un método rdpido y sencillo, habia pro

porcionado anteriormente (86) resultados satisfactorios.

E1l cobre bivalente forma con el amoniaco el com-
plejo tetraminciprico que absorbe radiacidn a una longitud
de onda de 580 m M (87). Para comprobar si a esta longitud
de onda se cumple la ley de Beer, se prepararon disolucio-
nes patrén dz 0,0 a 0,6 gramos de cobre por litro de diso-

lucidn, a partir de (NO3)2Cu. 3H20 y de amoniaco. Como re-
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ferencia se utilizd una disolucidn de 5 cm3 de NH40H con-
centrado en 100 cm3 de H20 destilada. En la figura 5 se -
representa la absorbancia obtenida en un espectrofotdme-
tro Beckman, modelo DU en funcidn de la concentracidn de -
cobre de las distintas disoluciones patrdn, observdndose -
que se cumple la ley de Beer en todo el intervalo de con -

centraciones,

Para disolver el cobre metdlico W éxido de cobre
presentes en los catalizadores se ha utilizado el dcido ni

trico por la mayor facilidad con que se realiza el ataque.

Para separar el cobre del soporte se calienta el
catalizador con Adcido nitrico concentrado a ebullicidn du-
rante un minuto, con lo que se disuelve todo el cobre, ya
que el soporte recupera su color original. Por filtracidn
se obtiene una disolucidn dcida que contiene el cobre en -

forma de nitrato.

" Para formar el complejo tetraminciprico se neu-
traliza la disolucidn écida que contiene el cobre, La neu-
tralizacidn por adicidén directa de hidrdéxido amdénico e hi-
dréxido sdédico no did los resultados apetecidos. E1 hidré-
xido amdénico producia humos blancos, molestos para el ope-
rador., Bl hidrdéxido sddico daba lugar a la formacidén de hi
drdxido ciprico. El procedimiento adoptado fué la evapora-
cidn de la disolucidn, sin llegar a sequedad (si se evapo-

ra hasta la eliminacidn total del disolvente, el resfiduo -
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s6lido formado no es soluble en agua en el caso de algunos
catalizadoresd y posterior adicidn de hidrdéxido amdnico hag

ta un pH de 5,5.

Al determinar la cantidad de cobre en los catali
zadores siguiendo este método, se observd que los soporta-
dos en amianto tenian un comportamiento diferente a los so
portados en silice y piedra pdmez, ya que al adicionar hi-
dréxido amdnico para conseguir un pH de 5,5, se obtenia un
precipitado blanco, posiblemente de sales bédsicas, con el
que habia que repetir el proceso, para no obtener errores

por defecto.

Los catalizadores despuéds de utilizados pueden -
ir acompafiados de residuos orgdnicos aromdticos que con el
dcido nitrico se oxidan dando dcido benzoico, el cual 43 -
color amarillo a la disolucidén. Para evitar el error intro
ducido por esta nueva coloracidn, que perturbaria el espec
tro, se calcinaron los catalizadores a 350 2C durante dos
horas, comprobidndose posteriormente que se obtenian solu-

ciones incoloras.

A partir de los resultados anteriores se estable
cid el siguiente procedimiento de preparacidn de las mues-

tras:

A un determinado peso de catalizador (el corres-—

pondiente para conseguir las concentraciones de cobre antes



indicadas) se afiaden 10 cm3 de dcido nitrico concentrado,
sevoalienta a ebullicidn durante un minuto, se separa el
soporte por filtracidn y se evapora la disolucidn casi a
sequedad. Se afiaden 50 em de agua y se ajusta el pH a -
5,5 con hidrdéxido amdénico concentrado por medio de un pH-
metro, después se afiaden 5 cn3 de NH4OH concentrado y se
diluye con agua hasta 100 ¢ém3 filtrando posteriormente ra

ra eliminar impurezas.

Todos los filtrados deben hacerse sobre placa
filtrante de porcelana para asegurar la nitidez de la di-
solqcién, ya que pueden formarse pequeilas cantidades de -
hidréxido ciprico coloidal, que atravesaria otros sistemas

de filtrado,
3.,2,— PREPARACION DE LOS CATALIZADORES.

Se han preparado dos tipos de catalizadores: so-

portados y sin soportar:

a) los catalizadores de cobre sin soportar fue-
ron preparados a partir de (NO3)p Cu . 3H20 utilizando -

tres agentes prccipitantes: NH4OH, NaOH y KOH.

Para efectuar la precipitacién de Cu (OH), se -
dispuso de un matraz de tres bocas equipado con un agita -

dor, un embrdo de goteo y un termémetro de mercurio. En el



matraz termostatado se colocaba una disolucidn acuosa al
10 ¢ de (NO3) Cu 3H20. Cuando esta disolucidn tenfia una -
temperatura de 80 2C se comenzaba la adicién mediante el
embudo de goteo, de la disolucidn acuosa al 10 ¢ del agen
te precipitante. Una vez finalizada la adicidn se conti -

nuaba la agitacidn durante media hora.

E1 precipitado obtenido, una vez filtrado, se
secé 4 horas a 105 2C y posteriormente se calcind durante

4 horas a 400 ¢9C,

[

Los catalizadores obtenidos con los tres agentes
precipitantes citados, no tenian una resistencia mecdnica

suficiente, por lo que no era aconsejable su utilizaciédn.

b) Para la preparacidn de los catalizadores so -
portados se utilizaron tres tipos de soportes: piedra pémez,

amianto y silice,

El amianto (Panreac) y la silice (Merck) utiliza
dos no necesitaban ningin tratamiento previo a su utiliza-
cidén como soportes; sin embargo, la piedra pdmez de parti-
da estaba impurificada con cuarzo, por lo que fud necesa-
rio purificarla, mediante segregacidn en un lecho fluidiza
do continuo (88), debido a las diferentes densidades del -

cuarzo y la piedra pdmez.



Para ello se montd el aparato de la figura 6.la
separacidn se efectuaba cargando el lecho con particulas
de un estrecho intervalo de tamafios y fluidizando a velo-
cidades lineales ligeramehte inferiores a la minima de -
completa fluidizacidn (89), Alimentando al lecho con pie-
dra pdmez impurificada, se obtenia por el rebosadero supe
rior piedra pdmez pura, mientras que la parte inferior del
lecho se iba enrigqueciendo en impurezas. Cuando éstas al-
canzaban la mitad del lecho se sangraban por el rebosadero
inferior. Con el fin de limpiar los poros de las particu-
las de la piedra pdémez purificada, se la tratdé a ebullicidn
con un volimen aproximadamente doble de Acido nitrico con-
centrado hasta que el volumen de liquido se redujo a la mi
tad. Se decantd el dcido nitrico, se lavd el soporte con
agua a ebullicidn hasta la ausencia de nitratos y se secé

a 200 2C durante 10 horas,

Después de estos tratamientos las particulas de
piedra pdémez sueclen disgregarse disminuyendo de tamafio, -~
por 1o que era necesario tamizar nuevamente para obtener

el tamafio de particula deseado.

La etapa siguiente en la preparacién del catali
zador es la adicidn del componente activo al soporte. En-
tre los dos métodos posibles (figura 1) se selecciond el
de impregnacidn, porque daba lugar a una deposicidn mds -

uniforme que el método de precipitacidn.
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E1 método seguido para la preparacidn de los ca-
talizadores utilizados en el estudio del soporte y porcen-
tajes de cobre y cromo Sptimos, fué el indicado en la figu

ra 1, utilizando las siguientes condiciones:

Sal de cobre de partida (NO3)2 Cu 3H20

Concentracidn de la disoluciédn

de dicha sal 5 % en peso
Temperatura de impregnacidn 30 eC
Presién de impregnacidn 6,8 mm de Hg
Nimero de impregnaciones 2
Temperatura de secado 110 ¢C
Tiempo de secado 3 hr,
Temperatura de calcinacidn 400 °C
Tiempo de calcinacidn 4 hr.
Reduccidn del catalizador™ Con alcohol

¥ En algunos experimentos la reduccidn del xido de cobre

no fué complcta.

Para conseguir que los catalizadores de amianto
tuvieran un tamafio y forma definidos, una vez realizada la
primera imrregnacidén del soporte con la mitad de 1la disolu
cidn, se le molded manualmente para darle el tamafio y for-
ma deseados; se le secd y calcind para que el catalizador
no perdiera su forma al realizar la segunda impregnacidn,
Es decir, mientras que en los catalizadores soportados en
silice y piledra pdmez, la segunda impregnacidén se realiza

sobre el producto de la primcra, en los catalizadores de -



amianto se realiza sobre el producto de la primera impreg-
nacidn previamente calcinado. E1 moldeo manual necesario -
para la preparacidn de catalizadores de emianto no permi -
t{a obtener este catalizador con un tamafio inferior a 800

micras,

Siguiendo este procedimiento se prepararon los

catalizadores que se indican en la tabla 11.

TABLA 11

Composicidn de los catalizadores utilizados en el

estudio del soporte y porcentajes de cromo y cobre,

Amianto S{lice P. Pomez
% Cu % Crp03 %4 Cu- % Cu | % Crp03
5 - 5
10 030,5313537 745 8
10 10 0; 0,5
15 - 15 15
20 - 20 20
25 - 25 25

Una vez seleccionado el porcentaje de cobre y -
cromo y el soporte més adecuado, se estudié la influencia
de la temperatura de calecinacidn y el método de recduccidn.

La preparacidn de estos catalizadores fué similar a la uti



lizada pare preparar los catalizadores de la tabla 11, mo-
dificédndose Unicamente la variable objeto de estudio, La -
preparacidn de los catalizadores de niquel y de plata (apqg
tado 4) se realizd en las condiciones qué dieron los me jo-

res resultados en el catalizador de cobre.

3.3.- PROPIEDADES DE LOS CATALIZADORES,

Se determiné la superficie especifica por el méto
do B.E.T. y la densidad de particula de los catalizadores-cu
yo contenido en cobre era del 20 %. Los resultados obteni -
dos para los tres tipos de soportes se enumeran en la tabla
12, dénde se indica también el intervalo de tamafios con que
fueron utilizados los catalizadores en los ensayos cindti -

coS,

TABLA 12

Propiedades de los catalizadores con 209 de cobre

DOoperTe
Anianto Silice Piedra Pomez
Intervalo de ta-
mafio (micras) 800-2000 200-5C0 200-500
Superflcle eoye-
cifica (m2/gr 10-12 280 4~-6

Dcnwldad de par-
ticula _con Hg
(gr/cm3) 1,25 1,3 1,0




Asimismo, se midid la densidad real, con helio, del cata-
lizador de amianto con 20 % de cobre (2,3 gr/cm3), de dadn-
de se deduce, a partir de esta densidad y de la obtenida -
con mercurio (tabla 12), un radio medio de poroé de 670 )4

y una porosidad interna del 46 %,
3.4.~ DESARROLLO DE UN EXPERIMNENTO,

Una vez colocado el catalizador en el reactor se
barre la instalacidén con nitrdgeno, a fin de eliminar el -
oxigeno & el hidrdgeno (si el catalizador se ha reducido
previamente). Manteniendo el paso de nitrdgeno se calienta
el reactor hasta la temperatura programada para el ensayos
Simultdneamente se calibra el capilar al caudal de alimen-
tacidn deseado poniendo en comunicacidn el sistema de ali-
mentacidn con la atmdésfera y variando la altura de mercu -
rio en el borboteador. Es preciso mantener constante duran

te todo el experimento la pérdida de carga del capilar.

Conseguidos la temperatura programada y el cau-
dal deseado, se cierra la entrada de nitrdgeno y se pone -
en comunicacidn el sistema de alimentacidén con el precalen
tador, anoténddse el tiempo a partir de este momento., Para
evitar que al evaporarse las primeras gotas de alcohol ben
cilico se produzca un descenso brusco de la temperatura en
el precalentador, se aumenta durante unos instantes el vol
taje de salida del potencidmetro correspondiente a la re-

sistencia prdérima al precalentador.



Durénte el experimento se mantiene constante 1la
temperatura y el caudal de alcohol bencilico mediante los
potencidmetros y el borboteador de mercurio respectivamen-
te. E1 caudal de hidrdgeno desprendido sé mide varias Veces
durante el experimento por desplazamiento de la pompa de -
jabdén en la columna graduada. La toma de muestras liquidas
se efectla abriendo la llave del matraz de recogida. Es -
preciso tener en cuenta también que la medida del caudal -
de hidrdgeno no puede efectuarse inmediatamente después de
una toma de muestra del liquido condensado, ya que se obten

drian errores por defecto.

Una vez finalizado el experimento se cierra la -
llave de unidn entre el sistema de alimentacidn y el preca
lentador, se desconectan las resistencias eléctricas y se
introduce nitrdgeno para que desplace los productos de reac
cién, comprobdndose nuevamente el caudal de alcohol benci-
lico alimentado. Cuando la temperatura del reactor es pré-
xima a la temperatura ambiente se corta el paso de nitrégg
no y se extrae el catalizador y los posibles residuos 3611

dos formados.

A veces, la placa porosa del reactor aparecia man
chada de residuos carbonosos debido probablemente al cra -
queo 6 de polimeros de bajo punto de fusidn, por lo que se
hacia necesario su limpieza para utilizar el reactor en -
posteriores experimentos. Para este fin se utilizaron d4i -
solventes orgdénicos (tolueno, benceno, éter, etc.), 4 en -

caso necesario hidrdxido sddico concentrado y caliente.



4.- ELECCION DEL CATALIZADOR

En el apartado 1l.2.1. se enumeraron los principa
les catalizadores utilizados en la deshidrogenacidn de al-
coholes y especificamegte en la deshidrogenacidén del alco-
hol bencilico. Ante la imposibilidad de seleccionar a prio
ri, a partir de los datos bibliograficos, el catalizador -
més adecuado para esta reaccidn, se considerd necesario es
'tudiar los diversos soportes, concentraciones de cobre y
aditivos citaaos en bibliografia, con el fin de seleccio -
nar el mds adecuado para deshidrogenar el alcohol bencili-

Cco.

Para comrarar los catalizadores es necesario tra
bajar en condiciones en que no influyan las etapas fisicas
de difusidn. Para conocer el efecto de estas etapas es ne-
cesario disponer de un catalizador activo, ya que, en los
catalizadores de pequefia actividad pueden controlar las -
etapas quimicas, mientras que en las mismas condiciones,
en los de actividad elevada podrian controlar las etapas -
fisicas. Por ello, en los ensayos preliminares se utilizé
el catalizador de 10 % de cobre y 0,5 % de 6xido crémico -
soportado en piedra pdémez, por ser el catalizador que mejo
res resultados habfa proporcionado en la deshidrogenacidn

de otros alcoholes (27).



Los ensayos previos permitieron conocer el tiem-
po espacial que se debia utilizar e indicaron un considera
ble envenenamiento del catalizador, particularmente a tem-
peraturas superiores a 300 ¢C, por 1lo que se tomo estd tem
peratura como nivel méximo de operacidn para los posterio-

res experimentos,

Para regenerar el catalizador se pasaba sobre é1
una corriente de aire a 400 2C, durante dos horas, con 1o
que se recuperaba la mayor parte de su actividad inicial,
Se comprobd asimismo que el catalizador resiste al menos -

3 regeneraciones.,
4,1,1.- Efecto de la difusidn externa.-

Por los métodos ordinarios (56) y con la corre -
lacidn de Petrovic y Thodos (57), descritos en el apartado
1.4,2.1.1, se calcularon las condiciones de interfase del
catalizador a 306 °C,, 705 mmHg de presidn, 2 cm/seg. de -
velocidad del gas y particulas con 1,6 mm de didmetro. En
estas condiciones, el gradiente de presiones del alcohol -
bencilico entre el flufdo y la superficie es de 3 mm Hg,
valor muy pequefio respecto a la presidn del alcohol en el
seno del‘fluido, sobre todo cuando se emplea alcohol puro

e indice de la baja influencia de la difusidn externa.

Asimismo, se estudid esta variable experimental-



mente con el catalizador P-10-0,5 en un intervalo de velo-
cidades entre 0,5 y 5 cm/seg. En todos estos experimentos
se utilizd catalizador nuevo manteniéndose constantes las

siguientes condiciones:

Tiempo espacial 6,73 gr. cat. hr/mol.
Temperatura 300 eC
Didmetro de particula -800 + 500 micras

Concentracidn del
alcohol 100 %

Entla figura 7 se representa la conversidn a la
salida del reactor en funcidn del tiempo. Las conversio -
nes fueron obtenidas midiendo el caudal de hidrdégeno des-
prendido. En la figura 8 se representa la conversidn en -
funcidn de la velocidad lineal, a diversos tiempos desde
que comenzd la alimentacidn. De estos resultados puede de-
ducirse que a velocidades superiores a 1 cm/seg. la difu-

sidn externa no influye apreciablemente en la reaccién,

Asimismo, para comprobar si la difusidn externa
era la etapa controlante con los catalizadores mds activos
que el P-10-0,5, se realizd un estudio variando la veloci-
dad lineal entre 1 y 7 cm/seg. con el catalizador que pro-
porciond la actividad mixima, apartado 5.1. Los resultados
obtenidos demostraron que la difusidn externa no fué la -
etapa controlante para ninguno de los catalizadores estu-

diados,
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4,1.2.- Influencia de la difusidén interna.-

El estudio de la influencia del tamafio de parti
culas para cada uno de los catalizadores estudiados hubie-
ra resultado excesivamente largo y costoso; por ello, se
decidid estudiar inicialmente la actividad de los catali-
zadores con un tamafio de particula lo mds pequefio posible
y realizar el estudio de la difusidn interna con el cata-
lizador de mayor tamafio de particula: el soportado en -
amianto, En el apartado 5.2, dénde se analiza esta varia-
ble, se observa que para ninguno de los catalizadores es-
tudiados la difusidn interna fué la resistencia controlan

te.
4,2,~- COMPARACION DE 1OS DIVERSOS CATALIZADORES,

4.2.1,- Estudio del soporte y porcentaje de cobre en el -

catalizador.~

Para determinar el porcentaje de cobre mis ade-
cuado para deshidrogenar el alcohol bencilico se realiza-
ron diversos experimentos en tres tipos de soportes: pie-
dra pémez, amianto y silice. Todos los experimentos se -

realizaron a:

Temperatura 300 eC
Tiempo espacial 8,64 gr. cat./mol/hr.

Velocidad
lineal 2 cn/seg.



Conc., inicial
del alcohol 100 % en vol.

La dnica propiedad variada de -unos ensayos a -
otros fué el tamafio de particula, por las causas sefiala-
das anteriormente. En los catalizadores, siempre nuevos,
introducidos en el reactor, el cobre estaba en forma de -

éxido.
4.2,1.1.- Catalizadores soportados en piedra pdmez.-

En la figura 9 se representa la conversidn del -
alcohol bencilico frente al tiempo en las condiciones ya -
indicadas, para los catalizadores soportados en piedra pd-
mez con concentraciones de cobre entre el 5 y 25 %, obser-

I 4 '3 ’ . . [ 4
vandose una variacion muy irregular de la conversion con -

el tiempo.

En la figura 10 se representa ia conversidn ini-
cial frente al porcentaje de cobre en el catalizador; con-
tenidos superiores al 8 % de cobre no aumentan apreciable-
mente la actividad del catalizador.

4,2,1.2,~ Catalizadores soportados en amianto.-

En la figura 11 se representa la variacidn de la
conversidn con el tiempo para los catalizadores soportados

en amianto con diferentes contenidos en cobre. Todos los =
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contenidos de cobre estudiados proporcionan la conversidn
de equilibrio, si bién el que mantiene més tiempo tal con

versidn es el del 20 %,

4,2.1.3.- Catalizadores soportados en silice,-

La variacidn de la conversidn con el tiempo, para
los catalizadores soportados en silice se muestra en la fi
gura 12, Se aprecia en todos ellos una disminucidén 1ineal=
dé la conversidn con el tiempo. La disminucidn de activi -
dad, es decir, la velocidad de envenenamiento depende del

contenido en cobre del catalizador.

La velocidad de envenenamiento (ry ), obtenida a
partir de la pendiente de la curva X frente al tiempo, y de
la conversidn inicial frente al contenido de cobre en el -
catalizador, figura 13, muestran que la mdxima actividad -
de estos catalizadores se obtiene con contenidos en cobre
del 10 al 15 %; concentraciones mayores § menores proporcio
nan una menor actividad inicial. As{mismo, se observa en -
dicha figura que la velocidad de envenenamiento es tanto -

mayor cuanto mayor es la actividad del catalizador.
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4,2.1.4,- Comparacidn de los soportes.-

Cuando se utilizaban catalizadores soportados en
piedra pdmez, las paredes del reactor aparecian al finali-
zar cada experimento, cubiertas de una fina capa de cobre.
El andlisis de la cantidad de cobre, segin los métodos -
expuestos en el apartado 3.1.4, presente en los cataliza-
dores al término de la reaécidn mostrd una considerable -
pérdida de cobre, llegando en algunos casos hasta el 50 %,
Debido a esta causa, la disminucidén de la conversidén con
el tiempo (figura 9) es irregular para los catalizadores -
de cobre soportados en piedra pbmez, por lo que se desechéd

el uso de este soporte.

Finalizado cada experimento se observd la presen
cia de un depdsito orgdnico sélido en las particulas de ca
talizador. Este residuo orgdnico se forma tanto en los ca-
talizadores soportados en amianto como en los de silice y
piedra pdémez, pero la cantidad formada y la forma en que -
aparece el depdsito en el catalizador depende del tipo de

soporte.

En los catalizadores cuyo soporte es silice, el
residuo orgdnico aparece depositado de manera uniforme en
toda la superficie del catalizador. En los catalizadores
de amianto j piedra pdmez, el residuo orgdnico aparece en
forma de gruwnos, de uno a cuatro milimetros de espesor, re

gados a las particulas de catalizador, produciéndose una -
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cantidad mayor en los soportados en amianto, pero sin cu-

brir toda la superficie de la particula.

La formacidn del depdsito sobre el catalizador -
d4 lugar a una disminucidn de superficie y, por tanto, de
su actividad, tanto ma&or cuanto mds uniforme sea su depo-

sicidn.

La deposicidn uniforme del residuo orgénico so -
bre los catalizadores soportados en silice unia las parti-
culas entre si, obstruyendo el lecho e impidiendo el paso
de los gases reaccionantes. Asimismo, se observd que estos
catalizadores eran inactivés al cabo de 1 6 2 horas, por -
lo que no se considera apropiado el empleo de la silice co

mo soporte del catalizador,

De esta forma, desechados los soportes de piedra
pbmez y silice, se considerd el amianto como el soporte mds
adecuado para esfa reaccidn. En cuanto al porcentaje de co
bre Sptimo con este soporte, si bién todos son muy activos,

el del 20 ¢ es el mds indicado.
4,2.2,~- Efecto de la adiciodon de cromo.-

Para determinar si la adicidn de cromo aumenta la
actividad del catalizador, se estudid el catalizador de -
10 % de cobre sobre amianto con diversos contenidos en cro

mo. Las condiciones de estos emnsayos fueron:



Temperatura 300 eC
Tiempo espacial 10,8 gr.de cat/mol/hr.
Velocidad lineal 4 cm/seg.

Conc., inicial del
alcohol 50 % en vol.

Tamafio de particula - 2000 4+ 1250 micras

En 1la figura 14 se representa la conversidn del
alcohol bencilico en el momento inicial de la reaccidn en
funcidén del porcentaje de cromo afiadido al catalizador -
A-10. Sélo se observa un ligero aumento de la actividad -

del catalizador con adiciones menores del 1 % de Cr203,

\ Por otra parte, al finalizar cada experimento,
las particulas aparecian pegadas entre si y con la placa
distribuidora del gas y las paredes del reactor por medilo
de un residuo orgdnico amarillo que obturaba el lecho y -
obligaba a detener el ensayo al cabo de una hora de funcio

namiento.

Estos resultados indican que, si bién el cromo
en contenidos inferiores al 1 % aumenta la actividad, au-
menta tambidn la cantidad de depdsito orgdnico sobre el -

catalizador y promueve, por tanto, su envenenamiento.

Para conocer mejor el efecto de esta variable y
decidir el uso del catalizador de amianto con 20 % de co-

bre 6 el de amianto con 10 % de cobre y 0,5 % Cr203, se hi
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cieron diversos experimentos comparativos de estos dos ca-

talizadores variando el tiempo espacial.

En la figura 15 se representan las conversiones
del alcohol bencilico a tiempo cero y al cabo de 30 minutos
obtenidas con los dos catalizadores indicados. Se observa
que si bién el catalizador A-10-0,5 d4 una conversidén ini-
cial ligeramente superior al A-20-0-R, al cabo de 30 minu-
tos la conversidn del primero es menor. Asimismo, la canti
dad de depdsito orgédnico formado en 30 minutos con el cata
lizador que contiene cromo es cinco veces mayor que la ob-
tenida en 120 minutos de operacidn con el catalizador que

sdlo tiene cobre.

Por lo tanto, para la obtencidén de benzaldehido

no es aconsejable la adicidén de cromo al catalizador.

4,2,3.- Catalizadores de niquel y de plata.-

Para conocer si otros materisles cataliticos se

s . .
envenenan 0 desactivan menos que el cobre se estudiaron -
los catalizadores de niquel y de plata en las condiciones
dptimas del catalizador de cobre, es decir: soportados en
amianto y al 20 % v reducidos con hidrdgeno. La compara -
cién se efectud manteniendo fijas las siguientes condicio-

nes de operacidn:
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Temperatura : 300 eC

Tiempo espacial 7,5 gr.cat/mol/nr,
Didmetro de particula : -2.00041.250 micras
Velocidad lineal 3 em/seg. -
Conc. del alcohol : 100 % en vol.

En la figura 16 se muestran los resultados obte-
nidos y de ella se deduce que les tres catalizadores tie -
nen el mismo tipo de desactivacidén y es el cobre el que -

proporciona la mdxima conversidn.

4,3.,- ESTUDIO DE ALGUNAS VARIABLES DE PREPARACION DEL CATA
LIZADOR A-20-0,

Una vez comprobado que el catalizador mds adecug
do era el que contenia 20 % de cobre en amianto, se estu-~
diaron algunas variables de preparacidn en la actividad y

vida del catalizador.,
4.3.1.~ Temperatura de calcinacién.-

Para mejorar el catalizador A-20-0 se estudid la
influencia de la temperatura de calcinacidn entre 300 y -

600 2C, teniendo fijas las siguientes variables:

Temperatura : 260 ¢eC

Didmetro de particula : -2 + 2,5 mm.
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Velocidad lineal : 2 cm/seg.

Conc. del alcohol : 100 ¢4 en vol.

En la figura 17 se representa la actividad ini-
cial del catalizador en funcién de la temperatura de calci

nacidn.

Con un tiempo espacial de 8,5 gr.hr/mol., y tempe
raturas de calcinacidn entre 300 y 350 °C. se alcanza la -
conversidén de equilibrio. Por encima de 350 °C la activi -

dad del catalizador disminuye.

Ensayos realizados con un tiempo espacial menor
(figura 17) mostraron que la temperatura de calcinacidn de

350 eC es ligeramente mejor que 300 eC,

Por tanto, calcinando a 350 eC, el catalizador -
presenta su mdxime actividad, pero como con un ligero au -
mento de esta temperatura disminuye rdpidamente su activi-
dad, se considerd que es mas conveniente, por seguridad, -
calcinar a 340 2C, debiendo controlarse cuidadosamente es-
ta temperatura y evitando en cuvalgquier caso sobrepasar 1os

350 eC,

4.,3.2.- Reduceidn previa del catalizador.-

El catalizador de cobre tiene color negro en su

forma oxidada. Al comenzar la reaccidén, el alcohol lo re-—
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duce a cobre metdlico, adquiriendo un color rojizo. Esta
reduccidn por el alcohol podria no darse a bajas tempera-
turas. Por ello y con el fin de que el cobre esté en el -
mismo estado cuando se trabaje con 81 a distintas tempera-—
turas, se compard la actividad del cobre en forma oxidada
y reducida. Este GQltimo estado se obtenia reduciendo con -

hidrdégeno durante 4 hr. a 340 2C,
Se mantuvieron fijas las siguientes variables:
Temperatura 250 eC

Tiempo espacial 5,14 gr.cat/mol/hr.
Didmetro de particula - 2000 + 1250 micras

Velocidad lineal 2 cm/seg.
Conc. del alcohol 100 % en vol.

La figura 18 indica la conveniencia de utilizar
al cobre en forma reducida ya que, a pesar de dar conver-
siones iniciales inferiores, la variacién de la conversidn

con el tiempo es mucho menos acusada,

De todo lo expuesto, se suglere que el cataliza-
dor més adecuado es el del 20 % de cobre en amianto, caleci
nado a 340 2C y reducido previamente con hidrégeno. Tenien
do en cuenta que los catalizadores soportados en amianto -
no pierden apreciablemente cobre, la disminucidn de conver

sién con el “iempo es debida sblo al envenenamiento fisico
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del catalizador por deposicidén del resfduo orgdnico. E1l co
nocimiento de la estructura de este polimero permitird pre
decir los posibles métodos para llevar a cabo la regenera-
cidén del catalizador y las condiciones en que el enveheﬁa—
miento serd minimo. E1 estudio de la estructura de dicho -

polimero se detalla en'el apartado 6.



5.~ EISTUDIQO CINETICO DE LA DESHIDROGENACION DEL ATCOHOL

BENCILICO,

Segun se ha indicado en el apartado 4, se ha ele
gido como catalizador mis adecuado para la reaccidn de des
hidrogenacidén del alcohol bencilico, el catalizador sopor-
tado en amianto con un contenido en cobre del 20%, sin adi
tivos, calcinado a 3409C y previamente reducido con hidréd-
geno a 3402C. Con este catalizador gse ha realizado el es-

tudio cinético de la reaccidn.

5¢1.— INFLUENCIA DE LA DIXUSION EXTERNA

El estudio cinético de toda reaccidén heterogé-
nea debe realizarse en condiciones tales que no controlen
las etapas fisicas. La primera de las resistencias que en
cuentran los gases antes de llegar a los centros activos
del catalizador es su difusidn a través de la pelicula de
gas que rodea al catalizador.

Para determinar las condiciones en que la difu-
sidén externa no es el proceso.més lento, se realizaron

6 experimentos en las siguientes condiciones:

Temperatura 300¢ecC.

Tiempo espacial 6,75 gr.cat.hr/mol.

Didmetro de particula: - 3200 + 2000 micras

La velocidad de paso de los gases a través de
la placa distribuidora se varid entre 1 y 7 cn/seg.

Los resultados obtenidos se indican en la ta-

bla 13.



En la figura 19 se representa la conversién
inicial en funcidn de la velocidad lineal, observindose
que a partir de 2 cm/seg. la etapa de difusidn externa no
tiene ningln efecto sobre la velocidad del proceso global.
Por lo tanto, los experimentos deben efectuarse a velocida

des de paso de los gases iguales o superiores a 2 cm/seg.

T ABLA 13

Resultados obtenidos al variar la velocidad

lineal
Velocidad li- Conversidn
neal (cm/seg) | g = 0] 4230 min | 4=60 min | ©=120 min
1 43,5 . 26 18 5,3
48 26 18,5 4,5
3 47 28 19 4
> 53 25 16 7
6 49 26 18 4
7 50 27 16 4

Los resultados obtenidos con el catalizador
A-20-0 concuerdan con los calculados a partir del coefi-

ciente de transferencia de materia en el apartado 4.1.1.

5¢2.— INFLUENCIA DE LA DIT'USION IHTERNA
Una vez eliminada la resistencia de difusién
externa, la siguiente resistencia que encuentran los gases

es su difusidn a través de los poros del catalizador. Cuan
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do se fija el catalizador y las condiciones de operacidn,
la resistencia que encuentran los gases al atravesar los

poros depende de la longitud de 1los mismos.

Como ya se indicd en el apartado 3.2, el méto-
do seguido en la preparacién de los catalizadores de amian
to, impedia obtener tamafios de particula inferiores a 800
/® , por lo cual, viene impuesto el limite inferior en el

estudio de esta variable,

Se realizaron 5 experimentos en las siguientes
condiciones:
Temperatura 2802 C
Tiempo espacial 6,45 gr.cat.hr/mol
Velocidad lineal 2 cm/seg.

La granulometria se varid entre los intervalos

de tamafios de =7 4+ 5 mm. y -1,25 + 0,8 mm.

Los resultados obtenidos en los diferentes en-
sayos se muestran en la figura 20, en la cual se represen
ta la variacidén de la conversidén con el tiempo. Para to-
dos los tamafios estudizdos se obtienen lineas rectas y la
pendiente de las mismas varia con el diametro de las par—
ticulas del catalizador. (Esta variacidn es debida al en
venenamiento del catalizador y se analizard en el aparta-

do 7).

Representando la conversidén inicial, obtenida
por extrapolacidn a partir de los da%tos de la figura 20,

la conversidén en los minutos 60, 120 y 180 frente al dia-
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metro del catalizador se obtiene la figura 21, de la que
se deduce que la difusidn interna es despreciable para ta
mafios de particula inferiores a 2.0 mm, Se observa que
los resultados obtenidos-cuando el tamafio de cataliiador
es de 6,0 mm., se desvian de los obtenidos con el resto
de los tamafios. Este hecho se debe al método de prepara-—
cibén de los catalizadores, ya que al variar el tamafio del
catalizador puede variar el didmetro de los poros y, por
tanto, la resistencia de difusidn, y en efecto, estos ca-
talizadores presentaban macroporos o grietas que no te-
nian los de menor tamafio por estar formados por aglomera-

dos de particulas de inferior tamafio.

A partir de las conversiones obtenidas con los
distintos tamafios de catalizador se calculd el factor de
eficacia de difusidén en los poros. El método seguido (90)
fue el de tanteo a partir de dos tamafios (apartado 1.4.2.
1.2), ya que cabia la posibilidad, al no poder realizarse
experimentos con tamafios inferiores a 0,8 mm., de que el
factor de eficacia para los tamafios mas pequefios estudia=-

dos fuera inferior a la unidad.

Los resultados obtenidos se expresan en la ta-

bla 14.
TABLA -- 14.

Valores del factor de eficacia de difusidn
en los poros

Intervalo de

tamafios (mm) -1,2540,8 =241,25 =3,242 -4,243,2
Diémetrg mecdio
de particuls (mnm) 1,02 1,26 2,6 3,7

Factor de efica-
cia 1,0 0,94 0,87 0,76



De la figura 21 y de la tabla 14, se deduce que
para tamafios iguales o0 inferiores a 2 mm. el factor de efi
cacia es prdéximo & la unidad, por lo cual para estos tama-
flos la resistencia de difusidén interna es despreciable y

no controla el proceso.

5¢3+¢= ETAPAS QUIMICAS SUPERFICIALES

De los resultados obtenidos en los apartados 5.1
y 5.2, se deduce que el estudio de las etapas quimicas su-
perficiales debe hacerse a velocidades lineales mayores de
2 cm/seg. y con tamafios de catalizador menores de 2 mm.
Debido a la dificultad de preparar el catalizador con pe-
queﬁoé tamafios, se selecciond como tamafio mas adecuado la
fraccidn comprendida entre ~-241,25 mm. para efectuar el eg

tudio cinético del proceso.

En el estudio cinético de un proceso en que el
catalizador se envenena con el tiempo, los datos de conver
sidén inicial deben obtenerse por extrapolacidn de la curva
conversién-tiempo, lo que da lugar a errores. Por ello,
se estudid la cinética del proceso en un reactor diferen-
cial y posteriormente en uno integral, con el fin de com-

probar la fidelidad de los resultados.

5¢3.1.— Ixperimentos con reactor diferencial (Método de

velocidades iniciales.).

Para que el reactor sea diferencial en una reac-
cidn con velocicad elevada, como es la deshidrogenacidn

del alcohol bencilico con el catalizador A-20-0, es necesa



rio utilizar valores bajos del tiempo espacial, lo cual
puede conseguirse de dos formas: con pequeilios pesos de
catalizador o con elevados caudales. ILa primera solucidn
implica una pequefia altura de lecho catal{tico con el con
siguiente aumento del médulo de dispersién (D/ul') y des—
viacidn del flujo de pistdén. Ia segunda no permite reali
zar con garantia los experimentos a temperaturas bajas
(230-2502C), ya que en estas condiciones una parte de los
productos de reaccidn condensan en la zona superior del
reactor y caen en forms liquida sobre el catalizador con

el consiguiente falseamiento de los resultados.

Ia solucidn adoptada para conseguir un reactor
diferencial fue la utilizacién de un reactor de pequefio
didmetro (17 mm. de didmetro interno) y la adicidn al ca-
talizador de vidrio Pyrex (inerte) del mismo tamafio, con-
siguiéndose de esta forma pequefios médulos de dispersiodn

sin necesidad de utilizar caudales elevados.

Pars variar la presibén parcial del alcohol ben-—
cilico se alimentd nitrdgeno simultdneamente con el al-
cohol, ILas posibles trazas de oxigeno existentes en la
corriente de nitrdgeno se eliminaron con viruta de cobre
a 3002C. Con ello se consiguid variur la presidn parcial
del alcohol bencilico entre 0,1 atm y la presidén atmosfé-

rica.

Ia introduccidén de nitrdgeno en la alimentacidn,
obligaba a utlilizar como método de andlisis la espectros-

copia ultravioleta o la precipitacidn con 2-4 DNFH y por
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consiguiente las medidas de conversion no podian ser ins-
tantdneas, sino que correspondizn al valor medio en un in

tervalo de tiempo.

En la eleccidn del catalizador se habia observa
do Que el descenso de la conversidén con el tiempo era tan
10 menor cuanto menor fuera la temperatura de trabajo y,
por tanto, mas precisa la determinacidén de la conversidn
inicial., Por ello, se eligid el intervalo de 230 a 2802C
para realizar el estudio cinético con el reactor diferen-

cial,

En las tablas 15 y 16 se dan las condiciones ex
perimentales y los resultados obtenidos a 230 y 2502C res

pectivamente.,

Los experimentos a 2809C se realizaron en las si

guientes condiciones:

TABLA 15

Ensayos cinéticos con reactor diferencial a 2302C

Tiempo espaciel : 1,5 gr.cat.h./mol
Granulometria del catalizador: -2,0 + 1,25 mm

Velocidad lineal ¢ 7 cm/seg.



o Py, | Conversidén al cabo de ~TAo
Alcghol (At.) mol alcohol

* O min {30 min { 60 min | gr.cat.hr,

20 0,186 | 0,057 | 0,059 | 0,056 0,038

40 0,371 { 0,062 | 0,060 | 0,063 0,0413

60 0,557 | 0,060 | 0,060 | 0,061 0,0400

80 0,743 | 0,055 0,057 0,056 0,0367

TABLA 16

Ensayos cinéticos con reactor diferencizl a 2509C.

Tiempo espacial

Granulometria del catalizador:

2 gr. cat. hr/mol

2,0 & 1,25 mm

Velocidad lineal ¢ 5 cm/seg.
—TAo
% Pro mol, 2lcohol
Alcohol At. O min | 30 min{ 60 min| gr. cat. hr.
10 00,0929} 0,119 0,11 0,117 0,0595
20 0,1858 | 0,150 | 0,14 0,145 0,075
30 0,2786 { 0,170 0,175 0,16 0,085
50 |0,46451 0,086 | 0,08 | 0,084 0,043
60 0,5574 { 0,141 0,13 0,125 0,0705
80 |0,7431}0,138 | 0,14 | 0,13 0,069
100 10,9284 {0,121 | 0,11 | 0,105 0,0605




Temperatura :  2809eC

Tiempo espacial : 1,0 gr.cat.hr/mol
Granulometria de catalizador: =2 + 1,25 mm
Vélocidad lineal : 10 cm/seg.

- Altura del lecho catzlitico : 3 cm.

En la figura 22 se representa la conversidn obte
nida en funcidn del tiempo para las distintas presiones

parciales en los experimentos realizados a 2802 C.

En la figura 23 se representan las velocidades
iniciales de reaccidn en funcidn de la presidn parcial de
alcohol bencilico para las tres temperaturas estudiadas.
Se observa que tanto a presiones parciales pequefias como
elevadas, la velocidad de reaccidén es menor que a presio-

nes intermedias,

5¢3e1le1e— Determinacidén de las constantes cinéticas

Para determinar la constante especifica de ve-
locidad de la reaccidn de deshidrogenacién y la constante
de adsorcidn del alcohol bencilico es necesario ajustar
las curvas de la figura 23 a una ecuacién de Langmuir-
Hinselwood de las indicadas en la tabla 5. Ia forma de
las curvas de velocidad de reaccidn iniciszl frente a la
presidén parcial de alcohol dadas en la figura 23 es ca=-
racteristica de una ecuzcidn del siguiente tipos
x Ka Fa
(1 4 Ky Py)2

83
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Esta ecuacidn corresponde a un mecanismo en el
que la etapa controlante es la reaccidn quimica en dos

centros activos y su ecuacidén de velocidad es:

P, P
B P
k Ky (Py = —¢%—)
= 84
=T =
A" (14, b, + Ky Ppiky Py)°

Trasponiendo términos en la expresion 83, se ob-

tiene:

X
Py 1 A

B S =
(—I‘Ao) k KA vk KA

Los valores experimentales de la velocidad de

Py 85

reaccidén inicial obtenidos variando lz presidén parcial del
alcohol bencilico, fueron ajustados a la ecuacidén 85 por
el método de minimos cuadrados. ILas ecuaciones obtenidas
para cada una de las temperatures estudicdas se muestran
en la tabla 17. Asimismo en la figura 24 se representa

\/PA/rAO frente a Py para las tres temperaturas: 230,
250 y 280¢<C,

TABLA 17

Valores de las pendientes, ordenadas en el origen y coefi-

cientes de correlacidn de la ecuacidn:

n 1 Ky

VPA/ (-rao) =_vi{____:K_: + F[—T_-:;_. PA
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FIGURA 24. - Representacién de VPAO/(-er) vs. la presion

parcial de alcohol bencilico.



Ordenada en el Coef. de

Temperatura Pendiente origen correlacion
230 4,1474 1,3994 0,997
250 3,0675 0,9960 . 0,998 -
280 3,2732 0,7082 10,983

De la linealidad de los puntos experimentales,
figura 24 y tabla 17, se deduce que elmecanismo supuesto,
reaccién quimica en dos centros activos como etapa contro-
lante, puede ser el que se cumpla en la reaccidn. El coe-
ficiente de correlacidén en la recta obtenida en los experi
mentos a 2802C es menor gque los coeficientes de correla-—
cidén de las otras dos rectas. Este descenso del coeficien
te de correlacidn puede deberse a la forma de calcular las
velocidades iniciales. Como se indicéd en el apartado 563,
la obtencidén de la conversidn inicial en aquellos experi-
mentos en los cuales el catalizador se envenena, debe ha-
cerse por extrapolacidn; tal es el caso de los experimen-
tos realizados a 2802C como se observa en la figura 22.
Aungue el descenso de conversidén con el tiempo, observado
experimentalmente, es lineal entre los minutos 10 y 180,
podria ocurrir que el descenso de actividad entre los minu
tos O y 10 no fuera lineal y la forma de la curvae variara
con la presidén parcial de alcohol. A pesar de ello, para
obtener la conversidén inicial, se ha considerado adecuado
ampliar la extrapolaciodn lineal de la curva conversiodn-

tiempO.



Se han calculzado la constante especifica de ve-
locidad (k) y la constante de adsorcidén del alcohol benci-
lico (KA) sustituyendo los valores de 1g pendiente y orde-—

nada en el origen para cada una de las temperaturas, tabla

17, en la ecuacién 85,

 on 1 86
Ordenada en el origen:

87

Pendiente:
Vk Kp

¥ resolviendo, para cada una de las temperaturas, este sig

tema de dos ecuaciones. Las soluciones se muestran en la

tabla 18.

T ABLA 18

Valores de k y K, a 230, 250 y 2802C obtenidos por el méto

do de velocicdades iniciales

Tenperatura 2C k Ka
230 0,162 2,96
250 0,307 3,08
280 0,431 4,62

5.3.1.2.— Determinacidén de la energia de activacién
La constante especifica de velocidad esta rela-

cionada con la temperatura mediante la ecuacidén de Arrhenius:



k = Eo exp (-E/RT) 88

In k = In Ko —--E— A 89
R T

La representacidén del logaritmo de la constante
especifica de velocidad frente al inverso de la temperatu-—
ra se muestra en la figura 25. A pesar de que la recta es
t4 obtenida Unicamente con tres valores de la constante es
pecifica de velocidad, cada uno de estos valores fue obte-

nido con varios puntos experimentales.

De la pendiente de la recta se deduce un valor

de la energia de activacién de 13 Kcal/mol.

5¢3¢2.— Experimentos con reactor integral

Un reactor integral opera a una velocidad de reag
cidén varieble a lo largo del mismo. ILa conversidn obteni-
da al final del reactor dependera del tiempo que permanez-
can los gases en contacto con.el catalizador. El1 tiempo
de contacto se modificard al variar la relacidn: peso de
catalizador a caudal de alimentacién (W/F). Ia variacidn
de este cociente puede lograrse variando W 6 F y mantenien-

do constante F 6 W, respectivamente.

En este trabajo se ha mantenido constante el cau
dal de alimentacidn, lo que equivale a fijar la velocidad
lineal (para unz seccidn dada del reactor), y se ha varia-

do el peso de catalizador. Para que la desviacidn del flu
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FIGURA 25. - Representacion de la constante especifica de velocidad
VS. el inverso de la temperatura.



jo de pistdén no fuera elevada para pequeiios pesos, se dilu
¥y6 el catalizador con vidrio del mismo tamafio, de forma
que la altura del lecho catalitico fuera de 3 cm. y por

ello D/UL' constante y pequefio.

Se ha estudiado la variacidén de la conversidn
con el tiempo espacial'(W/F) a tres temperaturas 250, 280
y 300¢°C.
En todos los experimentos realizados se mantuvie-

ron fijas las siguientes condiciones:

Granulometria del catalizador: -2 + 1,25 mm
4 cm/seg.
100 %

Velocidad lineal

Concentracidén de alcohol

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla

19, ¥ en las figuras 26 y 27.

A 2509C no se observd, tabla 19, que la conver—
sidn disminuyera con el tiempo. Por el contrario, a 2802C
la conversidén disminuye, figura 26, linealmente con el tiem
po y a 300°C, figura 27, esta variacidn es parabdlica. ILa
conversidn inicial del catalizador en los experimentos rea-
lizados a 280 y 3009C se obtuvo por extrapolacidn de cada
una de las curvas conversidén frente a tiempo, figuras 26 y
217.

Al representar la conversidén inicial frente al
tiempo espacial (W/F) se obtienen tres curvas (una para ca-

da temperatura) mostradas en la figura 28.
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F FIG.26 — VARIACION DE LA CONVERSION CON EL
TIEMPO DE REACCION A 280°C.
PARAMETRO: TIEMPO ESPACIAL
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FIGURA.27.— VARIACION DE LA CONVERSION CON EL

TIEMPO DE REACCION A 300°C
PARAMETRO: TIEMPO ESPACIAL



0,5

Clave | T°C

X 250

o 280

) °, {300
9 1 13

gr cat

W/F<mol7ﬁr

FIGURA 28. - Variacion de la conversion con el tiempo

espacial a las tres temperaturas estudiadas.

)



TABLA 19

Resultados obtenidos a 250°C

W/F ; . i ) :
t =O0Omin|t =30mnin|{t =40 min t = 60 min
1,0 0,025 0,027 0,025 0,026
1,6 0,068 0,068 0,064 0,068
3,0 0,126 0,12 0,125 0,13
4,05 0,124 0,132_ 0,129 0,127
6,0 0,195 0,19 0,194 0,196
8,0 0,25 0,24 0,27 0,25
9,0 0,265 0,25 0,26 0,275
10,0 0,30 0,28 0,33 0,30

5¢3¢2¢e1e= Cdlculo de la velocidad de reaccidn

Segin se vid en el apartado 1.4.3, la veloci-
dad de reacciodn viene dada por dX,/d (W/F). Cuando se en
venena el catalizador es necesario tener en cuenta que la
variacidén de conversidn que se debe utilizar en el calcu-

lo de la velocidad de reaccidn, es la conversidn inicial,



Para calcular la velocidad de Treaccidn se ajus-
taron por minimos cuadrados las curvas conversion frente

a W/F y a ecuaciones del tipo:

X=a+bWf+c (WFPZ 4+ .uies +n (/)0 90

encontrandose como mis adecuadas
X=aWF — b (WF)2 91

' Las ecuaciones para cada temperatura figuran en

la tabla 20,

T ABLA 20

Ecuaciones que relacionan la conversién con W/F.

Tempgéatura Ecuacidn
250 X = 0,03919 (W/E-0,00103 (W/F)>
280 X = 0,08124 (W/F)-0,00479 (W/F)2
300 X = 0,1345 (W/F) -0,00841 (W/F)2

Derivando la ecuacidn 91 se obtiene:

axy

a (W/F)
En las tablas 21, 22 y 23 se dan las velocida-

= (-rp) =a-2b WF 92

des de reaccidén calculadas para los valores de W/F estu-
diados a 250, 280 y 3009C respectivamente.



4 £ 4 ML

Valores de la velocidad de reaccidn para distintas re-
laciones W/F a 2509,

x | 0,025/0,068|0,126|0,129{0,195}0,25]0,265 | 0,30
w/F}1,0 (1,6 13,0 (4,05 {6,0 (8,0 }{9,0 10,4
(-r,) | 0,037/0,036(0,033}0,031}0,027}0,023/0,021 | 0,018

T ABLA 22

Valores de la velocidad de reaccidén para distin-
tas relaciones W/F a 2802C

X 0,07 | 0,155 | 0,215 | 0,35
W/F | 1,0 2,15 |3,35 8,0
(-r,) {0,072} 0,061 { 0,049 | 0,005




TABTLA 23

Valores de la velocidad de reaccidn para

distintas relaciones W/F a 3009C.

X 0,075 | 0,125 | 0,215 | 0,21 | 0,325
w/F | 0,6 1,0 1,5 2,0 3,0
(-r,)| 0,114 | 0,118 | 0,101 | 0,101 | 0,084

5¢3.2.2.~ Determinacidén de las constantes cinéticas

De los experimentos realizados en el reactor di-
ferencial y empleando el método de las velocidades inicia-
les puede deducirse que el mecanismo que mejor se ajusta a
los resultados experimentales es aquel en que la etapa con
trolante es la adsorcidn del alcohol bencilico en dos cen-
tros activos. Por consiguiente, la primera ecuacidn que
debe estudiarse es la correspondiente a este mecanismo, es

decir:

Py p
Xy (B = —x )
(-rA) = 93
(1 + K;Py + KyPy + KpPp)?




Como en todos los experimentos realizados se uti
1izd alcohol bencilico puro como alimentacidén; las presio
nes parciales del hidrdgeno y del benzaldehido producidas,
seran siempre iguales como corresponde a.la estequiometria
de la reaccidén. Con ello la ecuacidén 93 se transforma en:

Py
k Ky (Py -

94

("A)=
(1 + 4Py + (Kg + Kp) pH)Q

Al aplicar la ecuacidn 94 no podran conocerse
los valores de las constantes de adsorcidén de los produc—
tos (KH y KB), sino que Unicamente se conocera la suma de

ambos, (Ky + Kg).

La ecuacidén 94 puede escribirse:

y=a+b Py +cPy 95
en ques
P _ P,2 /K
H
y = = 96
(-rA)
a = 1 97
KA k
K
b = A 98
K k



c = 99

Los valores de a, b y ¢ se calculan por minimos

cuadrados, segun el sistema de cuaciones:

n a + b P + cZP=Zy 100

+ b 2 =
a TP, Z P, 4 cZP,P, =%y B, 101

a ZPg+ DbIPP + c2TP2 -5y py 102

Para resolver el anterior sistema de ecuaciones

es necesario conocer los valores de PA’ PH ’ (-rA) ¥y K,

para cada uno de los experimentos. Los valores de la ve-
locidad de reaccidén se calcularon como se indicd en el
apartado 5.3.2.1. y la consiante de equilibrio de la reac-
cién para cada una de las temperaturas por el metodo de

contribucion de grupos (Figura 29).

El cdlculo de las presiones parciales de al-
cohol bencilico y de hidrdgeno, se realizd a partir de la
presién total y de la fraccidn molar, teniendo en cuenta que
en la reaccidén se produce un aumento del numero de moles,

es decir:
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1-X

A
P,= P Y, = P e 103
A A 1T+ X,
X
= =P Y, = —_— 104
r = B S PoTX
A
En la tabla 24 se dan los valores de las pre-

siones parciales de alcohol bencilico e hidrégeno de cada

uno de los experimentos realizados.

T ABLA 24

Presiones parciales de alcohol y de hidré-—
geno a las temperaturas estudiadas

Te 2509C.
0,025 | 0,06810,125(0,129{0,195(0,25 (0,265 | 0,30
0,808 | 0,8070,718{0,714{0,623]0,554 0,537 | 0,497
0,023 | 0,059{0,103/0,106}0,151}0,185]0,194 | 0,13
Te  2809C
" x | 0,07 {0,155 | 0,215 0,35
P, | 0,804/0,677 | 0,598 | 0,445
Py | 0,061|0,124 | 0,164 | 0,239




T2  3009C
x {0,075 }0,125 } 0,215 | 0,21 |} 0,325
P, 10,796 |0,655 |0,600 |0,603 | 0,471
Py | 0,0645 | 0,0936 | 0,1643 | 0,1603 | 0,2268

Comprobacidn de la ecuacidn cinética v cdlculo

de las constantes a 250°C.

Sustituyendo en las ecuaciones 100 a 102, los

valores de P, PH’ etc., correspondientes a 250 eC, se

obtienen los siguientes valores de los coeficientes:

a = 1,49
¢c = T,45

Teniendo en cuenta la relacidn entre los coe-—

ficientes (a, b, ¢) y las constantes cinéticas[k, Ky,
(kﬁ + Kﬁi}se obtienen los siguientes valores de las cons-—

tantes:
25

?
?

:bN
]
Ul O

2
0
0



Una vez que se conoce la ecuacidn de velocidad
¥y las constantes cinéticas, es necesario comprobar que di-
cha ecuacidn se ajusta a los resultados experimentales.
El procedimiento utilizado para efectuar dicha comproba-

cidn, fue el siguiente:

Sustituir los valores de las constantes calcu-

ladas en la ecuacidn de velocidad:
PH2

0,45 (P, -
45 (B ¥ ) 105

2
(1 +2 Py +5 PH)

(-rA) =

, Expresar el significado de la velocidad de
reaccions:
ax
A
a (W/rF)

Despejar W/F en la ecuacidén 106 e integrar la

expresidén resultante:

W/P

il

10%

Sustituir en la ecuaciodon 107 la velocidad de

reaccién por la ecuacidn de velocidad 105:

X5

2

5
Py

O
dX, 108




o V&

Realizar la integracidn grafica de la ecuacidn
108.

Como limite superior de la integral se toman los
diferentes valores de la conversidén obtenida experimental-
mente, calculdndose asi diversos valores de W/F, enumerados

en la tabla 25.

T ABLA 25

Valores del tiempo espacial calculado a partir de la ecua-

cién de velocidad propuesta a distintas conversiones.-

X |o0,025l0,0680,126|0,129(0,195!0,25 {0,265} 0,30

W/F cal
culado | 0,525(1,43 | 2,9 | 3,0 | 5,3 | 7,9 8,8 10,9

Comparar el valor de W/F calculado con el utili-
zado en experimento correspondiente, como se muestra en la
figura 30. Ia linea recta de pendiente la unidad, obteni-
da en la figura 30, indica que la ecuacidn propuesta y las

constantes calculadas son vélidas.

Comprobacidn de la ecuzcidn cinética v cdlculo de las cons—

tantes a 2808C.

Operando de la misma forma jue en 1los experimen—

tos realizados a 25092C, se obtienen los siguientes valores
de las congstantes:



I
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FIGURA 30.- Representacion de ( W/F) experimental
vs. (W/F) calculado.



k = 0,385

Kp 1,48

Al sustituir los valores de las constantes cal-

culadas en la ecuacidn 107, se obtiene:

Xa 5

ax, 109

2
0 0,57 (By = —A—)

Realizando la integracidn gréfica de la ecuacidn
109, se obtienen los valores de W/F enumerados en la tabla

26.

T ABLA 26

Valores del tiempo espacial calculado a partir de la ecua-

cidn de velocidad propuesta, a distintas conversiones.-

X 0,07 10,155 | 0,215 0,35

(W/F)CAL | 0,91 |2,16 | 3,25 6,9

En la figura 31 se representa el valor de W/F ex
perimental frente a los valores de W/F calculado a partir

de la ecuacidn de velocidad supuesta, observandose que la

desvizcidn de los puntos de la recta de 452 es pequefia.
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FIGURA 3I.- Representacion de (W/F) experimental
vs. (W/F)calculado.



Por consiguiente cuando la temperatura de opera-
cidn es de 2802C, ls suposicidén de que la etapa controlan-
te es la reaccidn en dos centros activos puede considerar-

se correcta.

Comprobacidn de la ecuacidn cinética y cdlculo de las cons-

tantes a 300¢9C.

A 3002C y operando de le forma que lo indicado a

250 y 2802C, se obtuvieron los siguientes valores de las

constentes:
k = 0,65
KA = 1,2
Ky g = 3

Al representar el inverso de la velocidad de
reaccidn calculada a partir de las constantes anteriores
frente a la conversidn, se obtuvieron los valores del tiem

po espacial indicados en la tabla 27.

TABLA 27

Valores del tiempo espacial calculado a 3002C,

X 0,075 | 0,125 | 0,215 | 0,21 | 0,325

(W/F)gar, | 0,58 | 1,05 | 1,74 | 1,70 | 3,14




En la figura 32 se observa una buena concordan-
cia .entre los valores de los tiempos espacisles experimen
tales y los calculados tedricamente, por lo que la suposi
cidén de que la etapa controlante en la deshidrogenacidn
del alcohol bencilico es la reaccidn quimica en dos cen-

tros activos, también es correcta a 3009C.

5¢3e2¢3.- Determinacidn de la energia de activacidn

En la tabla 28 se enumeran las constantes espe-
cificas de velocidad y las constantes de adsorcidn calcu~
ladas a partir de los datos obtenidos con el reactor inte-

gral a las tres temperaturas estudiadas.

T ABLA 28

Valores de las constantes cinéticas a las
tres temperaturas estudiadas

Tenperatura 2C k Kp Ky + Kp
250 0,225 12,0 5,0
280 0,385 | 1,48 4,0
300 0,65 |1,2 3,0

En la figura 33 se obtiene una energia de acti-

vacién de 13 Kcal/mol.
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FIGURA 32 .- Representacion de (W/F) experimental
vs. (W/F) calculado.
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5.3.3.— Comparcecidn de los resultados obtenidos en el

reactor diferencial con los obternidos en el in-—

tegral,

Anteriormente se indicd la necesidad de realizar
el estudio cinético en los dos tipos de reactores, ya que,
al ser la deshidrogenacidén una reaccidén en la cual el ca-
telizador se envenena, es necesario obtener los datos de
velocidad de reaccidn inicial por extrapolacidn de la cur-
va conversidn-tiempo. En la tabla 29 se enumeran los re-
sultados obtenidos con uno y otro tipo de reactor. Se ob-
serva que en ambos reactores se ha obtenido la misma ecua-
- ¢ién mecanistica y la misma forma de variacidén de la conver
sidn con el tiempo. ILos valores de las constantes especi-
ficas de velocidad obtenidas con el reactor diferencial,
son mayores que las obtenidas con el integral, si bien la

discrepancia es inferior al 26%.



TABLA 29

Comparacidén entre los resultados obtenidos en el reactor

diferencial y en el integfal.

DATO A COMPARAR REACTOR DIFERENCIAL | EEACTOR INTEGRAL
Ecuacidn mecanisti | Reaccidn quimica en | Reaccidn quinmica
ca. 2 centros activos. en 2 centros activos

T = 2509C 0,307 0,225

K

T = 2802C 0,431 0,385
T = 2502C 3,10 2,0
Kp
T = 2809C 4,62 1,48
E Kcal/mol 13 13
Varia

cion
de la | T = 250¢C Nula Nula
conver
sion
con ell T = 280¢C Lineal Lineal
tiempo

Con las constantes de adsorcidn del alcohol ben-
cilico, ocurre lo mismo pero la discrepancia es muy supe-

rior.



6.- CARACTERIZACION DE LA ESTRUCTURA DEL DEPOSITO CARBO-
BONOSO.

En muchas reacciones orgénicas cataliticas y he
terogéneas hay una deposicién de residuos carbonosos o de
otro tipo sobre las particulas del catalizador que se tra
duce en una disminucién de la actividad del catalizador

con el tiempo de reaccién.

Este meaterial carbonoso depositado sobre el ca-
talizador suele ser de estructura bastante compleja y de
ningén interés prictico, por lo que son muy escasos los
intentos realizados para caracterizarlo cuando, ademds,
suele ser dificil separarlo del catalizador. Generalmen-
te, los escasos andlisis sobre este residuo se reducen a
17 ~CH,, --CH3 6 aro-
médticos sin que generalmente se presente una estructura

determinar la presencia de grupos -CH

definida.

Al estudiar la regcciébdn de deshidrogenacién del
alcohol bencilico a benzaldehido, se ensayaron numerosos
catalizadores de cobre, para elegir el mds adecuado (apqg
tado 4). En todos, a 3009C, la actividad disminufa acusa
damente con el tiempo por deposicién de un residuo orgini

co amarillento en forma de grumos.

Debido a que la gpariencia fisica del residuo
orgdénico formado era similar utilizando unos u otros ca-
talizadores, se penséd que este residuo producido podria
tener una estructura molecular determinada. Interesaba

conocer las variables que determinaban la produccién de



tal residuo y si su formocibn ocurria por una reacecidn en
serie 6 en paralelo con la de deshidrogenacidn para hacer
minimo el envenenamiento del catalizador para la reaccién

de deshidrogenacién,

Al intentar disolver dicho residuo, para una so
mera caracterizacibn, aparecid el dgto sorprendente de su
insolubilidad en los disolventes inicialmente ensayados.
Por ello y por tener un punto de fusién superior a 300°C,

se tratd de caracterizar el compuesto formado,
La estructura del producto depositado ha resul-

~CH-CH-CH =~ CH- ~CH=

SR 6] .

No se ha encontrado en la bibliografia descrip-

tado ser:

Wi

cién de un compuesto con esta cstructura, y se propone de
signarlo como polibencileno. Se le considera de gran in-
terés, cientifico y técnico, especialmente por su estabi-

lidad a altas temperaturas,

En algunas circunstancias, tales como tipo de
catalizador 6 temperatura, la formacién dc este polimero
va acompafiada de la aparicién de polimeros de las siguien
tes estructuras, segin se ha determinado por espectrosco-

pia infrarroja:



X-CH2 Q<ZEE§]n Estructura II, Polibencilo.
~CH - CH, <=~ Estructura III

ya conocidos y que se han obtenido por varios autores,

bien con elevada pureza (91-93), bien mezclados (94-98).

6.1l.— SEPARACION POR SOLUBILIDAD DIFLRENCIAL.-

El primer paso para la caracterizacién de las
muestras obtenidas fue la separacibén de las diferentes

clases de polimeros obtenidos y purificacién de éstos.

Como ya se ha dicho anteriormente, se obtienen
tres tipos de polﬁmeros que responden a las estructuras
I, IT y III; todos ellos de colores diferentes: amari
1llo "canario", ocre y amarillo "paja". Normalmente los
compuestos macromoleculares suelen ser incoloros; sin em
bargo, estos tres polimeros adsorben fuertemente en el
visible, como indica su color, tal vez debido a un fené-
meno de hiperconjugacidén del anillo bencénico y el —-CH =

CH - alifético.

Para separar estas tres sustancias se utilizé
el mdtodo de solubilidad diferencial. Il polimero obte-
nido en para (estructura II) que tiene una coloracién

ocre es soluble, entre otros, en benceno y tolueno. Los



otros dos polfmeros de color amarillo "canario" (Estruc-
tura I) y amarillo "paja" (Estructura III) eran insolu -
bles en msi todos los disolventes orgdnicos conocidos,
atn cerca de su punto de ebullicién: dimetilformida,for
mamida, tefrahidrofurano,ftetracloruro de carbono, bence
no, tolueno, sulfuro de carbono, nitrobenceno, cloroben-
ceno, nitrometano, nitroetano, xileno, etc., y sbélo se
ha encontrado que los disuelven el 1, 2, 3, 4 tetrahidro
naftaleno (tetralina) y el dimetilsulféxido, a temperatu
ras elevadas, muy cerca de sus wespectivos puntos de ebu-~
1licién. Para separarlos se empled tetralina, ya que el
polimero de estructura (III) es el més soluble de los

dos.

Para su separacién y purificacidén se tratd 1la
mezcla con benceno solubilizando el de estructura II; una
vez filtrada la solucidén se precipitéd el polimcro con me

tanol y se liofilizé después.

Para separar los dos Ultimos polimeros se em -
plebé tetralina, a temperatura moderada, disolviéndose el
de estructura III, filtrondo a continuacidn, precipitan-—
do con metonol secando a vacio, Iinalmente, se disol -
vid el sblido insoluble con tetralina, cerca de su tempe
ratura de ebulliciébn, quedando, sin embargo, restos de
un sbélicdo negro cue se supuso se trotaba del catalizador;
se filtréd en calicnte y se precipitd, con unc mezcla nuy
fria de metanol -acua al 50 % en vollmen. Se secéd des-
pués el polimero 2sf obtenido calentdéndolo = 802C, a va-

cio obteniéniose el polimero de esiructura I.



6.2~ ANALISIS POR ESPECTRCSCOPIA

6e2.1e— Espectroscovia infrarroja

Se determinaron las diferentes estructuras por
espectroscopia infrarroja. Los espectros se obtuvieron
en un espectrofotdémetro Perkin Elmer modelo 621, en pasti

llas de bromuro potédsico.

En la figura 34 se presenta el espectro del po-
libencileno. La regibén del espectro comprendida entre los
600 y 900 cm--:L se utiliza corrientemente pora detectar las
sustituciones del anillo bencénico. Como los méximos apa
recen a 692, 720 y 890 cm-l ello indica una monosustitu -
cién cromdtica. ILas bandas a 1595 y 3020 em™t detcctan
la presencia de los CH de la cadena central o alifédtica.
Finalmente, los mdximos que pparecen entre 1420 y 1600

cm ~ son los arménicos del benceno monosustitufdo. A 3440
cm ~ aparece la banda debida al grupo OH final, que en es
te caso es poco intensa debido a la pequeila proporcidén de
grupes alcohbélicos, uno por macromolécula. También,es in
teresante sefialar la gran absorcidén que se observe en la

zona que va desde los 1800 a 3500 em™ L

De las bandas del espectro se deduce que la ﬁni
ca estructura posible es: I El polibencilo, estructura II,
da un espectro parecido, con la Unica diferencia de queen
éste no aparecen las bandas debidas a2l CH alifdtico y si
laes de los CH2;

anillo bencénico en posicibn 1,4, es decir, en para, a

adem®s se detecta la bisustitucidédn del

805 cm-l, lo que indica una estructura lineal.
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El polimero color amarillo "paja" da todas las.
bandas obtenidas en los otros dos, lo que indica que se
trata de un polimero con la estructura IITI, o tal vez 1la
de uno ramificado, de estructura muy similar. Lo que si
es evidente es que trata de otro tipo de polimcro distin-
to, ya que el color, solubilidad y apariencia fisica son
diferentes a la de los otros dos. Asi, en la regibn que
va desde los 800 a 860 cm"1 muestra una absorcién pequeiia,
lo que indica seglin Haas (93) la presencia de ramificacio

nes.,

6e2+2.~ Espectroscopia de resonanciz magnética nuclear

La confirmacién total de la estructura I del po
limero obtenido se podria realizar utilizando la resonan-
cia magnética nuclear, pero la escasa solubilidad de 1los
productos, Unicamente solubles en tetralina y dimetilsul-

féxido a altas temperatuvras, lo impiden.

Ademds, los picos del disolvente aparecen en la
misma regibén de los del polimero. Por el contrario,el po
limero de estructura II es soluble en benceno, tolueno,te
tracloruro de carbono, etc. Su solubilidad pernitiéd su
endlisis por R.M.N., utilizondo como disolvente tetraclo-
ruro de carbono. IEn la figura 35 se presenta el espec -
tro obtenido dénde se observen dos picos, uno a 3,8 y el
otro a 6,9 siendo su relaciébén de dreas de 2 a 1 como co-

rresponde a su unidad polimérica.
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Este espectro correspondiente al polibencilo ya
habfa sido obtenido por Heas en 1966 (93) y coincide con

el mostrado en la figura.

6.3.- PROPIEDADES DE LOS POLIIIEROS

Peso molecular.- Se ha observado, que en tetra

lina y en dimetilsulféxido aumenta de manera apreciable la
viscosidad de la disolucidbn, lo que indica que el grado
de polimerizacién debe ser, légicamente, elevado. La de-
terminacién del peso molecular de las muestras obtenidas
utilizando la osmometria de presién de vapor did unos va-

lores comprendidos entre 5.000 y 50,000

Andlisis elemental.-~ Los contenidos en carbono

e hidrégeno, para el polimero de estructura I, encontra -
dos son C, 93,34; H, 6,68, lo que indica efectivamente una
férmula C7H6'

Punto de reblandecimiento.- Se determind con

un bloque de puntos de fusibn Gallenkamp y a una presiébn
nuy pequefla para evitar el contacto con el oxigeno del

aire que podria carbonizgrlo. E1 polimero de estructura
I di6 wn punto de reblandecimiento de 400 + 10 9C, ZIste

valor fue comprobado con una termobalanza Mettler,

6e4oe— CONDICICNES DE OBTLNCION DEL POLIBENCILENO

Ante el interds mostrado por diversos autores

(93 - 98) para obtener el polibencilo y dado que la es-



tructura del polibencileno no habfa sido caracterizada,se
considera necesario resumir las condiciones mds favora -

bles para la obtencidn de unos y otros polimeros.

a) Tipb de soporte del catalizador.- Se han
utilizado catalizadores de cobre con porcentajes del 5 al
25% en peso sobre tres tipos de soportes: piedra pémez,
silice y amianto, menteniendo constantes las siguientes

condiciones de operacidn:

Temperatura 300 eC
Tiempo espacial 8,64 gr. cat/mol alc.
alim, /hr,

Velocidad lineal

de paso de gases 2,0 cm/seg.
condiciones que, junto con la densidad varisble de 1los
tres soportes, equivalen a un tiempo de residencia del

gas en el lecho de 0,7 a 1,0 seg.

No se ha observado una dependencia general de
la cantidad de polimero formado con el porcentaje de co-
bre en el soporte. Sin embargo, el tipo de soporte ejer
ce una gran influcncia en la forma del depdésito del poli
mero sobre el cgtalizador y en la cantidad y pureza del
polibencileno formado, Nuestras apreciaciones, obteni-
das con més de cien experimentos, pueden resumirse en

la Tabla 30,



TABLA 30

Influencia del soporte en la cantidad y pureza de pdlibeg

cileno formado

Cantidad de po Tipo de

Soporte limero formado ureza depdsito
Piedra pbmez Media Baja Grumos

Silice Media Elevada (Pelicula
fina)
Amianto Elevada Elevada Grumos

Los catalizadores con piedra pbmnez como soporte
proporcionan el polibencileno mezclado con los otros dos
polimeros citados (estructuras II y III, siendo la canti
dad de estos Ultimos elevada respecto al polibencileno.El
soporte de silice creg una fina capa de polimero que cu-
bre toda la superficie del catalizador desactivdndolo ré-
pidamente e impidiendo una mayor formacibn de polimero.E1l
amianto es el soporte mds adecuado para la obtencién del
polibencileno debido a la peculiar manera de formarse el
polimero: en grumos cristalinos que no cubren toda la su

perficie del catalizador.

b) Temperatura.- La temperatura de operacién
tiene una doble influencia en cuanto a la formacién del

polimero. E1l alcohol bencilico alimentado sélo reduce



apreciagblemente el 6xido de cobre a cobre a temperaturas
iguales o superiores a 300 2C, Operando a este tempera-
tura, el polimero obtenido con el catalizador del 20% de
cobre reducido sobre amianto estd constitufdo por poli -
bencileno. Cuando se opera a tempercturas iguales o in-
feriores a 280 2C no ocurre tal reduccibén y el 6xido de
cobre proporciona un residuo negro sobre el catalizador.
De aquf la conveniencia de tener el catalizador de cobre
en forma reducida, por lo que previo a su uso se reducia
pasando una corriente de hidrégeno durante cuatro horas

a 340 9°C,

Con el catalizador del 20 % de cobre asi reduci -
do se observa que a 250 2C no se produce polfmero, a 2809°C
la cantidad formada es ya apreciable y a 300 °C muy eleva
da. A 320 °C se craquea parcialmente el alcohol bencili-
co impurificéndose el polimero formado., Por ello, el in-
tervalo 6ptimo de temperaturas para la obtencién de poli-

mero con el catalizador es de 290 - 300 eC,

c) Efecto del cromo como aditivo en el catali-
zador.-~ Sc estudib el efecto del cromo, con el cataliza-
dor del 10 % de cobre sobre amianto, con porcentajes del
0,5 a2l 7 % en peso de Cr203. Las condiciones constantes
de estos ensayos erens

Temperaturas 300 2C

Tiempo espacial: 10,8 gr, catalizodor/mol
alcohol alim./hr.

Peso del catalizador: 6,0 gr.

Concentracién del alcohol
de entrada: 50¢%: en volimen



Con todos los porcentajes de cromo como aditivo
se formaba una gran cantidad de polibencileno, que ocupa-
ba los huecos entre las particulas, solddndolas entre si
y con la pared del reactor, de manera que al cabo de una
hora de alimentacién habfa que interrumpir el experimento
por no poder atravesar los gases el lecho catalitico. Es
ta manera de formarse el polimero impidié conocer con exac
titud la cantidad de polibencileno formado con los distin
tos catalizadores (2-3 gr, para un peso aproximado de ca-

talizador de unos 6 gr).

La adicién de cromo al catalizador promueve un
considerable aumento de la formacién de polimero en compa
racién con el catalizador sin cromo, pero la cantidad de
polimero formado es muy semejante para los diversos conte

nidos en cromo de este catalizador.

d) Efecto del tiempo espacial o peso del cata-
lizador presente.- Se varid el tiempo espacial entre 2,6
v 18,3 gr de catalizador/mol alcohol/hr., equivalentes a
1,5 y 10 gr. de catalizador, con caudal constante de 1la
alimentacién para hallar la cantidad de polibencileno for
mado con el catalizador de 10 5 de cobre y 0,5 % de Cr203

sobre amianto. Las condiciones mantenidas constantes en

estos ensayos fueron:

Temperatura : 300 2oC
Tamafio de particula : -2 + 1,25 mm,
Velocidad lineal : 2 cm/seg.

Duracién de cada ensayo : 30 min,

En la figura 36 se reprcsenta la cantidad de po
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1imero obtenido en funcién del tiempo espacial. Se obser
va que al aumentar el peso del catalizador aumenta la can
tidad de polibencileno formado hasta un limite, ya que a
tiempos espaciales mayores, todo el alcohol bencilico ha
reaccionado para dar benzaldehido y es nula por tanto 1la

concentracién de alcohol no formdndose mds polimero.

Con este catalizador y tiempo espacial 11,2 gr/
mol/hr. se trabajé asimismo a otras temperaturas. A 2509C
se obtenfen 0,05 gr. de polibencileno y a temperaturas su
periores a 300 2C se obtuvicron residuos negros carbono -
sos, confirmando el efecto de la temperatura mostrado an-—

teriormente.

De la comparacién de los resultados obtenidos
con los diversos catalizadores se deduce que €l cataliza-
dor mds activo de los ensayospara la formocidbn del pollmg
ro es el 10 % de cobre y 0,5 % de Cr203 en amianto operan
do a 300 ¢C,

6.5.~- INTERPRETACION DE LA TCRIIACION DL POLILZERO

La formocién del polimero sélo pucde tener lu -
gar a partir del alcohol bencflico mediante une policon -

densacién dada por la reaccién:

7 gl
\' o/
€1, ot .
CHyOH HCH, OH CHy ~CH=-0H & CHy — CH —CcHor

O =% —r:@



FIGURA 37.- MODELO A ESCALA DE LA MOLECULA DE POLIBENCILENO.



Al construir la escala con el modelo de la molé
cula, se ha observado que la UYnica posibilidad de coloca-
cibén de los ntcleos bencénicos sobre la cadena alifdtica

es en posicién alternada (Figura 37).

Esta reaccibén de polimerizacidn tendrd lugar en
paralelo con la deshidrogenacién del alcohol bencilico ¥y
como ambas tienen lugar entre un gas (alcohol bencilico)
y un sbélido (catalizador) seguirdn las siguientes etapas:

adsorcién . _desorcién

del alcohol  reaccidn de productos

E1l que unas moléculas de alcohol se deshidroge-
nen para dar benzaldehido y que otras se deshidraten para
dar el polimero serd debido, bien a que el alcohol se ad-
sorba de dos formas diferentes sobre el catalizador o que
adsorbiéndose de una Unica manera pueda reaccionar de dos

formas diferentes.

Teniendo en cuenta que los trabajos sobre deshi
drogenacién de alcoholes indican que las moléculas de al-
cohol se adsorben en uno (3,4) 6 en dos centros activos
del catalizador (5), analicemos las posibilidades de for-

macién del polimero.
Tipo de Quimiadsorcién.-

1. Las nmoléculas de alcohol se adsorben en un

solo centro activo.



a) por un hidrégeno unido al czrbono
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2. Las moléculas de alcohol se adsorben en dos cen
tros activos, por el hidrégeno unido 2l carbono y por el hi-

drézeno del grupo hidroxilo:
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El gran especsor de los grumos del polimero produ-—
cido en el catalizador indica cue su form~cibén no tiene lu-
gar entre moléculas adsorbidas, sino que una vez formado

el radical, 12s moléculas reactantes serdn 1las molécu -



las de alcohol existentes en la corriente gaseosa. Por
lo tanto, las formas de reaccionar de cada uno de los po
sibles radicales, formados por los distintos tipos de qui

miadsorcién, para dar el polimero, serian las siguientes:

1. Moléculas =dsorbides en un solo centro.

a) Cuzndo el radical formado es <§:>”CW*0H la

polimerizacibn tendrfa luger de la siguiente forma:

" H H Wb oo

! \/ \/
HO'C; voacact HOC-—-— C

§H@ @ @ @foH Oﬁé FH0115

Ya que la otre posibilidad de estabilizacién de los radi-
cales He y C6H5 - CHOH por doble atague a una molécula de

alcohol, mediente la siguiente reacciébn:

H H H H H
: \/ AR
HO'C L C e s . 0,»’ v!:H Ho.-c - C_H

b0 Th e

no proporciona radicales libres parg propagar la cadena y

. 4
no puede dar lugar a ningin polimero.

b) Esta posibilidad puede desecharse ya que si
el iniciedor de la polimerizacién fuera el C6H5 - CH2 -0
darfa lugar a un polimero con funcidn oxigenada, con fun-

cibén éter, y en el polimero no se ha detectado.



c) Segln este tipo de quimicdsorcién, la propa
gacibén de la cadcna ocurriria de la siguiente forma:
H H H H HH H H

) '
H -Covun .,.olf —C—-C H(_c. +H,0

e RN

2) La adsorcidn del alcohol en dos centros da-

ria luger a una polimerizecidén del siguiente tipos

H
0 ’ oH ;{ oH H

. | | !
////H"H H’C’O v co CH"OH H‘C—C.:.OH H—C—C"OH

A @ 118
—> @ v -

siendo muy diffcil la propagacién de la cadena por despren
dimiento del radical OH. Ademds el radical formado en la

reaccién 113, formarfa instantdneamente el benzaldehido.

Tanto el mecanismo 1 a, como el 1 ¢, permiten
explicar de manera razoncble la polimerizacién del alcohol
bencilico. Como simulténeamente con la reaccidén de poli-
nerizacidén ocurre la deshidrogenacién del alcohol bencili
co, para que cualcuiera de estos mecanismos sea posible,
debe permitir que se pueda explicar la reaccidén de deshi-
drogenacibén., Ambos en efecto, permiten tal reaccién en

paralelo.

Segin el mecanismo (la) la deshidrogenacién ten

drfa lugar de la siguiente formas
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por lo tanto, segin este mecanismo, la etapa de quimiadsor
cidn para los dos procesos en paralelo es la misma (ecua-
cibén 114), diferencidndose en la etaps de reaccién quimi-

ca (ecuacién 115 y 119).

Si la reaccién de deshidratacidén o formacidén del
polfmero sigue el mecanismo 1 ¢, la deshidrogenacién pue-~
de tener lugar por quimizdsorcién del alcohol segin 1las
ecuaciones 111, 112 § 114, con la correspondiente reaccidn
quimica posterior. Es decir, con este mecanismo ambos pro
cesos de deshidratacién y deshidrogenacién se diferencian

en la etapa de quimiadsorcién.

Un punto adicional para discernir entre el meca-
nismo la y el lc, puede ser la comparacidén de las activida
des de los catalizadores por ambas reacciones. Asi, puede
suceder que catalizadores de la misma capacidad deshidroge
nante, posean distinta capacidad deshidratante, o bien que
la capacidad deshidratante de formacién de polimero, sea
proporcional a la deshidrogenante como parece ser que suce
de en la realidad con los catalizadores soportados enamian

to y en sflice (fisuras 11 y 12).



7.~ ENVENENAMIENTO DEL CATALIZADOR

En el apartado 4 se mostrd que todos los cata-
lizadores estudiados se envenenaban, ddndose una inter-
rretacidn acerca de-este envenenamiento, Al realizar el
estudio cinético de la reaccidén de deshidrogenacidn del
alcohol bencilico con el catalizador 6ptimo, A-20, se -
observd que la disminucidn de la actividad con el tiem-~
po dependia de las condiciones de operacidn. A continua
cidn se muestra la relacién entre el descenso de activi

dad y algunas condiciones de operacidn.

7.1.- ESTUDIO DEL EFECTO DE ALGUNAS VARIABLES EN EL EN-
VENENALMTIENTO.,

7.1.1.- Influencia del tamafio de particula,

En la figura 20 se mostraba la variacidén de -
la conversidn con el tiempo de experimentacidn para los
distintos tamafios de particula del cétalizador ensayado,
La variacidn es lineal si bién la pendiente de las rec—

tas depende del tamafio de particula.

En la tabla 31 se dan las pendientes de las -
rectas § velocidad de envenenamiento (ry) para los dis-
tintos tamafios de particula, asi como la cantidad de -

polimero formado (Wp) con cada uno de los tamafios en -



experimentos de la misma duracidn.

TABLA 31

Velocidad de envenenamiento (ry) y cantidad de poli-

mero para los distintos tamafios de particula.,

Temperatura 280 ¢eC
Concentracidén iniecial
de alcohol 100 %

Dp (mm) 1,02 1,62 2,6 3,7 6,0

re(min-1) 5,2,10-4 6,25,107% 7,0.10"% 9,25.10-4 9,8.10"

Wy (gr) 0,11 0,28 0,50 0,61 -

Nota.~ En el ensayo con didmetro de particula 6,0 mm no se
determiné el peso de polimero ya que una parte de é1 apa-
recid dentro del catalizador, debido a su mayor macroporo-

sidad (Apartado 5.2).

En la figura 38 se representa la velocidad de en
venenamiento, rg, y el peso de polimero formado en funciédn

del tamafio de particula del catalizador.

Se observa que tanto la velocidad de envenena -
miento como la cantidad de polimero formado aumenta al -

aumentar el tamaiio del catalizador.
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Una posible interpretacidn del aumento de 1la
velocidad de envenenamiento al aumentar el tamafio de par
ticula puede encontrarse al considerar que cuanto mayor
sea la particula mayor es el mbédulo de Thiele, menor el
factor de eficacia de difusidn en los poros y mayores -
los gradientes de la concentracidén de alcohol bencilico
dentro de la particula. Coﬁo el polimero causante del -
envenenamiento proviene del alcohol bencilico, se forma
rd en mayor cantidad ddénde la concentracidn del reactan
te sea alta, esto es, en la zona externa de la particu-
la. Por consiguiénte cuanto mayor sea el tamaifio de par-
ticula tanto mds tenderd a depositarse en su exterior,
inutilizando la superficie interior de la particula pa-

ra la reaccidén principal de deshidrogenacidn.

De lo anterior se concluye que, partiendo de
alcohol bencilico, cuando se desee obtener benzaldehido,
se deberdn utilizar pequefios tamafios de particula y si -
el producto deseado es el polimero los tamafios deberin -

ser elevacos.
7.1.2.~ Influencia de la temperatura.
Se ha observado que la temperatura es la varia

ble que mayor influencia tiene en el envenenamiento del

catalizador, ya que al variar la temperatura cambia cla-
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ramente la forma de la variacidn de la actividad del cata

lizador con el tiempo. En la tabla 32, se resume el efec-

to de la temperatura en el envenenamiento del catalizador.

Las diferentes formas que tiene la variacidn de

la conversidn, para la reaccidén de deshidrogenacidn, con

el tiempo, corresponden al efecto de la temperatura en la

reaccidn de deshidratacidédn que origina el polimero ya que,

como se mostrd anteriormente, éste es el causante del en-

venenamiento del catalizador de amianto.

TABLA 32

Efecto de la temperatura en el envenenamiento
del catalizador

Temperat.
eC

230

250
250

280
280
280

300
300

Variacién de la conver
8idén con el tiempo

Nula

Nula
Nula

Lineal
Lineal

Lineal

Exponencial

Exponencial

Reactor
utilizado

Diferencial

Diferencial

Integral

Diferencial
Integral
Integral

Integral

Integral

Datos

Tabla 15

Tabla 16
Tabla 19

Figura 22
Figura 20

Figura 26

Tabla 13

Figura 27



Tanto a 2302C como a 2509C el catalizador prac-
ticamente no se envenena, en un tiempo al menos de 2 ho-
ras, lo cual demuestra que a estas temperaturas no se for

ma polimero, como se comprobd en dichos experimentos.

La disminuacidén lineal de la conversidn con el
tiempo, observada en los experimentos realizados a 280 2C
figura 26, corresponde a una ecuacidn de desactivacidn -

del siguiente tipo (apartado 1.5.1):

ax
- A = C=constante 120
dat _
6 bién
XA = XO - Ct 121

siendo la constante una funcién del didmetro de particu-

la y de la presidn parcial de alcohol bencilico.

El polimero obtenido en todos los experimentos
realizados a 2802C fué polibencileno (apartado 6); por lo
tanto, la velocidad de formacidén del polibencileno serd -

proporcional a la velocidad de envenenamiento (rf).

E1l hecho de que la velocidad de envenenamiento
(r¢) sea constante con el tiempo, implica que la veloci-
dad de formacidn del polibencileno es constante con el -

tiempo.



Esto estd en contradiceidn con la forma de enve
nenamiento del catalizador, ya que si éste se envenena por
deposicidén del polibencileno en la superfioie'del éélido
catalitico se envenenara tanto para la reacciéﬁ de deshi -
drogenacidn, como para la reaccidn de deshidratacidn. la
explicacidn mids razonable parece ser la siguiente: la for
macidn del polibencileno tiene lugar por radicales libres
(apartado 6) y éstos se forman casi exclusivamente en la

zona inferior del lecho catalitico (apartado 7.1.3). ILa

altura ird aumentando a medida que se deposita el poliben
cileno y, por tanto, la velocidad de formacidn de radica-

les libres permanecerd constante.

En los experimentos realizados a 300 ¢C la dis-
minucidn de la conversidn con el tiempo es exponencial
(figura 27) y la causa del envenenamiento se debe tanto

al polibencileno como al polibencilo (apartado 6).

La forma en que se deposita el polibencilo es
distinta a la del polibencileno, ya que mientras el segun
do se deposita formando grumos la deposicidn del primero
no es observable a simple vista, aunque se forma en canti
dad elevada, lo cual indica una deposicidn homogénea y

uniforme en toda la particula,

Por consiguiente, el aumento del envenenamiento



del catalizador a 300 2C es debida en parte al aumento de
-polibencileno formado, pero principalmente a la deposicidn

de polibehecilo. .
7¢1.3.- Influencia de otras variables.

A partir de los resultados obtenidos en los dis-
tintos experimentos resefiados en capitulos anteriores se
ha observado que las variables que afectan al envenena -
miento, aparte de las enumeradas anteriormente, son las

siguientess

a) Tiempo espacial.- E1 efecto del tiempo espa-
cial en el envenenamiento del catalizador se muestra en -
las figuras 26 y 27 dénde se representa la conversidn ob-
tenida para la reaccidn principal de deshidrogenacidn -
frente al tiempo para distintos valores del tiempo espa-
cial. A 280°C, figura 26, se observa un ligero aumento -
del envenenamiento al aumentar W/F, aumento muy acusado a

300 oC (figura 27).

Tal vez esta influencia del tiempo espacial sesa
indirecta ya que al variar el tiempo espacial varia el -
tiempo medio de residencia de las moléculas reaccionantes
y la concentracidn media de alcohol bencilico en el le-
cho y probablemente, sean estos factores los que influyen

en el mayor 4 menor envenenamiento del catalizador,



b) Altura del lecho catalitico.- Se observd
visualmente en todos los experimentos que la deposicién
de polimero era graduai a lo largo del lecho, siendo ma-
yor la deposicidn (mayor envenenamiento) en las particu-
las de catalizador cercanas a la entrada de los gases al
reactor, en dénde la concentracidén de alcohol benc{lico
es mayor. Esta observacidn se comprobd con un reactor en
el cual la entrada de los gases tenia lugar por la parte

superior, es decir en sentido descendente.

Este dato comprueba la idea de que el envenena-
miento del catalizador tiene lugar por una reaccidn en ra
ralelo con la principal, formdndose los polimeros causan-

tes del envenenamiento a partir del alcohol bencilico.

7.2,~ ECUACIONES CINETICAS DE ENVENENANMIEZENTO DEL CATALI-
ZADOR,

Segun se ha demostrado al caracterizar la estruc
tura del residuo orginico depositado en el catalizador y
comprobado con diversas observaciones citadas anteriormen
te, la formacidn del residuo orgdnico sdlo puede tener -
lugar por medio de una reaccidn en paralelo con la prin-

cipal.

Alcohol ——= Benzaldehido + Hidrdgeno

\___H,,_¢§ Polimero + Agua.



- &V L T

En el apartado 6 también se mostrd que la for-
macidén de dicho polimero sélo podia tener lugar de dos -

formas & posibles mecanismos:

a) Todas las moléculas se quimiadsorben por el

hidrdgeno alifdtico en un céntro activo:

siendo, por tanto, la reaccidn quimica la etapa que dife-
rencia el que se produzca una deshidrogenacidn 6 una des-

hidratacidn.

b) Unas moléculas sec adsorben para deshidrogenar
(por cualquier mecanismo) y otras para deshidratar,siendo
por tanto esta etapa de adsorcidn la causante de que unas

moléculas se deshidrogenen y otras se deshidraten.

Con los datos experimentales de que se disponen,
variaciones de la actividad con el tiempo a diferentes tenm
peraturas, se va a desarrollar una serie de ecuaciones -
que relacionen el dato exverimental disponible (variacidn
de la conversidén con el tiempo) con las constantes ciné-

ticas del proceso de deshidratacidn.

Para ello se van a deducir las expresiones coO-



rrespondientes para los dos posibles mecanismos a y b ci-
tados anteriormente segin el procedimiento analizado en -

el apartado 1.5.3.
7.2.1.- Deduccidn de las posibles ecuaciones cinéticas.

A continuacidén se consideran las dos posibili-

dades:

a) Todas las moléculas se adsorben de la misma
forma: por el hidrdgeno alifdtico. Si esta posibilidad -
fuera correcta, el mecanismo seria contradictorio con el
obtenido en el estudio cindtico de la reaccidn de deshi-
drogenacidn, que, como se demostrd en el apartado 5, te-
nfa lugar en dos centros., Las ecuacidnes de velocidad co

rrespondientes a las distintas etapas serdn:

A 14 A(g) +1=1a1 K !

dsorcion g — A= Pa C1
Al—/—/— Bl + H (-rA)=k Ca1-k! Cpl Pn

Reacoién re = kg1 Cp1 PA

Al + A=¢] -
r'y = k'e1 Ca1

Ca1

Desorcidn B1l=/—B +1 Xg = ———
P C1

Para la reaccidn de envenenamiento se han con-



siderado dos posibilidades (rg y r'y), una que depende de
la concentracidn de centros activos ocupados (Cp1) y otra

que ademds, depende de la presidén parcial de alcohol.

Operando como se indicd en el apartado 1.5.3.,

si se parte de: re = kgy Cal Pa 122
se tiene:
re = ko1 Kp PA2 L -Co1 123

(1 + Xp Py + KB PB)

Si la velocidad de envenenamiento no depende de
la presidn parcial de A, sino que depende Unicamente de -
la concentracidn de moléculas de alcohol adsorbidas -

(r'e = kg1 Cp1), la expresidn correspondiente serd:

L - Caq

r', = k'al KAP
¢ A T7%, 7.+ g 7p)

124

Sustituyendo y trasponiendo términos en las ecuaciones

123 y 124 se obtiene:

2
c k.n Kp P |
18T cage 3 001 _ cl A "A at 125
L -Cex1 (1 +KpPp 4+ KpPp)
ac, K'y7 Kp P
20 caso ol . ol %A “A at 126

L -Ce1 (14 Ky Pp + KgPp)

Integrando ambas expresiones con los siguientes limites:



t=t%t,, Cg1 = Cei
se obtiens:
: /% 5
L -C ko1 Ko P -
18T caso el = exp - el ~A “A at 127
L 1 + Kp Py +KpgPp
)
t
L -C
22 caso T el o exp - k'cl Ka PA dt 128
L 1 + K5 Py + Kg Pp
o

Al cociente (L - C41)/L se le 1llamb en el apartado 1.5.3.

factor de vacancia (f):

£ = Centros activos libres L - Col

Centros activos totales L

La velocidad de la reaccidén de deshidrogenacidn
en un tiempo (t) cualquiera serd el producto del factor -

de vacancia por la velocidad de reaccidn inicial:

(—rA)

n
H

(-rA)o

Al sustituir el valor de f para cada una de las expresio-

nes se tendrd:



(=rp) ko1 KA PA2
—_ = exp - dt 129
(-ra)o / 1 4Ky Pp 4+ KpPp
(o}
t
r k! Kp P
) c1 A A at 130
(=rpo) 1 + Xy Py + Kp P3

0

Si al reactor no se alimenta benzaldehido ni -
hidrdgeno y ademds el reactor es diferencial, las presio
nes parciales de los productos (benzaldehido e hidrdgeno)
son nulas y las presiones parciales de los reactivos (al-
cohol bencilico) constantes en el lecho, por lo que las

expresiones 129 y 130 se transformarén al integrar:

2
- ko1 Ko P
(-ra) _ exp = —2 Ao 4 131
(-rado 1 + Kp Pao
- k! Kp P
_(orp) L oexp - 01 Ao % 132
(-rp)o 1 + KA Ppo

Por tanto, si fuera correcta la suposicidn de
que todas las moléculas de alcohol benci{lico se quimiad-
sorben por el hidrdgeno alifdtico tanto para deshidroge-
nacidn como para deshidratacidn, se debe cumplir la expre

sidn 131 6 1la 132. Es decir, en este caso la representa -
(=rp)
("’TA)O

con los datos

cidn del logaritmo neperiano de



obtenidos en un reactor diferencial, frente al tiempo de-

be proporcionar una linea recta, de pendiente:

Ka PA02
T T %5 Pag

-~ Pendiente = kcl

133

si la ecuacidn de velocidad de la reaccidn de deshidrata-

cién es rg = ko1 Cal Pa.

Si la ecuacidén de velocidad de la reaccidn de -

deshidratacidn es ry = ke Capl, la pendiente serd:

KA Pro
1 4+ XKp Pyo

- Pendiente = k'ay 134

Poniendo las ecuaciones 133 y 134 en forma 1li-

neal, se obtiene, respectivamente:

__Eéf__ - 1 Ppo 1
-~ Pend, kgl Xa ka1 3
P | P
_hAo = 1 + Ao 136
- Pend, K'g1 Ky ¥y,

Expresiones que deberdn cumplirse, si el meca-
nismo supuesto & es correcto, al variar la presidn del -

alcohol bencilico.



b) E1 otro mecanismo posible, mecanismo b, admi .
te que las molécules de alcohol se adsorben de dos formas
diferentes, una por el OH y otras en dos centros (deduci-
do por la ecuacidn cinética-mecanistica que sigue la reac

cién de deshidrogenacidén), por tanto:

CI
A(g) +1=11 K' =~ AL
A Pp C1
DESHIDRATACION |
Adsorcidn c
- Al
A(g) +1=11 Ky =
DESHIDROGENACION
Al + 1+°B1 4+ H1 (-rp) = k Cp7 C1-k' Cpy CHl
Reaccion rg = ko1 C'Al PA
Al + A=261
r'e =k'e1 C'p
C
Bl== B 4 1 Kp = —S%
' P C1
Desorcidn
A C
HI="H 4 1 Ky = ——i
Py Cl

Operando como en el apartado 1.6, cuando -

rg = ko1 C'py Py, se obtiene:

ko1 Pa% K'y (L - Coy)

= 0
1l 4 KAPA 4+ KpPp 4+ KpPr + EKgPy

137

Te



Si se considera r'g = k'g] C'p] se tendrd:

1 4+ K'pP, + EpPp + KrPR + KyPy

r'

i

138

De la misma forma que en el caso anterior se =

obtienen para el reactor diferencial las siguientes ecua-

ciones:
o1 K} Ppo
£f=_"TA __ = exp ‘o1 ¥A Pao t+ 139
(-ra)o 1 + Ky Pao + Xp Pao
f = __S:Eﬁl_ = exp ~X'o1 BA Pho o b 140
(-rao) 1 + Kp Pao + K} Pao

Con lo cual, el valor de las pendientes, al representar

1n (-rp)/(~rp)o frente al tiempo, serd:

Fara 1la ecuacidn 139:

ka1 K! 2
- Pendiente = ol %5 PG 141

y para la ecuacidn 140:

k., K| Pp2
- Pendiente = él A 142
14 Xy Ppo + K! Ppo

Que puestas en forma lineal dan:



Fao 1 Ki + K »
= + A A Ppro 143
. ]
Blo_ 1y _MAE L o,
-Pend., k's1 K} k_ L Kt
A cl A

7.2.2,—- Aplicacidn de los resultados obtenidos con el

reactor diferencial a las ecuaciones deducidas.

De todos los experimentos realizados con un -
reactor diferencial (a 230, 250, 280 °C), sdlo los ensa-
yos correspondientes a 280 ¢C mostraron una variacidn de

. 7 - ’ ’ .
conversion con el tiempo, por lo que seran los unicos da
tos disponibles para comprobar cudl de las posibles ecua-

ciones citadas anteriormente es la correcta.

Para los cuatro mecanismos considerados como -
posibles, el factor de vacancia (f) varia exponencialmen
te con el tiempo (ecuaciones 131, 132, 139 y 140). Por 1lo
tanto, el primer paso para comprobar tales ecuaciones se-

rd la revresentacidn del 1n (-rp)/(-rp)o frente al tiempo.

La velocidad de reaccidn (-rp), a diversos tiem
pos se ha calculado dividiendo la conversidén correspon-

diente, figura 22, por el cociente W/F utilizado en los -



experimentos (apartado 5.3.1.). En la tabla 33 se dan los
factores de vacancia. En la figura 39 se representa el -
logaritmo neperiano de (-rp)/(-rp)o frente al tiempo para
diversas presiones de alcohol; se observa que los puntos‘
se ajustan bastante bién a lineas rectas, a pesar de ello
se nota una ligera desviacidén de la linealidad, desvia -
¢idn que se hace mds acusada en la experiencia realizada
con alcohol bencilico diluido al 50 % con Np. Las pendien

tes de estas rectas se enumeran en la tabla 34.

Las cuatro ecuaciones deducidas a partir de los

mecanismos considerados8 son:

Panl
- Pend. kel Kp Kol

Ppro 4
—_—0 . = 1 + Pao 136
- Pend. k'ey Ka keoq

Pao _ 1 Ka +4 K
_..i)_....a_ = - o + AL PAO 143
- Pend, cl A kel KA

_Pho o __ Ky 4 K Ppy  L44

- Pend. k'e1 KA kel K}

Por consiguiente, para conocer cudl de ellas se ajusta -

a los datos experimentales (tabla 34) es necesario re -
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FIGURA 39 - REPRESENTACION DEL FACTOR DE VACANCIA
vs. EL TIEMPO DE EXPERIMENTO A 280°C



presentar (Ppo2/-Pend.) frente a Ppo, (ecuaciones 135 y 143)
y (Ppo/-Pend.) frente a Pao (ecuaciones 136 y 146).

La variacién de (Ppo2/-Pend.) no es lineal con
la presidn parcial de alcohol bencilico, figura 40, por lo
cual las ecuaciones 135 y 143 no se ajustan a los datos -
experimentales y por lo tanto no son consistentes sus co-
rrespondientes mecanismos. Por el contrario, la variacidn
de (PAo/-Pend.) con Ppo puede considerarse lineal, figura
41, por lo que, en principio, se considera que este meca-

nismo es correcto,

A partir de la ordenada en el origen y de la peh
diente de la recta de la figura 41, se obtuvieron los si-

guientes valores de las constantes:

mecanismo a), ecuacidn 136:

ko1 = 6,0.1073
55

[l

KA
mecanismo b), ecuacidn 1463

kK, = 6,0.10-3

Ky + Kt = 55
A A

E1l valor obtenido para Kp mediante la ecuacién
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FIGURA 40 .- Representacion de Pa/Peng Vs. Py
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FIGURA 41 .- Representacion de B, /Rupgvs. Py



135 es muy distinto al obtenido en el apartado 5,3.1.1.,

por lo que el mecanismo & puede desecharse.

La ecuacidén 146 permite conocer la suma de Kj
y KA por lo que paré calcular KA es necesario utilizar -
el valor de XKp calculado anteriormente (apartado 5.3.1.1.)

De este modo se obtiene:

Ky, = 4,60
Ki = 50,4

Admitiendo la linealidad de los puntos de la -
figura 41 puede considerarse que la reaccidn transcurre -
de la siguiente forma: Unas moléculas de alcohol se adsor
ben por el grupo OH para deshidratarse y formar el polime-

ro y otras en dos centros para dar lugar a benzaldehido,

La ecuacidn de velocidad de la reaccidén de des-
hidratacidén cuando la temperatura es de 280 ¢C es la si-

guiente:

0,30 P
g = ——m A0 145




7.2.3.~ Comprobacidén de la ecuacidn propuesta.

lediante la ecuacidn 145 se pueden calcular -
los valores de la velocidad de la reaccidn de deshidrata-
cién para las distintas presiones parciales de alcohol -

bencilico.

Asimismo, si esta ecuacidn es correcta, debe
predecir la velocidad de la reaccidn de deshidrogenacidn
a cualquier tiempo. En efecto, despejando (-rp) en la -
ecuacidn 140 se tiene:

(_ kCl KA PAO

1T+ Ky FK)) Pro t) 16

(-ra) = (-ra)o exp'

Sustituyendo en la ecuacidn 146 los valores de las cons-

tantes dadas en la ecuacidn 145:

0,30 Py

T T 55T} t ) 147

(-rp) = (-rp)o exp (-

En la tabla 34 se enumeran los valores de (=rp)
obtenidos experimentalmente (Tabla 33) y los calculados -
mediante la ecuacidn 147 para diversos tiempos. Se obser-
va que la concordancia de valores es buena, por 1lo que la
ecuacidn 145 es correcta para los datos de un reactor di-

ferencial a 280 9C,
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8.~ RESUMEN Y CONCLUSIONES

8010“‘ RESUNIEN

En esta lMemoria se informa de los resultados obte-
nidos al estudiar la deshidrogenacidn catalitica del al-

cohol bencilico.

Log experimentos se realizaron en un reactor de le-

cho fijo a presiodn atmosférica.

Se prepararon y ensayaron catalizadores con conte-
nidos en cobre entre 5 y 25% utilizando como soportes pie-
dra pomez, amianto y‘silice. La comparacidn se efectud a
300¢C W/F de 8,64 gr. catal.hr/mol. y una velocidad 1li-
neal de 2 cm/seg, obteniéndose que el mejor de estos cata-—

lizadores fue el coportado en amianto con 20% de cobre.

Se estudid el Cr,05 como promotor del catalizador
en contenidos del 0,5 al 7% en peso, obvservandose que, si
bien contenidos inferiores al 1% aumentan la actividad ini
cial del catalizador, disminuyen su vida por lo.cual no es
aconse jable su utilizacidén. También se estudizron catali-
zadores de niquel y de plata pero su actividad fue infe-

rior a la del catalizador de cobre.

Para mejorar el cétalizador de cobre se estudid el
efecto de lz temperatura de calciracidn, 300.y 6002C, y
la forma de llevar a cabo la reduccidn del catalizador,

con hidrdégeno o con alcohol. Se obtuvieron los mejores



resultados a una temperatura de calcinacidn de 340°C y
cuando la reduccidn del catalizador se realiza con hidrd-

geno.

Todos los catalizadores se envenenaban operando a
3002C. y se observd la presencia de un depdsito orginico
cuyo aspecto fisico varia con el tipo de soporte del cata-

lizador.

Una vez seleccionado el catalizador mds convenien-
te (amianto con 20% de cobre, calcinado a 3409C y reducido
con hidrégeno), y teniendo en cuenta que se envenenaba a
3009C se realizd el estudio cinético en un reactor diferen

cial y en un reactor integral,

Para que las etapas de difusidn no fueran las mds
lentas, se varidé la velocidad lineal de los gases al atra-
vesar la placa entre 1 y 7 cm/seg. y el tamaiio de particu-
la entre 1,02 y 6 mm. A velocidades lineales superiores a
2 cm/seg. y tamafios de particula inferiores a 2 mm., las

etapas quimicas son las controlantes del proceso.

Se consiguid que.el reactor fuera diferencial dis-
minuyendo su didmetro (17 mm) y diluyendo el catalizador
con inerte. Con él se realizaron experimentos a 230, 250
y 280¢C, y a diversas presiones parciales de alcohol ben~
e{lico en cada temperatura. A partir de los datos obteni-
dos se encontrd, por el método de velocidades iniciales,
que la etapa controlante es la reaccidn quimica en dos

centros activos.



Para confirmar los resultados obtenidos en el reac
tor diferencial, se utilizd un reactor integral con el
que se realizaron experimentos a 250, 280 y 3009C, Para
cada temperatura se determind la conversidn al Variaf ei
cociente W/F y de esta curva se obtuvo la velocidad de

reaccidn a diferentes presiones parciales.

Anzlizando estos datos por el método de minimos
cuadrados, se obtuvo la ecuacidn cinética de la deshidro-

genacidn del alcohol bencilico.

El andlisis del residuo organico sdélido que se for
maba en el catalizador, did como resultado un nuevo poli-
mero, polibencileno. Simultdneamente a este polimeroc se
formaban, en algunos casos, otros dos polimeros polibenci
lo y poli P -fenil-etil-benc®no. Se estudiaron catalizado
res y condiciones de operacidén para que su produccidn fue

’ . ’ . - « 7 rd .
ra maxima, dandose una interpretacion empirica de su for-

macién a partir de la deshidratacidén del alcohol bencilico.

Para estudiar el descenso de actividad que experi-
mentan los catalizadores en el transcurso de la reaccidn,
se revisaron las principales teorias de envenenamiento ca
talitico., Se aplicd una de ellas a los resultados obteni
dos con el reactor diferencial obteniéndose la ecuacidn

de velocidad de la reaccidn de deshidratacidn.

8e2em CONCLUSIONES
Como resultado de la investigacidn desarrollada

se llega a las gigulentes conclusiones:
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El catalizador mids activo para obtener benzaldehido
a partir de alcohol bencilico, es el compuesto de
20% de cobre y 80% de amianto, calcinado a 340¢C y

reducido con hidrdgeno, ya que:

Los catalizadores de cohre soportados en amianto son
mis activos que los soportados en piedra pdmez y en

silice.

El porcentaje de cobre dptimo en los catalizadores

soportados en amianto es el 20%.
No es conveniente la adicidén de cromo al catalizador.
El cobre es mas activo que el niquel y la plata.

La temperatura Sptima de calcinacidn del catalizador
con 20% de cobre y 80% de amianto, es 34090.

El catalizador en forms oxidada es mas activo, pero
se envenena mas que en forma reducida, por 1o que es

conveniente reducirlo con hidrdgeno.

Del estudio cinético realizado con un reactor dife-
rencial por el método de velocidades iniciales entre
230 y 2802C., se ha obtenido 1la siguiente ecuacidn
cinética.

ke Ky Pro
('er) = !

(1 + K, PAO)2

Ecuacidn que corresponde a un mecanismo en el que

la etapa controlante es la reaccidn quimica en dos
centrog activos,
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Del estudio cinético realizado con un reactor inte-
gral entre 250 y 3002C se ha obtenido la siguiente

ecuzciodon cinéticas

Ky Ky (By

(-rA)O ;
2
(1 4+, Pyt (Ky + Kg) Py)

Ecuacidn que corresponde a un mecanismo en el que
.’ S
la etapa controlante es la reaccion quimica en dos

centros activos.

La energia de activacidén de la reaccidn de deshidro-

genacidn del alcohol. bencilico es de 13 Kcal/mol.

Se ha hallado y caracterizado un nuevo polimero cu~
yo punto de reblandecimiento es de 4008C y no gse di-
suelve en la mayor parte de los disolventes conoci-

dos.

Se ha hallado un nuevo procedimiento y nuevos cata-
lizadores para obtener polibencilo, polimero de gran

interés.

Las condiciones mis adecuadas para obtener poliben-
cileno a partir de alcohol bencilico, son las siguien
tesg:

Catalizadores soportados en amianto. Adicidén de cro
mo al catalizador, Operar entre 290 y 300¢C.

Tamafios de catalizador de 1 a 4 mm. Tiempos espacia
les elevados.
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Las condiciones mds adecuadas para obtener polibenci-
lo a partir de alcohol bencilico, son las siguientes:
Catalizadores soportados en amianto
Adicidn de cromo al catalizador
Operar entre 300 - 34092C.

Tiempos espaciales elevados.

El polimero sdlo puede formarse por una reaccidn de
deshidratacidén intermolecular por lo que el envene-
namiento del catalizador tiene lugar por una reac-

cidén en paralelo con la principal.

PR - . - P 4
La velociaad de la reaccidn de deshidratacidn a

2802C. puede representarse por la ecuacidn:

0,30 PAO
14 55 Pyq

ecuacidén valida para un reactor diferencial.



9,- NOMENCLATURA

A Alcohol bencilico.

Al Componente A quimiadsorbido.

a Actividad del catalizador definida como cociente
de velocidades de reaccion.

a' Actividad del catalizador definida como cociente
de constantes especificas de velocidad.

8¢ Superficie externa del catalizador por unidad de
peso (cm2/gr).

B Benzaldehido.

Bl Componente B quimiadsorbido.

c Concentracidén (mol/litro).

CA Concentracidn del componente A,

Cao Concentracidn del componente A a la entrada del
reactor,

Cs Concentracidn en la superficie.

Ce Concentracidn de carbdn en el catalizador.

£l Componente C quimiadsorbido,

C1. Concentracidén de centros activos libres.

c Carbdn.

D Coeficiente de dispersidén longitudinal (mm2/seg).

DAB Coeficiente de difusidn de A en B (cm2/seg).

Dam Coeficiente de difusidén de A en m (cm?/seg).
De Coeficiente de difusidn efectiva (cm?/seg).
dp Didmetro de particula del catalizador (mm).

Energia de activacidn (Kcal/mol).
Caudal molar de alimentacidn (moles/hr).

f Factor de wvacancia,



(-AH)
JD

Velocidad molar (moles/cm? hr.).

Hidrdgeno.

Componente H quimiadsorbido. v

Altura de la columna graduada (cm).

Calor de reaccidén (cal/mol).

Funcidn adimensional del nimero de Reynolds para
correlacionar coeficientes de transferencia de
materia,

Constante de equilibrio.

Constante de adsorcidn del alcohol bencilico.
Constante de adsorcidn del alcohol.

Constante de adsorcidén del benzaldehido.
Constante especifica de velocidad de la rea001on
de envenenamiento definida como la variacién de
la concentracidén del componente ¢ quimiadsorbido.
Constante de adsorcidn del hidrdgeno.

Constante de adsorcidn de agua.

Constante especifica de velocidad.

Constante de Boltzmann's,

Conductividad térmica efectiva.

Constante especifica de velocidad de la reaccion
de envenenamiento, deflnlda como la variacidn de

la concentracidén de carbdén con respecto al tiempo.

Constante especifica de velocidad de la reaccidn
de envenenamiento a tiempo cero.

Coeficiente de transferencia de materia mol/hr.
cm2 At.

Constante especifica de velocidad a tiempo cero.
Factor preexponencial de la ecuacidén de Arrhenius.

%oneen?racién de centros activos libres totales
t=00



(-er)
(-ra)

(-TA)Q

Altura del reactor (mm).

Centro activo libre.

Peso molecular de A,

Peso molecular de B,

Orden de desactivacidn.

Nimero de moles.,

Orden de reaccidn.

Presidn (At).

Presidén en la columna graduada (At.).

Presidn parcial del alcohol bencilico en la co-
rriente de fluido At.

Presidn parcial del alcohol bencilico a la entra-
da del reactor (At.).

Presidn parcial de alcohol bencilico en la inter—~
fase (At.).

Presidén parcial de aldehido At.

Presidn parcial de hidrdgeno At.

Peso molecular del alcohol bencilico (gr).
Caudal de entrada (litros/hr).

Caudal de alcohol alimentado (cm3/seg).
Constante de los gases (Kcal/mol).

Radio de la particula de catalizador (ecm).
Nimero de Reynolds.

Velocidad de reaccidn,

Velocidad de reaccidn inicial referida al alcohol
bencilico (moles/gr.cat.hr.).

Velocidad de la reaccidén de deshidrogenacidn, re-
ferida al alcohol bencilico,

Velocidad de la reaccidn de deshidrogenacidn, re-
ferida al alcohol bencilico a tiempo cero.
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Velocidad de la reaccidn de envenenamiento.

Velocidad de envenenamiento definida por la pen-
diente de la curva X vs t.

Velocidad de reaccidn cuando no controla el fac-
tor de eficacia, ‘

Velocidad de reaccidn en el exterior de la parti-
cula,

Seccién de la columna graduada (cm?2),

Nimero de Schmidt,

Temperatura en 2K,

Temperatura en la superficie de la particula (°K),.

Temperatura critica (9K),.

Tiempo de experimentacidén (min.).

Tiempo que tgrdé el hidrégeno en desplazar una
gzg?.de jabon a través de la columna graduada

Velocidad lineal de los gases al atravesar el ca-
talizador (mm/seg).

Velocidad lineal de gases al atravesar la placa
(cm/seg).

Volimen molar a la temperatura de ebulliciédn.
Peso de catalizador (gr).

Peso de polimero (gr).

Conversidn.

Conversidn referida al componente A,
Conversidn a la entrada.

Conversidn a la salida.

Conversidn a tiempo cero.

Conversidén a tiempo t.

Conversidén a tiempo infinito,



Yas

YH
¥;

Praccidén molar del componente A,

Praccién molar del componente A en la superficie
del catalizador. ~

Fraccidn molar del componente H,

Fraccidn molar del componente j.

~1 <2 1 (32 F3 ('74 (35 (’26,A,Para'metros de las -

TD

R4

~

M ™M

~

D Y O W

ecuaciones de desactivacidn.

Pardmetros para tener en cuenta los gradientes
internos de temperatura,

Porosidad del lecho.

Constante de fuerza.

Factor de eficacia,

Indice de cambio de volumen de la reaccidn.
Viscosicdad de los gases (gr/bm.seg).
Densidad de los gases (gr/cm3).

Densidad del alcohol bencilico 1iquido (gr/cm3).
Densidad del catalizador gr/cm3.

Constante de fuercza.

Médulo de Thiele modificado.

Médulo de Thiele,

Factor de tortuosidad.

Integral de colisidn.
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