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1. RESHMEN

En estn Memoria se presenta un trabajo de invesli-
#neidn sobre la obtencidén de n-butilaminas s partir de n-bu-
tanol y amoniaco, mediante un renctor tubular provisto de
un techo Cluidizado constituldo por particulas de silicato
aluninico, donde tienen lumar diversas reacciones catalfii-

cas en {ane gaseosn,

la revisidn bibliografieca efectundn pura de mani-
fiealo los escamosg trabajog puhlicados anobre dicho procean,
a pesar de Ja creclente importancia de las v-bulilominas,
Castl todos estos trabsjos han sido descritos en patenlea, y
se limitan a reflejar alpgunos datos empfricos niniados, ob-
tenidos con lechos catalfticos fijos. Obros trabajoc Lienen

nn marendo eardcter cualitativo.

Fn consecnencia, se pensd que podria tenar inte-
réu uaa investigacidn aistemdtica sohre 1a oblencidn de n-
butilaminas en reantores de lecho eatalitico fluidizado. la
caranteristica uniformidad de temperatura en estos resclnres
podrfa permitir controlar y divigir el proceso, con relntliva
facilidad, hacia ta formactdn de la amina o aminas mies inle-

recanbea,

Camo eatalizador se celececiond silicnto abwninico,
pies evporimentos previos revelaron que esle compnoeslo per-
mite obtensr rendimientos aimilares, e ineluso superiores,

a los indiesdos en 1a hibliografia para obtros catnlizndores,
Tatos primeras resultados confirmoron 1o cirelente netbividad
ealnlitina del niliento aluninico en diversas reacciaones de

deshidratneidn catudindas en el [Laboratorio de Ineenieris
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Quimica de la facultad de €iencias ouimicas de la Univergi-
dad Complutense de Madrid. Dicha circunstancia aiin no hahfa
a8ido comprobada en el praceso objeto de la presente inveati-

zaecidn.

Bl trahajo se emprendié con el objetivo de apor-
tar datos cinéticos que permitieran orofundizar en el mena-
nismo del proceso y establecer ecuvaciones aplicables al Ai-

seflo de reactores donde llevarlo a cabho.

Para ello, se montd una instalacidn, formada esen-
cialmente por wun reactor, un sistema de alimentacién de lag
materias primas y un tren de recogida de los productos. Se
incorporaron al reactor sistemas de calefacecidén y aislamien-
to y medidores de la temperatura y presidn de reaccidn; el
sistema de alimentacidu de ias materias primas incluyd un
vaporizador del alcohol y los respectivos medidores de cau-
dal; el tren de recogida de productos esbtaba constituido
fundamentalmente por varios condensadores y burbujeadores.

Toa diferentes productos de reaccidn se identifi-
caron mediante andlisis cualitativos basados en 1la cromaio-
grafia en fase gaseosa. Fstos andlisis cusllitativos se rsza-
lizaron con tres columnas cromntograficas y varias temperan-
turas y caudales de gas portador. Con el catalizador emplea-
do, junto a las aminas y minisculss proporciones de éter di-
but{lico normal, se obtuvo también un subproducto constitui-
do por una mercla de buteno-1, huteno-2 cis y buteno-2 trans.
La naturaleza de estn mencla se establecid mediante varloe
ensayos quimicos y fisicos, y con el concurso de una cuarta

columna cromatografica.

Loa rendimientos de los butenos se determinaron
por un procedimiento directo, y los de los restantes proiuc-
tos, mediante un balance de mabteria y andlisis cuantitativos

cromatogréaficoa de muestrans procedentes del reactor.

Diferentes experimentos previoa demostraron qus
1as reacciones que intervienen en el proceso son cataliticas.

Otras pruebas y ensayos permitieron concluir que el n-buba-
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nol, las btres n-hotilaminas y el acnn se adaorben considera-
blemente sobre el silicato nluminico; en cambio, el pmoninco
v los butenor (especialmente esloa 1ltimos) no se sdsorhen
sipnificativaomente sobre dicho catalizador, o se ndaorben y

desorben rapidamente.

Gin contar los experimentos previos y diversos en-
sayos y pruebas, se realizaron 114 experimenton validon. De
ellos, 19 tuvieron como objetivo el estudio de 1 actividad
del ecatalizador a lo largo del tiempo: se concluyd que djichn
actividad calal{tica permanece inalterada durante prolonga-
dos periados de tiempo. Otros 4 expervimenlos permitieron oh-
gervar la influencia de las etapas de transferencia externn
de reaccionantes y productos sohre las velocidnades de renc-

cion: dicha influencia resultd ser nula.

De los 995 experimentos restantes, 11 «e realizaron
con pequeiins mnasas de catalizndor, a fin de obtener dalos
directos sobre las velocidadea iniciales de reaccidn. lLos
otros 84 constituyen el micleo de los eyperimentos wAs im-
portantes; con ellos se obtuvieron los datos ecinédticos en

los aimienten intervaloa de lan variahles:
Temperatura de renccidn 790--55000

Relacidn moles de amonfaco/mol de n-bulanal A
..
en 1a mezcla alimentada al reactor

Mnaa de catallzador

ilzador 8210 K

Gandal molar de amoniaco y n-butanol moi K/ h

Relacién

Al interpretar los datos cinéticos correnpondien—
tea a dichos intervanlos de las variables, surgieron dificul-
tades que aconsejaron introducir progresivamente diversns
hipOlesis simplificativas. Se han obtenldo ecnneinnes ted-
riecas de las velocidades nelas de formacidn de las produc-
ton, adoptando la hipdtesls de 1a formneidn sucesiva de las
aminas y suponiendn que el mecanismo de reaccidn estd deter-
minado por diferenten etapas controlantes; se procedid ana-
logfamente admitiendo la hipdbeais de 1a formseidn simnl ta-
nen de las tres aminas, a partir de smoniaco y n-butanol;

tambidn e considerd la poribilidad de que Lengan lugar am-
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bos lipoa de reacciones. 8e contraataron las diferentes e-
cuaciones tedricas con las velocidades netas de formacidn

calculadas con loa resultados experimentales. Dicho anali-
sis, y el de otros hechos experimentales, han llevado a 1s
conclusidén de que también intervienen otras reacciones, las

cuales deben influir considerablemente en el proceso global.

De entre 1las distintas posibilidades consideradas
en el estudio cinético, el mecanismo que mejor puede descri-
bir los resultados experimentales consiste en la formacién

"pimulténea de los diferentes productos, controlada por las
reapectivas reancciones quimicas superficiales. 5in embargo,
snponiendo dicho mecanismo sélo se obtiene nna concordancia
con los hechos experimentales de tipo cualitativo. Esta cir-
cunstancia se atribuye a la participacidén de otras reaccio-
nes en el proceso global, como s8e ha mencionado anterior-

mente.

Asi pues, no se ha logrado deducir ecuaciones ted-
ricas de 1a3 velocidndes netas de formacidn que me mjusten
cuantitativamente a los resultados experimentales. Fllo exi-
gir{a incluir en el tratamiento tedrico no menos de 10 reac-
ciones quimicas reversibles, en las que intervienen 8 compo-
nentes y varins decenas de constantes. Tn cada caso deberia
efectnarse un anAlisis exhaustivo de 1oo diferentes mecanis-
mos y etapas controlantes poslbles. FEvidentemente, las fcua-
ciones tedricas finalmente obtenidas ser{an extremadamerte

complejass y tendrian esenso valor practico.

Fn vista de ello, se decidié establecer unas ecua-
ciones empiricas sencillas y fAcilmente aplicahles al diseflo
de reaclores donde llevar a cabo el proceso. NDichas ecuszcio-

nes son del tipo:

W= - 107 WAy

donde Q' estd Aefinido, a su ves, por ecuaciones de la forma

general

Q' - k1x1o(k? - ks/T - ¥yp
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Las ecuaclones anteriores permiten calcular el
rendimiento de cada produecto, 1}, que corresponde a deter-
minadas condiciones de reaccidén (temperutura ahsolutn, T;
concentracidén molar de n-butanol en la mescla de amonfaco

y n-butanol alimentada al reactor, c¢ relacidn masa de ca-

B
talizador/caudal molar de amonfaco y n-butanol alimentados

al reactor, M/FAH)‘

¥n el campo de aplicacidn de dichas ecuacionen,
las desviaciones entre los rendimientos calculados con las
mismas y los correspondientes valores experimentales aon ple-
namente aceptables (del orden del 10%). Naturalmente, en lu-
gar de las ecuacliones propuestas también pueden utili=zarse

1a8 diferentes curvas determinadas experimentalmente.



¢ INTRODUCCTION

2.1 APLICACTONES DE LAS n-BUTTLAITTNAS

Ta fabricacidn de las alqnilaminas inferiores es
importante desde un punto de vista industrial. Las aplicacio-
nes de ectos conpu2atna coma productos intermedios en diver-

. . . .
sas sintesis organicns son muy varindas, y todo hace prever

un progresivo anmento de su consuno.

n opreneral, ins aminas nlifaticas se utilizan como
agentes anticorrogivos, antioxidanten, inhibidores de la po-
limerizacidn y como ecatalizadores acelerantes en la vuleani-

zneidn del cancho.

Se hn demostrado que las aminas inhiben la corro-
8i6n del hierro provocada por disoluciunes Acidas, dehido a
1n sdsoreidén de iones nlauilamenio sobre la anperficie mela-
liea. Bl oeder anticorroaivo de las aminas amumenta con la
lonszi tud de nm ecadena y con el ninero de cndenas hidrocarho-
nadas de las mismas. Ine aminas alifAticas de bajo peso mo-
lecular no san my efectivas como inhibidores de la corrosidn,
pero la tri-n-butilamina y tri-n-amilam’na son ya excelentesn
inhibidores. Tin efecto: basta 1a adizidn de un 0,06 por 100
de tri-n-butilamina al dcido sulfirico normal, para reducir
Ia carrosidn del hierre provocada por aguél en nn 97 por 100
Jos fonfaton de dibulilamina y tribotilamina inhiben In corra-
si6n provoenda par fhiidos hidriulinog del bkipo del neeite e
castor. Las butilaminas inhiben tambhidn 1a corrosidn del aln.

minio por ol Acido clorhidri -a.
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Iii monobutilamina e utilisn como producto interme-
dAio para fabriecar butilaminofenol, inhibidor miy activo de 1a
formacidn de gonns en 1a pnsolinn de crngueo. Ciertos compues -
tos resultantes de la reaceion entve cantidades erquidoleculn-
res de monobutilamina y azufre evitan 1a rotura de lan cade-
nas de aceites lubricantes a temperaturas elevacan. Penquefinn
ciantidades de dibutilamina o tributilamina impiden Ia polime-
rizacién del tetrafluoretilenn 1iquido durante scis meses a
temperatura amhiente, y la tributilamina inhibe la polimeri-
zacidén del tetraflucretileno maseoso o 135 atmdaleras.

En la preparacidén de aceleradores de 1a vuleanizn-
cibn del caucho se utilizan grandes cantidades de aminas. En-
tre tales aceieradores pueden citarse el oleato de dibutiia-
monio y el dibutilditiocarbamato de cinc, en zuyn preparacion

se utiliza dibutilamina como una de las materias primas.

Por dltimo, los jabones de mono y di n-butilam’nas
se utilizan comc emulsificantes de mezclaa de aceite y aygua,
La n-butilanina es uno de logs productos intermedios en 1a [n-
bricacibén de agentes de flotacidn de minerales no férreos y
en la de butilurea, utilizada a su ves para fabricar resinas
modificadas de urea-formaldehido. Ia n-butilamina se utiliza
también en folografia y como disolvente selectivo en alpunos

procesoas de la industria petrol{fera (1, 2, 3).

Z.¢ METODOS GENBRALES DE PREPARACION DIS LAS n-BUTTLAMINAS

Log métodos generales de preparaziaon de aminas se
banan en 1a alquilacidén del anoniaco con haluroa de alquile n
. P
alcohcles, an 1n reaccidn entre el amonin:o y conpneston car-
honilicos en presencia de hidrdpenn, y en la hidrogenacidn de

nitrocompuestos, nitrilos y amidns.

E1 amoniaco puede algqnilarse con gran variednd de
aleoholes. Bl procesn puede Jllevarse a calbo con los alecoholes
y el amoniaco en presencia de un catalizador de deshidrata-

cidn. ILa deshidratncidn entre el namonfaco y los aleoholes in-
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feriores suele realicarse en Cane vapor, v con el concurss de
agenfes deshidratantes como 1a alvimina. Ordinariamenle resul-
tan mez2lns de aminas prinarvin, secoundarin y bterciarvin, imual

que en la alquilacidn del amoninco con cloruros de alquils.

Actualmente Tag n-butilaminag se fabrican o partir
de n-butanol y amonfaco, los cuales reaccionan en fase vapor

sobre un catulizndor de deghidratacidn a 325-370°¢ (2, 3).

Los catalizadores de deshidratacidn mis estudiaidos
estian fornados generalmente por gel de silice, Al?ﬂz, 0 mey-
clas de Al,05 con Fe,0,, Ti0,, Cr,0; u otros 6xidos metAlicos.

Popov y Shuikin (4) investiraron la aninncidn cata-
1itiea de varios alcoholes (el n-butanol entre ellos), alde-
hidos, cetonns y éleres a 290-4509C. Bn general, obtuviersn
rendinientos elevados con loas aleoholes, tanto en aninas Hri-
nariag como secundarins y terciarias. Con los restantes conm-
puestos sdlo obten{an trazas de aminas. Por todo ello, estos
inveantipndores Jlegaron a la concluaidn de que los alcoholes
gson converlbidos en aminas por deshidratacidn directa sobre la
superficie catalitica, sin formacidn de compuestos intermedios

tales como aldehidos, cetonas o éteres.

Kozlov y Panova (5) utilizsron A1703 como cataliza-
dnr, y observaron aque al aumentnr la presidn ﬁumentubn el ren-
dimiento de nminas y disminuia el de hutenos. A 25090 el ~en-
dimientn era bajo, pero a 350-%80 °C se obtenia un rendinien-
to total de aminas, referido al aleohol reaccionado, del 37-80

por 100.

Belchev y Shuikin (6, 7) estudiaron el pracean con

varios antalizadores, cuyas composiciones fueron:

Cataliznador  A1,0., & Fe,04, % Ti0,, %
i 100 Q 0
11 95 5 0
iTI RS 15 0
1YV 95 0 5

v 85 0 15
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Mediante estbos catalizadores, o 375, 390, 400 y 420
2, con veloecidaden espaciales de 0,60, 0,75 v 0,90 volimenes
de aleohol/hr/volumen de ¢atnlizador, y mna o relacidn mnlor n-
butun61/nm0nincn = 1/4, se produeian olefinas cn cantidades
apreciables. Bl rendimiento dptimo de sninas e logrd eon el
catalizador TII o 3909, con una veloeidnd eapacini de 0,775,
Bn tales condicionea, el repndimniento de aninns relerido nl n-
buktarsl alimentado fué del 20-29 por 100, pero se observd nque
el nalalizador pevdia actividad despuén de 6-7 horns. los ca-
talizadores IV y V perdian activid:sd al cabo de 2-% horas de

utilizacién.

Krishnamurthy y Rao (8) estudiaron ln amonolisis de)
n-bulancl en presencia de 6xido de aluminio cecwmo catalijzador,
cbtenido a partir de nitrato de aluminio. Htilizaron presiones
de 10 atmdésferas aproximadamente, y observaron que 1a [ormn-
cidn de olefinaas se iniciaba a 32592C. fon una relacidn nolar
amoninen/alechol = 2,37 y nna temperatura de 300°C, obluvieraon
un rendimiento mAxinmo en aminas del 12,8 por 100. Con relncio-
nes molares amoninco/alcohol nAn elevadas predominabn Jn anina
primaria, mientras que con relaciones nolares inferjores an-
mentaba la formacidn de aminas cecundaria y terciaria. GCon unn
relacidén molar ipual a 6 llefaron a un rendiniento en aminas
del 30 por 100. Semin estos investipadoren, la presencin de a-
gna en el alimento inhibe 1la formacidn de aminas, mientras que
1a presencia de agua en el catalizador ejercia muy poco efecto.
También advirtieron que al innsorporar Fe, 04, THO?, 2r0, y N003
al catalivador, estos dxidos actuaban como inhibidores, en con-
tradiccidn con los resultados de Relechev (hH, 7); efectivamente,
goiin se ha indieado, Belchev obtuve nn rendimiento Optimo en
aminas empleando un catalizador de /\1;,05 aosn 1Y por 100 de

FO?OZ’ a peanr de haber experimentado tanbidén ~cn Alyoz purao.

Belchev, Shuikin y Hovikov (9, 10}, con los miamos
enkalizndores que en un trabajo anlerior (6, 7) y operando a
presidn, ohtuviernn lan sifmienten condiciones dphimne:

Presidn: 8,5 atndalerns
Temperatura: 37000
Yelocidnd espacial: 0,357 b !

Rendimiento en aminan: 34-364
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Fatoa inveatigadores llegsaron o la conelnsion de
aue la [oraacion de aninns a partic de aleoholes y amoniaco
debe producirse por sustitucidn directa del grupo 04 por ol

Ni,, con eliminacion de agun.
«

Las pntentes sobre la produccion de n-bulilaminas
a parkir de amoniaco y n-hittanol son abnndantes, lo cnal de-
muestra 1o importancia de este Lipo de proceann. Loa catalica-
dores a2 que se refieren las patentes suelen consistir en ni-
quel o sus aleaciones (11, 14, 15, 16, 20), gel de aflice im-
presnada con dxido de aluminio (12), silicato aluminico (13},
6xido de nluminio con &xidns de eromo, niquel o cobaltn (17),
6xidn de aluminio junto con silice y éxidos de vanadio, cromo
o niquel (13, 19).

fns condiciones Ae renccidn que [iguran en 1as pa-
tentes son muy variables. Arnold (12, 13) indica un inlerva-
1o de temneraturas de 250-5009C; en nna patente de Kndak Lid.
(14) el dintervalo de temperaiura es de 135-5009, y el de pre-
aiom, de 14-105 Kﬂ/cmP; Davy (16) menciona un intervalo mAs
veducido de Lenperatura (150-290°0), pero también especiflica
presiones elevadas (25-100 atmdsferas). Uindley y Pisher (20)
han jnformado sobre un proceso en autoclave en el que, a 195
°¢ y después de 5 horas, la conversidn en monobulilamina refe-

ridn Al alecohol fué del 53 por 100.

rashorn, en diversas patentes (17, 18, 19) indica

los resnltndos que figuran a continuacidn:

Relacidn molar of

Rendimienko, 7%

Amoniaco b, AT e
_Latalizador _n-bulanol = °C [Honobutilamina Dibutilamina
’”7”5 boGr, 0, 3,98 349 hO, 3 17,8

510 .

AlpUs v 510, 3,00 347 P4, 29,7
Oxidnag de vanndio
Alp0g 0 510, v 4,04 530 25,5 17,3
+ Cr?OG
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2.3 ALCANCE Y OBJETIVO DE LA PRESENTFE INVESTIGACION

Segiin la revisidén hibliogrifica efectuada y resumi-
da anteriormenlte sobre la obtencidn de n-butilaminas » partir
de n-butanol y amoniaco, casi todos los trabajos realizados
se limitan a aportar datos emp{ricos, y no ce ha encontrado
ningin estudio cinético. Ademas, todo parece indicar que has-
ta ahora no se han explorado en este procesuv las posibilida-
des de la técnica del catalizador fluidizado. Ta caracteris-
tica uniformidad de temperatursa del catalizador {luidizado
podria permitir controlar y dirigir el proceso, con relati-
va facllidad, hacis la formacidén de 1a amina o aminas mas
interesantes, lo cual. parece mAs problemAtico en reactores
de lecho fijo y gran didmetro.

Por otra parte, en experimentos preliminares efec-
tuados con silicato aluminico como catalizmador, se obtuvie-
ron excelentes rendimientos en aminas, similares e incluso
superiores a 1loa reflejados en la bibiiografia. Asimismo, se
comprohd que el silicato aluminico conservaha su actividad
catalitiea, incluso en condiciones de operacidn rigurosas,
durante mAs tiempo que otros catalizadores citados en 1a bi-

bliografia.

Todas estas circunstancias motivaron la presente
investigacidén. Fata se emprendid con objeto de estudiar el
comportamiento catalitico del silicato aluminico, aportando
datos cinéticos que permitieran profundizar al méximo en el
mecanismo del proceso, poco aclarado hasta la fecha dnda su
comple jidad. Ademds, dichos datos cinéticos podrian servir
de hase para estahlecer las dimensiones de reactares de le-
cho fluidizado donde desarrollar el proceso, con miras a la

fabricaclidn preferente de Aalrpuna o alpgunas n-butilaminas.

Para cumplir erios objetivos, se programd el si-

smiente plan de trabajo:

) llontage de una inastalacidn con un reactor de lecho
ratalitico fluidizado, que permitiera controlar ade-
cuadamente las distintas variables.
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b) Fuesta a punto de un método satinfactorio para el a-

nAlisis de los productos de reaccidn.

c¢) Experimentacidn con diversos valores de la temperatu-
ra, concentracidén de reaccionantes y relacién masa de
catalizador/candal de reaccionantes, a fin de obtener
las curvas de distribucidén de productos que permitie-
sen profundizar al midximo en el mecanismo y las ecia-

ciones de valocidad del proceso.



3. APARATO

3.1 DESCRIPCION GENERAL

En esencia, l1la instalacidn constaba de un reaclor,
donde se introducian el amon{aco y n-butanol mediante dos con-
ducciones, y de un tren de recogida de productos. Bn la FPigu-
ra 3.1 se muestra el esquema de la instalacidn utilizadn, y en

las Figuras 3.2 y 3.3 se ilustran algunos de aus elenantos.

E1 amoniaco procedf{n de un cilindro de ncern. Su enn-
dal se repgulabs nrdiante una vAlvula de agujn colocada a la an-—
lida de aquél, y se media con un diafragma previamente calibra
do (Apéndice 9.2).

El n-butanol procedia de una bureta de 50ce situada
a una altura de 1,5 m aproximadamente, respecto de la base del
reactor. Su caudal se regsulaba con ayuda de Lres vAlvolas,
conntituidas por pinzas especiales muy anchas, sujelas son tor-
nillos a una placa de madera. La parte movil de cada pinza se
podia aproximar o alejar del elemento fijo con sran preeisién,
mediante un tornillo de grueso calibre solidario a aquéllng se
ajercia asi una presiédn variable sohre un tubho de gonn aitundo
entre los elementos estitico y mdévil de Ia pinaa; de estn lor-
ma, se podia variar la seccidn de paso y modifienr, por tanto,
el caudnl. Actunandn sobre 1las tres pingas se losraba una regu--
lacidén perfectn; una de ellas apretnha fuertemenle el tobhn de
roma y, con 1as otras dos pinzas abiertns, pernitin e) paso de
un caudnl bastante superior al deseado; estrangalando Ia con-
duecidén con la sepunda pinza ae consegnin un cavdal ligeramen-
te superior al caleulade; por ltino, mediante 1a tercern pin-

2 e giustnba exactamente el candal deseado.
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Inidad de alimentacidn
Burbujeador de mercurlo
Primer condensador

Segundo condensador

S N "

Burbujeador de agua

FIGIIRA 3.3. Blementos auxiliares
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Tl ecaudal instantaneo de alcohol se contrnlaba me-
diante un rotametro previamente calibrado (Apéndice 9.3). El
saudal medio se calculaba partiendo de los volunenen de 1{qui-
do en la bureta en Jos momentos inicial y final de cada expe-
rimento; (también se hubiera podido deterninar s partir de lns
lecturas del rotdametro y del calibrado correspondiente, pero

s s . ,
se prefirid este método por ser mds exactoa).

Entre el rotAmetro y la bureln se intrreald un ser-
pentin constituido por un tubo de acero inoxidable de 4 mm de
diametro interior y 2 m de longitud aproximaidamente. Bl rotéa-
metro y el serpentin estaban colocados en un vaso de vidrio de
10 litros de capacidad, lleno de agua, que ae calentaba hasta
259C con una resistencia eléctrica; un agitador weednico homo-
geneizaba 1la temperatura del bafio, y un termémetro situndo en
el mismwo permitia medirla. Se lograba as{ que la tenperatura
del n-butanol a su paso por el rotimetro fuera siempre cons-
tante e ignal a Ja de calibrado de este 1ltimo. Alpnnos expe-
rimentos realizados durante la época veraniepa requirieron en-
friar el agua, lo cual se efectud agregando, cnando procedin,
trocitos de hielo. Debido a la gran masa de asun contenida en
el vaso, la variacion maxima de terperatnra en el ba%o duran-

. ~ + .
te el desarrolleo de los experimentos fué de =0,5°0.

Para garantizar que el agna no se introdu:ivin por
1a uniédn entre el serpentin y el rotAmetro (efectunda zon un
trocito de tubo de goma de alta calidad), y evitar posibles
roturag de éste, se le protegid con un tubo de vidrio de unoa
20 mwm de diAmetro interior. Este tubo se ajustaba al serpentin
mediante un tapdén de gomn perforado en el cenlro; de eata ma-
nera, la unién entre el serpentin y el rotametro quedaba den-
tro de la funda protectora de vidrio, sin posibilidnd de con-
tacto con el arua. Vna pequeia cantidnd de el de nilice im-
prernada por una sal de cobalto, (Acilmente obhservahle dende
el exterior, y colocada entre el rotdmetro y la Mumda de vi-
drio (sobre el tapdn de yoma) permitin saher por sa zolor si,
debhido a algunn anomnalia, existia agun dentro de 1a funda. El
exbtremnn superior de ésta quedaba 4-% cn aohre el nivel del a-
it oen el vaso, y ose sujetaba fertemente noun elemento me bA-

lico fijo. Je impidid la posible vibracidn del rotiwetro colo-
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rando entre ambos, y en su parte superior, una arandela espe-
cinl de goma. Ln visibilidad del rotiAmetro a través del vasn

con agua erin perfecta.

Las conducciones de amonfaco y n-hutanol se unian a
una pieza especial (1a unidad de alimnentacidn, que se describe
posteriormente), y mediante ella se introducia 1la mezcla reac-
2ionante en el reactor. A la salida de éste se colocaron Ados
frascos enfriadcs exteriormente por una mezncla de hielo y aal,
colocada denlro de un pequeiio eubo de plistico térmicemente
aislado. Los gases y vapores no condensados pasaban a conti-
nincidn a btrea burbujeadores con agna, donde se digolvian el
el amoninco sin reaccionar y los vapores no condensados., lon
butenos no retenidos en los condensadores ni en los burbujea-
dores, se )levaban mediante una conduceidn a una cubeta llenn
de agun, cuya temperatura se medin con un termduetvo. Bl cnu-
dnl de butenos se determinaba a partir del tiempo necesario
para deaalojar, hagtn el envase, el agua contenida en un ma-
traz, cuya cnpacidad fué de 10, 25, 100, 200 6 250 cc, segin

los cnsos.

A la entrada y salida del reactor existian dos to-
nas de presidén que permit{an, mediante conexiones adecuadas
a dos mandmetrog diferenciales, conocevr la pérdidn de carsn
de los gasea en el lechn catalitico y la presidn a la salida

del reactor.

5.2 RBACTOR

Bl reactor propiamente dicho estaba conatituido por
na tubn cilindrieo de vidrio de 27,3 wam de difmmetro intevior,
y 72 cm de longitud, con una placsa porosa Ade vidrio Pyrex sol-
dada transversaluente a vnos % om de su extremo inferior. La
misidn de estn plasn era 1a de soportar el catalizador y dia-
tribuir umiformenente 13 nmevalna reascionante en el letho ontn-
l1itica. Un esmerilado B-14, soldado en la hase del reachtor,
permnitin conectar fAcilmente Ta unidad de alimentacidn. En ol
extremo cupericr del tubn ce unié otro mds ancho (dismetro jn-

tericr = 60 wm; longitud = 100 mm aprozimadamente) piara elimi-
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nar o disminuir la posible salida del polvo que pudiera for-
marse por el roce o choque de las particulas del catalizador.
Bn este ensanchamiento se soldaron a su vez, semin se observa
en la Tigura 3.2 a), dos tubos de unos 8 mm de difAnetro inte-
riocry uno de ellos, con un cono esmerilado hembra B-10, permi-
tia introducir un termdémetro para conocer la temperatura en 1la
parte supericr del reactor; el otro tubo era una toma de pre-
aién. Por iiltimo, el ensanchamiento llevaha soldado otro tubo
de unoa 30 mm de difdmetro y 100 mm de longitud, con wn cono
egmerilado macho B-29 en gsu extremo, por donde se realizaba 1n

4

carga y descarga del catalizador y la limpiesa del reactor.

Transversalmente a este WMltimo tubo se soldd la pie-
za macho de nna junta de rdétula A, por donde salinn los pro-
ductos, que pasaban al tren de recogida. Dentro de dicha piena
se 80ld6 un corto tubo de 3 mm de didmetro intevior, dispuesto
concéntricamente con la rétula, y cun un extremo libre que so-
bresalia unog 10 mm del extremc de ésta., In nmezcla paseosn sa-
1ia del reactor a través de este tubo, y de estc modo se evi-
taba que los productos de reaccidn entraran en contanto dirvec-
to con la grasa que lubrificaba la rdtula. AdemAs, disaninuia
asi{ considerablemente el riesgo de condensaciones en el conduc-
to gitnado entre la salida del reactor y los frascos colecto-
res de lo: produckos. Por otra narte, sobre el tubo de snlida
se arrolld helicoidalmente una resistencia elécetricn conerta-
dn al necundario de un transformador a unog 20 volts. Se aintd

convenienfenente el conjunto para ascepnrar Ta aoveenecin Lotnd

de condenunciones de producina en 1 conduccion de salida del

reactor.

La tubuladura de carsa y descarsa del catnalizador se
tapaba con un cono hembhra esmerilado B-29 unido a un tuho de
vidrio de 5 mm de didmetro interior y 7,3 mm de diametro nxte-
rior, con su extremo inferiorv cerrado y el superior abierto.
Golocada esha piezn en el renctor en su posicidn normal, 1a se-
pnracion entee la placa porosa de vidrio y el extreno inferior
del tubo era de 1-2 mm. Deslizandn un par termoeléclrico por
el interinyr de este Lubo, ae pndin medir la tevinerntorn en di-
versnn punkor del lecho entalitico n nartir de la eorrespon-

diente lectura de 1o {.e.m.
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3.3 SISTEMA DE CALERPACCTON Y AISLAMIENTO DEL REACTOR

En 1a Pigura 3.2 h) ge muestra el gistema de cale-
frccion utilizando. Conaiatin en seis resistencina eléatricas
protegidas por elementos cerdnicos, arrolladas helicoida) y
wuniformemente sobre aris varillag de acero dislrihoidas segin
1og vértieces de un hexdsono regnlar. Ies rensiastencing estaban
WYispuestan en eerie, con sus Lerminales conectados al secun-
dario de un antotransformador tipo Varine de 1 YA (tensidn
de entradn, 270 volts; tensidn de salida, 0-250 volts). Las
varillas se snjetaban mediante buercas a unas placas rigidasg
y cirenlares de calorit, materinl elaborasdo a bhase de amianto

fuertemente prensadon, de 10 mm de espesor aproximadamente.

in estns placas ae prackicaron unas ranuras circn-
Iares de 5-4 npm de profundidad, en las que se alojaban los
extremos de vn tubo de vidrio Pyrex de 70 mm de didnetro y
700 mm de longitud. Fste tubo quedaba rigidamente aprisionado
al aprebtar lag btuercas de otras trea variliag exteriores, si-
tundns en Jos vérbices de un tridangnlo equilatero, conkra u-

nas arandelas melAalicns en contacto con las placas de calorit.

-\

Fsbas bres varillas sobresalian unos 12 mn de lag
placas una vez montado el conjinnto, y a través de ellas se
podin énte mujebtar firmemente a una gruesa bharra vertical de
acero. Para ello se empleaban dos planchas metdlicas circinln-
res con tres orificios, provistas cada una de ellas de una
varilla cortn de acern soldadn en sentidn diametral y hacia
afuera. Bstas dos piezas metdlicas encajnban en los nalientes
de lus varillas o través de sus orifitios; ase colouonba una
piera en un extremo, y otra en el otro extreno del sistemn
chlefactor, y se jfomovilizahan anbas medisnte tuercas., Las
barras metilicas soldadas a entas piecns sobresalian del con-
junto, y permitian anjetarlo o la barea vertieal de ncero con

dos nueces de Tnbhoratorin.

Cunndo se eomunicnba enlor al acislemn, ias ceis vo-
rillas interioreg, sobre Ias qne se arvallaron las recishen-

cian eléetricns, se dilatabon avrecinhlewonte y se curvabnn,
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Paca evitar esho ltimo y asepurar unn distribucidn uniforme
del cator, se colocaron seis mielles de elachicidad ndeewnndn
en los extremos inferiores de estas varillas. Jlos muelles co-
bresal{an unos 40 mm de 1a placa de ealoril, y ce aprelaron
mediante arandelns y tuercns. De este nodo, al dilatarse Jag
harras annentaba la longitud de Jos muelles, quedando agqué-
I¥as libres de toda tensidn Lransversal, y perfecbamente nn-

ralelag.

Ins plaens de cnlorit vy las de ncero en contacto
son ellas se perfovraron por su cenlro, con unt abertnra cie-
cular de 33 wmm aproximadamente, parn noder introducir y nacnr

el reactor ciomodamente.

Pinalmente, sobre 1a plancha saperior metdlica soe
colocnron unas arandelaos grandes de cartdn Jde anisnto, en Ins
cuales se apoyaba directanente el ensanchaniento del reactor.
gobre estns arandelas se coloed un corlo tuho Ae uralita de
B0 mm de didmetro, provisto de wn arrollsmiento conalituido
por unn resistencin eléetrica. Tata ae cnnechnhy a un valtba-
ie adecundo prrn mantener una Lenperatura elevads e Ta crbe-
»a del reactor y evitar condensaciones. %1 toho se roded o
su vern por obtro, también de uraliba, con una capa de ainlan-
te a base de fibras minerales, que proporcionaba i buen aio-
lanientna térnico. Tn la parte superior de estas pienns de u-
ralita oe practicd una escotndura senicircutlar para oitaar
en ella adecuadamente el tubo de analida de productos del

reanctor.
tina ecarackteristicn interecnnte de este disposilivn
ca In aportacion indirecta de eslor nl reackoar o kravés del

aire; se consipuid asi una gran uniformidnd de ealefnceidn.
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3.4 UNTDAD DT ALIWMWITACTON -

la unidad de alinentocidn (Fijgara 3.3) congistin
en un conn eancrrilado macho B-14, provisto de un tubo delgn-
do dispnentio concéntricanmente nor su interiov, y con ans dos
exbremos libres; o1 tnho del esnerilado se cerraba sobre 1In
parbe inferior del tnbo interior, sohresaliendo éstce unos 30
mn de In unidn entre nmbon.'Ln condnecidn del n-butanol se
conectaba n esba pequein prolonsacidn. Bl Ltubo interior se
prolongaba faern del esmerilado por okro tubo ms ancho, de
unos 70 mm de largo, gue pacsaba perfectamente a travén del
cono henbra B-14 adaptbadn en 1a bhase del reactor. Este ensnan-
chamiento fancionabs como enlderin de vaporizacidn del aleo-
hol. Lateralmente, sobre el Lubo del esnmerilado macho, se sol-
daron dos tubitos de vidrio: o1 inferior se conectaba a Ia
conduccidn del amoninco, y el superior se utilizaba como to-

ma de presidn en la base del reactor,

Tn au posicidn normal, el reactor estaba dentro Adel
sistema de enlefaceidn, y la placn porosa de vidrio guedaba
a unos K0 mm de 1a placa de calorit. Al adaptar 1a unidad de
alimenbacidn al reactor mediante la unidn esmerilndn, el cal-
derin quedahn ritundo, practicanente en hoda su longitud, en
una zona donde Las easpirns de las resistencins eléetricas ea-
taban ligeramente mAs concentradas que en el resto del siste-

ma de ealefacceion.

En répinen normnal de trahajo, el amoniaco ascendia
por o1 espacio concéntrico disponihle, y se nrecalentaba pro-
gresivamente, Del miamo modo, nl ascender el n-batanol por 1a
unidad de alimentncidn, awnentaba la ftemperatura de éste; pe-
ro a una altara debersinnda, dependiente de los caundales de
alcohol y amoninco y del enlor suninistrado, se producin la
vaporizacidn. i0s vapores del alcohol se menclaban inlimamen-—
te con el amoninen gaseoso, atravesando o continnacion la pla-

ca porosa de vidrio y el lecho catal{tico.
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3.5 CONDENGADORES Y RURBUJFADORLS

Cada uno de los condensadores tenia un volumen bl
de 200 cc aproximadamente. Bl volumen de cadn mno de los bur-
bujeadores era de unos 120 cc, y en cads uno de ellos se in--
trodujeron unos 90 ecc de apua. Los detnlles de los misnos se
aprecian en la Fipgura 3.3, de modo que no en necesnrio insis-

tir sobre el particnlar.

El nrden en que sie colocaron fuéd el sifpniente: a la
galida del reactor, el condensador con rdotula (ninero 3% en In
figurn); a continuacién, el condensador simple (mimern 4 en
Ta fijpura), donde condensaban Ias Ultinas potas de productos.
Finalmente se colocaron 3 burhujcadoreas con arna (mmero 9 en
1a fignra), donde se absorbian el snoninco y los pgares no re-
tenidos en los condensadores. Bl candal de butenos se doter-
minabn mediante el matraz colocado al {inal de eute bLiren de

retencidén de productos.

Entre los condensadoren y los tres burbujeadoren
con agun se colocd ntro burbujendor especinl con rercurio
(ninero 2 en 1a figura). En este burbujeador se podian intro-
ducir mereurio a través del enmbudo superior solidario con el
mismo, abriendo una llave de vidrio; el tubo inferior eatabn
habitnalmente cerrado mediante une pinze que abrasaba un cor-
Le tubo de yoma unido a aquél, y permitin sacar cierta canti-
dnd de mercurio ouando convenia. Se intercald el burbujeador
de merenrio en el tren de retencion, parn lograr realisnr to-
dos 1os experinentos con una presidén medin de vesceidn cons-
tante de 700 mn Tg. Bato se conseguia introduciendo o exbra--

yende del burbujeador una cantidad adecuada de mercurio.



Ao PROCEDIMIENTO

4.1 DESCRIPCION GEMERAL

Iin ¢sda expertnento se operd del modao sighniente:
e cargn el reacknr con un pento conocido de eatalizador, =e
abre el eilindro del amoniaco, v se ajusta la vAalvula de n-
mja para que eirevle por el lecho un pequefio caudal de este
zas. Al mismo tiempn, se conecta el sistema de calefaccién
del reactor a un antotransformador variahle tipo Variac; se
pone en maveha el agitador mecAnico del bafio de agua donde
estan sumergidos el serpentin y el rolAmetro por cuyo interior
ha de circular el n-butanol; simultianeamente, se calienta el
bafio mediante una resistencia eléetrica (o se enfria 2on hie-
1o) hasta alcanzar una temperatura de 252C. Enta temperatura
se mantuvo constante en tecdos los experimentos, con una varia-
cion nAximn de £0,5°C, mediante calefacecidn o enfriamiento in-

Lermitentens sepin lcoa casos.

Se peaan oo condensndores (vac{os) y los burbujen-
dores {con arnun), y ne dispone el tren de retencidn de prodac-
Los coneclando sus elementos entre sa{ medinnte Luboa de goma.
ILns condensadores se aolacan denbro de un recipiente de plis-
tico que conlicne nna mezela de hielo, agun y clorure sddico.
Bste recipiente estA nainlado mediante una ecaja de uralita cn-
ya eara superior y Ia earn opuesta al reactor estdn abiertas,
para facilitar la manipulaciédn en el momento de conectar al
reactor el tren de recogida de productog, Conpletaban el ais-
lamiento varias placas de corcho dispuestas en el interior de
la caja de uraltita, en la pared situnada frente al reactor, y

en el fondo de la caja.
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Cunndn 1a temperatura del reactor estaba prdxzing al
valor previsto, se conectaba a 20 volbts 1o reaintencin oléo-
trica arcollada al tubo de galidn del reactor, psra evitar
condensacionen en esta zona durante el deanreollo de Jon ex-
perimentos; se abrian las llaves de 1la conduceidon del n-hu-
tancl, y se ajustaba su candal y el de amoninco wanipulando
en las vidlvulas corregpondientes y ohservando las Jecturas de

los medidores de candal.

Ias tomns de presidon inferior y cuperior del reac-
tor permitian medir, mediante mandmetros de nercurio en U, In
pérdida de presidn de los pases al abtravesar el lecho eatali-
tico, fAPL, v 1a prenidn manométrica a la anlida del veactor,
ZXPS. Se considerd como presion medin de reaccién el valor

de 1a suma
P+ /AP, + %C\P
a J I
siendo P 1a presidén atnosférica.
8

Debido a las fluctuaciones naturales da preasidn, P”
no fué constante en todos los experimentos (en el transcurso
de esta investipgacidn se han ohservado varianciones de 15 mnllg
en el valor de 1ln presidn atmoaférica). Por otra parte, ge e-
fertuaraon diversas series de experimenton con difeventes mn-
sas de catalizador y, por consiguiente, con diferentes pérdi-
das de presiédn de los gnses (la variaridon maxina fué de 20 mm
He). Para compensar estas variaciones y lograr en todos Jos
experimentos una presidn media de rencceidn de 160 mnm He, se
intercald entre lcs condensadores y burbnjeandores con ymn un
hurbujeador especial, que ha sido deserito en el apnartado nn-

teriocr.

cuando eon el reactor se habia aleaneado v entabili-
zado la Lemperstoara deseada, y ee tenfia In evideneia de que
el n-bnutannl se vaporizaba y atravesabhn el techo cnbalitlico,
se coneabnba el primer condensador al reactor uiendo {irme-~
mente la junta de pdtula eon una pinva. En ese nodento se dis-
paraba el eronduetro y se anotabn el nivel de aleohol en la

biurekn. Lot productos de reaccion vnasphan o los condencadores,
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¥y 1lns gases burbnjeaban en el (ragco con mercurio y en los

burbujendores con arua, donde se ahsorbia el amoninaco.

Antes de conectar ol reactor el tren de vebencinn,
los productos T{ignidos se retenian en dos condensndores se-
me jantes 2 los ntilisndos en Jog experimentos propiamente dj-
choa, y los gases ae desenrganan n la atmdsTera n Lravés de
una econduccion. Tor o1la, al coneclar el tren de recogida de
productos, la preaidn en el resctor se incrementabns en el vp--
Tor correapondiente a la pérdida de presidn de log gases al

atraveasar los hurhijeadorea,

En enda experimento, Ty ZBPL cotaban fijados de
antemnno, y we podia calcular el valor que deheria tener ZBPS
para que la presion media de reaceidn, definida por 1a suma
r, +A§PS 1 (1/PLQPL, funera iyunl a 760 mn He. Se conseguia
leer en el correspondiente mandmetro el valor calenlado de
[$3, introdueiendo o extrayendo una pequefa cantidad de mer-
curin del burbnjeador constrnido con eante fin. Para ello ban-

Laba abrir Ta llave saperior o Ia infervior del miano.

Debidn a 1a finctnacidn de presidn que tenia lugar
nl efachtunr 1a conexion, disminuian los candales Jde nmonineco
y n-bntamol. Por elin, antes de conectar los colectores de
productos ne hac{an circular unos ~andales ligeramrnte snpe-
riores a loe previstos, vy éastos se ajustaban definitivamente
poco degpués de efectnar la conexidn. Una vez adquirida ex-
periencia en la téenica operatorin, se emplenban unos dos mi-
nutas en los ajuntes de presion ¥y cawdales, mientras gque 1a

duracion de los experimentos ordinarios fué de 90-150 minutosa,

=

La tenperatura de renceidn ae medio cadn 34 ninu-
tog, y e mantenia eonatanbe elevando o disminuyendo lipera-
mente o1 voltaje con el antobranaformndor, aesin que la tem
peratura tendiese o bajar o o subiv. £1 envdal de amaniaco
ge manfenin eroencialmente conbtanto, y vricticanecnte no re-
querin vigilaneing pero o1 de a-hatanel kendin o dicpinmir
Tentanente con el tiempo, povque al ir hajando el nivel de

1{quido en Ia burela digminuia la Tuerza jnprilsora qne le o
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bligaha a circular. Por ello, fué necesario actuar constante-
mente sobre las vAlvulas reguladoras de caudal, a fin de man-
tener el flotador del rotimetro en 1a posicidn adecundn. Ade-
mas, cada 10-15 minutos se lefa el nivel de n-butanol en la

bureba, y se calculaba su caudal medio inmediatamente; de es-—

ta wanern se tenin una informacidén periddiea de sn valor.

liedin hora después de iniciado el experinento apro-
ximadamente, se introducia un tubo de plistico de 2 1 de diA-
metro interior y 2,5 mm de didmetro exterior en wn matras afo-
rado lleno de arna e invertido, con su cuello sumergido en el
arua contenida en una cubeta Ade vidrio. En ese momento se dis-
paraba otro crondmetro. Tl otro extremo de este tubo comunica-
ba con el tercer burbujeador, de forma nue los rsases no absor-
bidos en agua (butenos) desalo jaban 1a contenida en el natraz.
Cuando el nivel de agua llegaba al enrase, se paraha el crond-
metro y se anotaban la temperatura del apua y el tiempo tLrann-
currtde. A partir de estos datos se determinaba posteriormen-
te el caudal de butenos. En cada experimento se electuaron 2-3
deterrinaciones de este caudal, y se emplearon 10-20 minutos

en 1as correspondientes medidas.

Transcurrido el tiempn previsto, se desconeatabnn
los colectores, se paraba el crondmetro, y se leia simulianen-
mente el nivel de n-butanol en la burela. A continuncidn, se
desconectaban los burbnjeadores, se ftapaban los tubon de en-
trada y zalida de estos ltimos, y se anotaban sus pesos. Los
condengadores ase smacaban de la mezela frigorifica, ee secn-
ban cuidndosamente sus paredes, y e pesaban para determinnr
la masa de condensnado ohtenido. Frecuentemente, el condenon-
do entaba conatituido por dos copas 1iquidan; para homogenei-
zar el condensado y formar una fase 1iquida finica, se aftadia
al primer condensador un volumen de n-propanol expresado en
centimetros cibicos nundricamente ifual a la mitad de 1a ma-
s de condenasndo expresada en gramos. Se vracedid asi en to-
dos laos experimentos, ann cuando en alpunos de ellos, sobre
todo en lns efectundos a temperantnuras relativamente bajne,
no se formaban dos capas. Se apgitaba el l{quido del primer

condensador, se introducia en el segundo, agitando también
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el l{quido en éske, y se repetin estn operacidn dous veees.
s maestra, reprearntativa del experimento realizado, se
gruardaba en n tnho de ensayo con hocn esmerilada, y se ce-

rraba herméticamente con un tapdn de polietileno.

Pinalizado el axperimento, se desecanechtabn eléctri-
camente el aparato ¥y se cerrabn el paso de n-butanol. (noc

15 minutos decpuds se cerrabha el pasao de amoninco.

Para simplificar 1a iabor, e proeurd carpgar el
reactor contentalicndor el menor nimero de veces pogible. Un
estudio experimental efectuado en el Jabvoralorio sobre 1a
actividad del catnlizador, reveld gque ésla se mantenin cons-
tante durante 28 horas como minino, por lo que aquédl podin
emplearae con sepnridad en 8 experimentos. Habibtualmente se
carraba el reactor con una masa conocidn de catalizndor, y
ge realizaban 6 praehas, variando la temperaturs y fa rela-
cidn molar anoniaco/aleohol. Pinalizada esba serie de experi-
mentos, se vaciaha el reactor y se cargsaba otrn ver con una

macsa de crtonlizador virgen, iniciindose otra serie.

En Loa Apéndices 9.1 a 9.3 se detallan los ndtodos
sermidons pava medir 1a temperatura y los candalen de amonia-
co y n-hutanol; en el Apéndice 9.4 ce explica 1a forna en que
se determinnraon 1as condiciones de operacidng en el Apéndice

.5 se detallan los prodnetns quimicos utilizados; linalmen-

o D

e, en el Apdndice 9.6 ge indieca el método de preparacidn del

catnlizador,

4.2 AHALISTS DE OGS PRODUCTOS OF REACCTION

El producto condensado procedente del reanctor debia
star constituide fundwmentalmente por mono, di y bri-n-butil-
aninas, ama y n-hbutanol sin reaccionar. Adends, exiotia 1a
posibilidad de que se formase Lambidén almin otro producto (bu-

tenos, ALer dibutilico nornal, bnlironitrilo, ete.).

Para analizar eatan mezelan se escoprid Ja Léeninn

de Cromatogralin on Fase Gaaoeoasn, por 1as indudables venbojos
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que ofrece, sobre todo en el andlisis de macstras comple jog
como fsbas. Fn el laboratorio se disnponia de an Tractdeelro
proporeionndo por la firma Perkin-Blmer, modelo '6/4H7, y de
diversas columnas cromatogrifican nuministradas por enla nin-

mAa enpresan,

Empezaron los ensayos con nna columna W {polietilen-
rlicol, earbowax 1500, sobre tef14n), de naluralezn polar, -
runl que los componentes cuya separacion hab{n que logrear. e
variavon las condiciones experimnentaleg: Lerpersbnra de In co-
lumna, caudal del pas portador y cantidad de mneclra inyentn-
dn; pero con esta columna sdlo se consiguid nna separacidn
mny impevfecta de l1as mezclos preparadas con las bren anjnaca

y n-butanol.

Continnaron los ensayos con unn colunna nacraynolny
de marlofeno. 3e modificaron las condiciones indicndng anlbe-
viormente, pero tampoco se obtuvo una buena ceparncion. Se
pensd que la columna W tenfe una polaridad demasindo elevadn,

mientras que la de nmarlofeno era poco pnlar.

Se reaslizaron nuevas pruachas cen nna colunna de po-
ligglicol 1000, polimero seneiante al de Ya columma Y, pero
de mayor peso aolecnlar v, por tanto, de pencr polavidad, Ge
realizaron varios ensayos con mescelaas eonalifaidas por dae
b

treg aminns y n-butanol, ¥ se oblnva una separacidn ¢ afae—

Lorin con ecka nolumna, Mediante prucbng adicionnles o Jonn.
tizaron intervalos de temperatura y cnndal de g portador en
Ina que 1a separacidn de lon picos crn exeelenbe, enpleando

en cadn cronatosrama 7-17 minulos.

Semin se ha indicado, en todos estos ensavon oo
mientras estaban formadas por lag tres aninas ¢ el oteohol
butilice normal. Ahora bien, las muestras reales procedentes
del reactor contendrian adendis, entre obkros praductng, syun
originada en las reacciones de desbhidrataridn. Tobo qwmaenbae-
b Lo compleiidnd del problemns analfLico. Bn efeata: 21 n--
hutanol y 1a mono-n-hulilamina son bastante noluhlen en el
aynn, pepro La iy Lri-n=hotilaainng con insojubles on dnlng

por cilo, ol seoducto 1{quido obtenido en los diverson expe -
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rimentos cinéticos estaria formado frecuentemente por dos
fases 1{quidas. Solamente se tendria un producto condensado
constituido por una fase Unica, en aquellos experimentns e-
fertuados a Lemperatoras relativamente bajas y con tiempos
de conbtacto pequeios; 5610 en eslos casos se obtienen ren-
dimientos peqnefios de aminas, con poca formacidn de agua, y
queda sin renceionar un elevado porcentaje de alcohol. De
hecho, en cagsi todos los experimentos ~inédticos se ohtuvie-

ron dos {aces 1iquidas.

Pars analizar 21 condensado, cuando esbuviern consg-
titwido por dos canpns 1iquidas, podian seguirse dos procedi-

mientns:

12) Senarar 1as dns fases, pesar cada una de ellas, e in-

yectarlag después por separndo en el cromatdgrafo.

)

9) Seleccionar nn disolvente adecnado que hiciese desa-
parecer 1a interfase, y analizar la Unica fase liqui-

dn resnltante,

Bl sepundo método ofrece ventajas indiscutibles so-
hre el primero y, por ello, se efectnaron ensnyos para encon-
trar una sustancia homogeneizadora adecuada. Tsta sustancia

Arbin cumplir dos condiciones fundamentales:
18) Actuar como disolvente de las dos fases Lliquidas.

?23) No interferir en el andlisis de las aminas y el n-bu-

tancl.

Fata sepgunda condicidn implicaba que en los cromato-
rramns no dehin solaparse el pico del disolvente inbroducido
en las mmeastras, econ ninguno de los picoa correspondientes n

los componentes de éntas.
J

Se realizaron praehas con las sipuientes sustancinn:
metanol, etanol, iasopropanol, n-Piganol e isohutanol. Todon
eshbos alcoholes satiefacf{an la primera condicidn, al agresar-
se en una preporeion adecuada. 1 etanol y el n-propanol cum-
plian ademis la sepunds condicidn; enbre ambos ar seleceiond

’

el n-propanol, porque su separacion respecto a los olkros nom-
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ponentes de 1as muestrag era mucho mejor gue 1n del elonol.

Todays entos eatudios ge realisaron ennleando el A
tector de fonizascidng como es sabido, énte no detectn ol peun
ni el amoniaco, productos que también ce enconbraban en o)
condensnidn procedente del reactor. Para estuadior In posibili-
dad de obtener en losg cromatogramias los picos de lLodoa Jos
componentes del condensado, on un intenlo de consegnic la ma-
ximn informacion annlftica, se efectunien nuevos ensnyos en
el cromultdsrafo con el detector de conductividad, que =i de-
tecta el agua y el amonfaco. Para ello, se prepard nna mues-
Lra econgtituido por una sola fase, cuyos componenles eran:
las bres aminas, n-butanol, n-propanol y agun. 30 variaron
ampliamente 1ns condiciones experimentales de analisis: tem-
peratnra de 1a columna, caudal de gns portador y cantidnd de
muestra inyectada; pero no se pudo lograr la sepnranjdn de
todos los componentes: el pice del ayma presentabna unn ran
coln que se solapaba considerablenente con cnci todos Jos
componenles argAnicos de la muestra; en estns condiciones,el

anilinis cuantitativo era imposible.

Asi poes, 1a columna de poliglicel 4000 no separa
el agua de los restantes componentes de Ja mueshra. Ahora
bien: 1a columna ¥, adecuadn para separar el agun de otros
componentes polares, no permite 1a separacidon de lns anminns.
L difienltad de enconbtrar una columna cromatogrificn que
separase Lodos loa componentes era extraordinaria, y hahin
que simplificar el problenma. Cono era suficiente oblener pi-
cos separados de los componenbes orginicon, para poder medirv
aus Arens y determinar a partir Jde ésbas Jos reandimienton de
aquéllos, se decidid utilizar la columna de pnljplicol 4000
y el detectar de ionizacidn. De este modce, aungque el npua no
ar gsepnrabn de obros componentes con estia colnmna, su presen-
cia no era ascusadn por el detector de ionimacidn, y o pico
no se dibujnba en el papel registro; en deliniliva, no ne te-
nia ningunn interCernncia, y los picos de Ine sustnneias or-

raniaan gquedaban nerfechanente travados y sepnrados.

Fn el Avdndice 0.7 se explica aon todo detnlle el

méLedo analiticn empleado.
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4.3 DETERMTIAGTON DR REHDTIHARITOS D% LOG PRODUGTOR D REACCTON
Bl edAleuln de los vendimientos ne efrecitnd  como ae

indien 1 continnncion.

A.300 RENDIHIEHTO DF BUTEUEOS

Dabos:

= Volumen de apnn desaloisdo por los pases despuds de

b

abtpravesnsr los burbujeadorea de agun, on
()h = Tienpo neccanrio para desolojar el agua eontenidn

en un nnkras aforado hasta sn enrane, nep.
hh = Teaperalura del agua sobre 1z qae se preeope ol pnsg, 20
P, ~ Presti‘n del vapor de agma a 1a Lemperaturs t'h' min g
a T Tresidn atnosférica, mn lg

1) Pundamento

Cunnda 1o mezela saceasa pracedente del reaclor e
Leaviesa los Freascon burbnjendores, el anoninco sin reaccio-
nar ae ahsorbe pAapidanente. AL nisno Liempo, liene lugar an
avmento de yolumen dal tiqmidoe contenido en los mismos, que
deprnde de 1a eoncenlracion de amonfaco en L disolucidn y

de 1n temperatura de ésta,

Gemo lon bhutenns que ncompaiinn al anmoniasco nn se
absorben en el apna, ot pmas o gqne aale de Tos burbnjeadoyes
corresponde a las olefinas producidas en el reactor, Ahora
bien, Aurante los experimentos, 1o ahsoreidn del amoninco
origina nnn eorriente paaeosn adicional, debidn al decplaza.-
pmientn Ael pas exiabenbe sobre la disoalnsidn conbeanida en Jos
burbn jeadarea, conn consecnencia del wniento de volumen de I

miapn. Por esha randi, ol voliaen Ae geae medido, Y hing e

b

restarie ol anmento de valumen de 1a disolneidn anoniacnl an
el tiempo 8, - Siornta cavreccidn de volmaen e represents porp
I
>

v em’, el cocientno (\/h-»\/),’gh represenbard el enndal voland..

brico de butenoa o 1y benparatuen Lo, ¢ oo dn presian P’x_”'l'
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No se considerd e) efectn de 1a Aiferencin enbre 1o niveles
de apua en el matraz aforado y en la cnheta, pues nuncn fué
superior a 15 mm, por lo que sn influencin sobre la presién

fué despraciable.

Para ahgorber el amoniaco se utilivavon, como se ha
indicade anteriormente, tres frascos hurhijeadoires. En lodos
los casos se comprohd por peaada que la nasa e anoninco ab-
sorbida en el tercer burbnjeador fué siempre inferier a 0,00
g; esta cifra equivale al 0,3 por 100 como whixino de la nasa
total absorbida, por lo que era conpletamente innceesario u-
tilizar un cuarto burbujeador. AdemAs, la presencia de amomia-
co se puede detectar por gu olor hausta con diluciovurs de 50

pprm; como en el gas recogido en el matraz nunca se aprecid o-

lor a amoninco, era segurno que la corriente ganessa cuyo can-

dal se media estaha exenta de amoniaco.

i1) Calculo

Aplicando 1a ecuacibn de los gases perfectos, se
obtiene la siguiente expresidn para calewlsr el candal molar
de butennsg, Fb:

P - V., - v
a Py 'n

Fh = e 10 n?%eh , maclg/neg

ajendo

Tb = Temperatura del gas, 9K
H2,366 = 760 x R = 760 % 0,08206 (R ~ constante universal

de los gncees perfectos)

B1 rendimiento de bulenos (porcentaje molar) se

ealeuld mediante ja expresion:
= ro P
qh = (Fy/TR) % 100
donde

FH = @avdal molar de n-hutanol alimentadc, maolg/seg

1i1) Bstimacidn de 1a correccion de volunen

En 1a hibliografia (P1) se encuentran Lablas que

dan 1 dengidad de disoluciones acuosas de amoniaco para di-
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versas Lemperaturan y ceoncenlraciones de amoniaco, A partir
dn estos datos puede calenlarse Cheilmente el aumento de vo-
Twiten que experinentn una eantidnd delerninndn de npun, nl

absorbovae en ella un porcentaje de amoniseo dadn.

Bn ltos experinentos no se midid la temperatura de
los barbijeadores que conterian tas disoluciones amoniacalesn,
pues amenbaba con o1 hiemno {debido al ecalor de dizolnuecidn),
y era distinta en eada bhurbn jendor. Para concenlraciones de
amoninco comnrendidns entre 1y 30 por 100 en peso, se han
cnlenlado aurentos de volumen a 2090 comprendidos entre 1,65
y 1,40 cmz/ﬂrnmn de amoniaco ahoorbido. Bn los ecdlculos aso-

-
)
5 am

cindos con cada experimento se adoptd el valor medio 1,

por gramo de anoniaco abhsorbida.

L correceion Ade volvunen e determind medinnte lg

expresidn

v o= 1,f;("‘;\/9)@h

. 3
v = Correccidn de volurmen, em
m, = Mnsa de aman{aco ahsorbido durante un experinento, g
= racidn del experimenta, sep

Ob = Tiempo necesario para desalojar, hasks sa enrase, ol

volumen de nyua conbenido en un matran aforado, aep.

lv) krrores de los rendimienbos ecalculados

Los edleulos de voen los diversos evperiuenton die-
I

oo

A

7 p

ron resnltadons comprendidos entre 5y 9 e’ Indudahlencrile,
el error relalivo de los valores calanlados de v oes elevadog
no cholanle, si no exiatieran atras conaner de error, el crror
reintivo de 1a diferencia ‘Ih - v arria pequeio; eclbo en opu-
pecinlmente ecierto en los experinenlos efecctundon o 350°C, on

2
log que se ntilicayon nntraces aforados de 100, 200 y 250 an.
n Ins experimentos efectondos o 2909, en los ecunlen ‘Jh = 10

7z

) . .
cm’, nl ecvror relativa de ’/h - v fuéd payor.

For nkro Iado, exisben otran consns de o ecprpror, apar-
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te de laas correspondienten 1 lan medidas de Vh' Qh' ele. Tn-
tre ellas cabe citar el efecto de 1a solubilidad de Jos bu-
tenos en el apua (aungue es mmy pequedin) y s variacidn con
ta temneratura; también se puede mencionar 1a posible presen-
cia de nire en la corriente de butenos (cuando 1a Lemperatu-
ra de reaccidn era bajal, por no haber sido desplazado aquél
totnlmente de los espacios superiores de los burbujeadores,

i1 pesar de que estas medidas se realizaban aproximadamente

1 . R . : :
1- 15 h después de inicindo el experimento cinético.

Considerando los diversos factores, se eslbtima que
ns valores de los rendimientos de butenos eatin afectados
Ins val de 1 i to 1o but 1
por an error relativo inferior al 8 por 100 en el peor de

los casos.

4.3.2 RENDIMIENTOS DE n~RBUTANOL Y n-BUTTLANMIHAS

Datos:

¢ concentraciones de n-butanol y de Jus tres

n w Cpr O
aminas en el condensado, tal como se definen en el a-
ial

partado "AnAlisis cuantitativo” (Avéndice 9.7.7), por-

centaje en pemo.

nh’ rendimiento de butenos, porcentnje molar.

i) Fundamento

In halance de materia referido a1 los eomponentes
organicos, v expresado en moles de n-hutanal, rveales o equi-

. s
valentes, conduce a la expresidn:

Man = Npg b Ny b 2Ny & SNy e 10
ajendo NUS' NM' ND, NT y Nb' reapectivamente, los moles de n-

butanol, mono, d4i y tri-n-butilaminas, y loa de bultenos, ob-
tenidos a parkirc de NHF moles de n-butanol alimentado, y re-
presentandno B, la entrada, v 5, Ia snlida del reactor.

Supdngase que se representa por g la nasa en gramos
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de n-butanol y aminas en el condensado oblenido a parlir de
NBE meles de n-hutanol; sea-c¢ el porcenltaje en peso de uno

de eatos produnctos on el condensado, supnesto formndo excln-
sivanente por estos componentes; 1o expresidn ge/100 equiva-
le a los gramna del producko en cuenbtidn presenkes en el con-
densnado. 31 M repreaenta 1a masa nolecular del compuesto en
congideranidn, los moles correspondientes vendrin dados por

N = gc/100M. Por consiguiente, se miede eacribir la expresién

anterior del sigulente modo:

: [ C 2¢ 3a,
- & (B, w "2 T
Hpr = 700 <“n Yty )t Ny

o bhien,

¢ c «a c N
100 = & <ﬂ§ P, D, .-.?—> + 10052
Ty 3

H "y M‘ 1 M D /2 MT / NBE

Bl tédrmino 100Nb/NRF es 1gual al rendimiento de hu-
tenos, ﬁh; por otra varte, haciendo ,v,/l'-lDF = G y suatituyendo
( /]
los correspondjentes valores de M, resulta:
c c 4] e
3 T M D T
100 - fpy, = (‘74,'1;‘_ v e, ee m,‘m)

in esba expresitdn, G representa la masa de n-buta-
nol y aninas obbtenida a partir de un mol de n-butanol alimen-
tado. Los produchos de ¢ por cada uno de los términos que fi-
guran en el paréntenis representan loa parcentajes del n-bu-
Eanol alimento transformado en cadn produckto, es decir, los
rendimirntos de cadn amina.

ii) Cdaleulo

Sustituyendo en cnda caso los valores de s Cppr Cp
Cp Y /}h en 1a ecnaecidn anterior, se enleuld primeramente el
1y
valor de G. A continicidn se determinnron los diversos ren-

dimientas mediante las fdraulans:

= {J¢ 2
}?“ = (1(,n/74y 12

QD = GPD/64.G? q,r = GOT/G1,73

= GC“/73,14

=
!
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iii) Evrores de los rendinientaos calculnius

Considerando los errares con que vienen alecladas
lag diversas magnitudes, los ervores relativoa de los rendi-
mientos de n-butanol y las n-butilaninas estan comprendidos
entre 2 y 7 por 100. Los errares menores carresponden a los
resultados obtenidos con temperaturas de reaccidn bajas (o
con Liempos de contacto pequeiios), pues en estos casos el oo

rror del término 100 - Qb e miy pequetio.



S REUSULADOS

A continnacion se presconban los resulbados eyperi--
nentales obtenidos en 1a presente invectipgneidn, en forma de
tablas. Bn eollas se indican los valores de las variables in-
dependientes correspondientens a los diversos experimentos:
temperatura de reaccidn, +, relacidn molar amonfaco/m-butanol
en el alimento, RI, y relacidn masa de catalivador/candal mo-
Iar de n-butanol, /Py, © bien, masa de catalizador/candal

total molar de anoniaco y n-butanol alinmentale, M/I" Figu-

AR
ran tampbidén los vendinientos de Tos diferentes prodnctos: n-
bnbtanol sin reaccionnsr, "IB' mono-n-hubilanina, }[ n di-n-bHn-

tilaminn, IID" Lri-n-hutilaminn, /2.[,, y butilenos, fh); el
primero se define como el porcentnaje de n-butanol alimentado
qne quedd sin renccionar, y los otros cuatro, como el porcen-
taje de n-bubtanol alinento transformado en cada uno de los

produntos.

Gawmn se ha indicado anteriormente, la presidn medin
de reaceidn faé de (60 ma g en todos loa expevimerlos; se ex-
ceptian los experimentos efectnados parn determinar 1a activi-
dnd del catalizadnr en funcidn del tiempo, enya preaidn media

fné de 730 mm Hg.

5.1 BXPERTUENTOS PRLEVIOS

Lag Tablas 5.1, 5.2, 6.3 v 5.4, corresponden a los
experinenkos previos llevadon a enbo para observar o orandes

y se-

raggos el electo de las variables t, Ry H/]"n o M/w

AR
lecciaonar un intervalo de valores adecundo para el estndio
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cinético. En eatas tablns, ¢ representn Jn converaidn tolal
del n-butannl, es decir, el porcentaje de n-butanol Lransfor-
madn en productos, y 3 repreéontq 1a selectividad, e« decir,
el porcentaje del n-bntanol reaccionado que se ha tranaforma-
do en nn productn determinado. Los subindices M, D y T repre-
sentan las aninas primaria, secmdnria y tercinria, respecti-

vamente.

5.2 ACTIVIDAD DBL CATALIZADOR TN FUNCION HEL TIENDPO

En la Tabla 5.5 se resumen los experimenlbos reald-
zados para investigar la actividad del catalizndor en Cuneion

del tiempo, representado este 1ltimo por 8.

5.3 ESTUDIO CINETICO

5.3.1 INFLURNCIA DE LAS RTAPAS DE TRANSPERENCTIA DB HATERIA

La Tabla 5.6 se refiere n los experimentos desarro-
llados para estudiar la influencia de las etapas de Ltransfe-
rencia de materia sobre las velocidandes de resccion. ko ella,
la letra u representa la velocidrd Tineal de lo: gFages en las
condiciones de presidén y tenperatnra de reaccidn., rrferida a

la seccidn Lransversal del reactor.

3.2 THRLUEWCIA DE LAS DISTIHTAS VARIABIERG

I

Las Tablag 9.7 a 5.14, anbhag inelucive, correspon-
den a las series de experimentos realiznndas con cuntro valo-
res de la temperatura, y tves de Un relacidon molar; estns ex-
perimentns eonshituyen el junto de partida del eshadio cinéd-
Lico. Bn lag Tablas 5.7 a 5.10 se jregentan las concentrnceio-
nes de los productos organicos contenidos en 1a faae IT{quida
obtenidn ol enfriar los productos de reaceildn por debajo de

0°C. Estns concentraciones estdin referidan a Ia foase T{quida,
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considerads fornada exclusivarnente por el n-butanel y fns
treg babilaninac. Tn o dichas btablag, “p representa Ja concens-
tracidn de n-hutanol, y Cpr Cp ¥ Cqo Tas de mono, di y Lri-
n-butilwming vesvecbivamente. Por ltino, on las Tablos 5.11

5.12, 5.13 y 5.0 Tignran los rendinientos de los diversos

praductos, caleniadns como se hn indjeawto en el Aparviado 4.3

.3

VELOCTDADLSG THICTALRS DT REACCTON

Iin Tabla 5,15 corresponde 2 custro series de expe-
rimentos eleatuados con manas pequefias de cntalizador. Botog
exprrimentos tovieron Ja finalidad de obhhener datos directog
sobre velocidades inicialen de reaczid, las cunles constitn-
yen genevaluonte una valiesa ayuda para interpeoebnr los re-

sulfados experimentales.



INFLUENCIA

A=

TABIA 5.1
EXPERIMENTOS PREVIOS

DE_LAS CONDICIONES DE OPERACION

t, 9C
RM

a Kg
M/PB * molkg/hr

K
WPyp meTKayWr
. Rendimientos
Ngr #

e #

Ny %

flr %

fyr *

My * npr %®

i * Np * Apr %
Conversién

c, %

Selectividad

Sy» #

Syt Sp ¢ Spe B

290 310 330 361

4,02 4,02 4,00 4,02

602 602 597 603
120 120 119 120
83,6 72,1 53,1 26,7

6,24 9,28 14,3 ”1,8
7,52 12,6 21,5 28,1
1,36 2,89 4,14 5,49

1,30 3,10 6,90 18,0

16,4 27,9 46,9 73,3

45,8 45,2 45,9 38,3
8,29 10,4 8,85 7,49
83,9 78,5 76,4 68,0

a2,1 18,9 85,3 75,5

50,6

86,7

32,4

26,0

58,4

60,8



EXPERIMENTOS TREVIOS

INFLUENGIA DE LAS GONDIGIONES DE OPERAGION

t, °C 290 290 290 310 310
RM 4,07 6,04 R,92 4,01 6,05
/Py EBI%%?HF 1057 1481 2110 1054 1482
M/ g EBT%§7WF 211 210 213 210 210
Rendimientos

Hyr % 82,5 78,9 73,3 69,3 63,2
e # 5,27 7,07 9,32 1,93 12,1
hpe % 9,06 10,6 13,1 16,1 18,3
Npr F 1,92 2,10 2,5% 3,31 2,49
My » % 1,30 1,40 1,70 3,30 3,90
My * e # M,3 17,A 22,4 24,0 30,4
Ny * Ny + gy % 16,2 19,7 24,9 27,3 32,8
Conversién

o, % 17,5 21,1 26,7 30,7 36,8

Selectividad

Sy

y 30,2 33,5 35,0 25,9 32,9
% 51,7 50,0 49,2 52,5 49,7
% 10,9 9,95 9,50 10,8 6,78
+ 8, % 81,9 8%,5 84,2 78,4 82,6

92,7 93,5 43,6 89,2 89,4

310
8,98
2104

211

3,89
4,80
36,5

10,4

45,2

34,1
46,7
8,62
80,8

89,4
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TABLA 5.3

EXPERIMENTOS PREVIOS

INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DY OPFRACION

t, 2°C 330 330 330 330 330 330

RM 4,00 6,02 9,06 4,02 5,98 9,05

K -
M/Pp . moTRayRE 997 839 1200 1085 1509 2158
M/F s EBI%§7F? 119 120 119 216 216 215

Rendimientos

Npr # 53,1 44,3 39,9 44,4 35,1 31,3
hur % 14,3 18,6 25,6 13,5 18,6 23,8
hpr * 21,5 24,5 22,3 28,3 30,5 29,5
Np» 4,14 4,17 2,18 5,77 5,85 3,39
np* * 6,90 8,40 10,0 8,00 10,0 12,0
Am * Rpr # 35,8 43,1 47,9 41,8 49,1 53,3

Mt Mp thee 40,0 47.3 50,1 47,6 54,9 56,7

Conversidn

C, % 46,9 55,7 60,1 55.6 64,9 68,7
Selectividad

Sy» % 30,5 33,5 42,7 24,3 28,7 34,7
Spr % 45,9 44,0 37,1 51,0 47,0 42,9
Spr ® 8,84 7,49 3,63 10,5 8,99 4,43
By * Spr # 76,4 77,5 79,8 75,3 15,7 11,6
Sy + Sp + Spo % 85,35 84,9 83,4 85,6 84,7 82,5

i
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TABIA 5.4

EXPERIMENTOS PREVIOS

INFLUENCIA D% LAS CONDICIONES DI OPERACION
t, °C 351 350 350 350 350 350
RM 4,02 6,00 9,00 1,9 4,00 6,01
/Py EBT%§7F? 60%  8%9 1202 571 983 1384
M/F s EBT%§7H? 120 120 120 19% 197 198
Py * 26,7 22,7 16,7 26,2 16,7 12,3
iy % 21,8 29,6 31,6 14,9 29,0 37,2
hpr % 28,1 25,8 23,6 38,0 31,5 26,1
Tpr % 5,49 2,90 2,02 8,9% 2,75 1,32
Rpr % 18,0 19,0 26,0 12,0 20,0 23,0
gt g # 49,8 55,4 55,2 52,9 60,5 63,3
i * hp * Rpr % 55,3 58,3 57,2 61,8 63,3 64,6
Conversién
c, % 73,3 77,3 83%,3 73,8 83,3 87,7
Selectividad
Sy % 29,5 38,3 38,0 20,2 34,9 42,4
Spr # 38,3 33,4 28,4 51,5 37,8 29,8
Sqr % 7,49 3,75 2,43 12,1 3,31 1,51
Sy *+ Spr # 67,8 71,7 h6,4 T7Vv,7 72,7 12,2
Sy + S, + S 75,5 75,4 68,8 83,8 76,0 73,7

9,00
1960

196
7,80
39,0
24,8
0,3%9
28,0
63,8

64,2

42,3
26,9
0,42
69,2

69,7
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TABLA 5.5

ACTIVIDAD DEL CATALIZADOR EN FUNCION DEL TIEMPQ

M/P

AB*

t,

. RM K 91 h‘B’ nMv ‘l[}' HT' nby
20 moIKg/hT hr N % % %
350 4,60 46,7 0,2-1,5 37,4 15,6 16,1 2,12 29

351 4,61 46,7 1,8-3,2 36,9 16,0 16,7 2,28 28
349 4,63 46,6 4,0-5,0 37,8 15,3 16,0 2,11 29
350 4,59 46,6 6,0-7,0 36,1t 16,0 16,9 2,15 29
350 4,61 46,8 8,0-8,8 37,0 16,1 16,5 2,31 28
351 4,62 46,7 9,5-10,% 35,2 16,1 16,6 2,20 30
349 4,66 16,8 1,5-12,5 35,9 15,7 16,2 2,28 30
349 4,59 46,8 13,2-14,1 35,9 14,9 15,8 2,35 31
349 4,59 16,8 14,7-15,7 36,9 15,7 16,3 2,10 29
349 4,61 16,7 16,7-17,7 37,7 16,6 17,0 2,23 27
350 4,61 46,8 18,8-19,8 37,2 16,1 17,1 2,50 2?7
349 4,58 46,7 20,6-21,6 37,5 16,1 17.0 2,36 27
349 4,64 46,8 22,4-23,8 38,4 16,0 16,7 2,41 26
351 4,52 46,6 24,8-26,0 35,8 16,7 17,2 2,10 28
350 4,63 46,7 27,3-28,9 36,6 16,2 16,9 2,19 28

TABLA 5.6

INFLUENCIA DFE LAS ETAFPAS DE TRANGFERENCIA DE UK&ERIA

M/P, o,
t, AR u, Nne L Nne Py h '
RM K B M N r b
°C molKEZhr cm/seg % % % % %
349 4,00 45,1 1,69 A7,5% 14,8 20,8 3,97 13
351 3,97 45,2 2,37 46,8 14,4 20,2 3,60 15
350 4,02 45,0 3,13 47,6 14,4 20,8 4,21 13

351 3,99 44,8 4,35 47,2 14,4 19,8 3,62 15
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TARIA 5.

1

FXPERIMENTOS CINETICOS

CONCENTRACIONES DE PRODUCTOS EN LA FASE LIQUIDA

29N
201
291
290
270

290

290
270
290
290
290
290

o
Kg
RM molRp/hT 4 peso

4,04
4,02

A, 0h

9,06

9,07
9,07
9,12

8,92

M/Fq,

21
400
587
B4%
1075

1481

268

335
1208
1533

2110

R

93,9

90,8
86,6
82,4
19,4
17,2
16,4

“1r
#_peso

3,22
4,33
6,05
6,32
6,79
5,34

4,44
5,87
7,82
8,12
9,85
7.2

1
-

1

)

7,10
9,87
11,1
1,7

9,58

Cpe
# peso
2,60
5,19
5,68
6,73
7.13

8,11

3,38
5,76
7,03
8,78
9,90

11,9

CT,
% peso

0,26

1.65

1,81

0,50
0,68
0,98
1,06
1,53

2,20
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"

TADLA 5.

2

8

CONCENTRACIONYES DE PRODUCTOS EN LA FASE LIQUIDA

t, M/FB' Cohy Cyfy [ Cmy

2C RM EBI§§7H? % pzso % pgso % pgso % pgso
310 3,99 150 88,8 5,56 4,95 0,75
310 4,01 286 81,8 7,26 8,97 2,08
310 4,04 416 77,2 9,36 11,1 2,55
310 4,02 602 76,3 9,69 1,6 2,55
311 4,01 763 74,6 10,1 12,7 2,80
310 4,01 1054 73,6 8,31 14,9 2,93
310 5,93 211 87,3 7,03 5,10 0,75
310 6,04 401 78,5 9,71 10,2 1,82
310 6,08 586 75,0 11,9 1,3 2,10
310 6,04 845 70,6 13,8 13.6 2,40
310 6,06 1075 69,0 14,4 14,4 2,47
310 6,05 1482 67,9 12,8 17,1 2,23
310 9,06 144 91,4 5,73 2,78 0,21
310 9,04 269 82,9 9,28 7,09 1,10
310 9,05 567 75,7 12,1 10.9 1,65
311 9,10 838 69,8 16,0 12,8 2,01
310 9,13 1209 63,8 19,2 15,7 2,00
310 9,12 1538 62,4 19,6 16,6 2,04
310 8,98 2104 60,0 16,6 20,1 3,55
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TABLA 5.9

CONCENTRACIONES DE PRODUCTOS EN LA FASE LIQUIDA

M/T o

:: - K “pr e Cpe Cpo

op molkpg/hr % peso % peso % peso % peso
330 41,01 72 20,9 5,00 3,73 0,43
330 3,97 150 81,2 8,28 8,98 1,70
330 3,97 285 12,2 10,6 14,4 2,93
330 4,01 419 66,6 13,6 16,4 3,61
330 4,00 597 59,5 15,8 21,0 3,86
330 4,04 782 54,9 17,2 23,3 4,65
330 4,02 1085 50,8 15,2 28,2 5,50
330 6,06 101 88,6 6,178 4,20 0,57
330 6,05 212 77,9 10,8 10,1 1,54
330 6,02 401 66,0 14,8 16,4 3,03
330 6,02 588 59,8 18,1 19,2 3,35
330 6,02 839 50,8 21,1 21,5 3,99
330 6,07 1097 47,8 25,3 24,6 3,43
330 6,12 1376 41,2 26,8 29,6 3,50
330 5,98 1509 11,5 21,7 31,4 5,74
330 9,09 114 85,% 8, 84 5,52 0,48
330 9,02 20 74,2 14,5 10,4 1,34
330 8,99 569 ht,8 20,2 16,6 2,017
330 9,07 ai 59,6 23,4 19,6 72,31
330 9,06 1200 46,8 29,7 v2,B 2,13
330 9,07 1564 41,6 33,6 24,3 2,10
330 9,05 2158 37,8 28,4 31,1 3,41
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BLA 5.

TA

EXPERIMENTOS CINETICOS

10

CONCENTRACIONES DR PRODUCTOS EN LA FASE LIQUIDA

Ny M/PR, .. o

°¢ RM EBT%E?F? % pzso % prso
350 3,99 40 90,0 6,01
350 3,98 71 84,9 8,06
350 3,95 149 69,0 12,7
350 3,97 224 57,4 17,4
350 4,02 286 52,6 16,9
350 4,04 421 45,2 21,8
351 4,02 603 34,8 28,0
350 4,04 782 32,0 32,3
350 4,00 983% 22,2 38,1
351 4,01 1245 13,8 39,4
350 6,04 101 83,1 9,45
350 6,03 187 63,3 16,4
351 6,02 401 49,0 24,4
350 6,00 587 39,6 30,1
350 6,00 839 29,8 38,4
350 6,08 1100 26,3 43,4
351 6,01 1384 16,0 50,2
350 5,98 1737 10,1 50,6
350 8,91 145 78,9 13,0
351 9,03 269 56,0 25,3
350 9,01 562 41,6 30,8
350 8,96 834 35,1 36,9
350 9, 05 1202 24,1 44,9
350 8,88 1772 13,8 53,9
350 3,01 2198 8,50 59,1

Cyy

% peno
3,86
6,29
15,6
21,5
25,5
28,5

31,9

6,96
16,5
24,2
27,8
29,6
29,5
31,2
37,1

8,14
18,2
26,0
26,9
29,6
31,0
31,4

CT,
# peso
0,21
1,02
2,817
3,74
5,00
5,21
5,97
4,23
3,05
2,01

0,80
2,49
5,56
3,62
3,18
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TABLA 5.11

EXPERIMENTOS CINETICO3. RENDIMIENTOS DE PRODUCTOS

. M/Fn,
o M 'm“ﬁ%%ﬁ
290 4,01 151
290 4,02 286
290 4,06 418
290 4,02 602
290 4,04 765
290 4,02 1057
21 5,94 211
291 6,03 400
291 6,08 587
290 6,02 8473
290 6,05 167G
290 6,04 1481
290 3,06 268
290 9,11 573
290 9,07 835
290 9,07 1208
290 9,12 1533
290 8,92 2110

Npr

%

90,9
85,3
82,9
80,9
77.3
78,9

79,2
84,4
79,8
76,7
74,3
73,3

iy

2
3,23
4,30
5,99
6,24
6,70
5,27

4,44
5,83
7,71
8,00
9,36
7,07

5,51
7,02
9,68
10,9
11,4

9,30

Np’

F_
2,95
5,84
6,36
7,52
7,96
9,06

3,55
6,48
6,81
8,52
10,1
10,6

3,81
6,44
7,81
9,73
10,9

13,1

‘(‘ITY

.

Ny

.
0,6
1,0

1,2
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TABLA 5.12

EXPERIMENTOS CINETICO3. RENDIMIENTOS DE DPRODUCTO3

t, M/FB' 1 e Do Dee N
o M Wl 4 4 4 % 4
310 3,99 150 86,5 5,49 5,53 0.88 1,6
310 4,01 286 8,6 7,07 9,88 2,40 2,1
310 4,04 416 73,5 9,03 12,1 2,91 2,4
310 4,02 602 72,1 9,28 12,6 2,89 3,1
311 4,01 163 70,3 9,64 13,7 3,16 3,2
310 4,01 1054 69,3 7,93 16,1 3,31 3.3
310 5,93 211 84,4 6,89 5,65 0,87 2,2
310 6,04 401 74,6 9,36 11,1 2,08 2,8
310 6,08 586 70,9 11,4 12,3 2,38 3,0
310 6,04 845 66,1 13,1 14,6 2,70 3,5
310 6,06 1075 64,6 13,7 15,5 2,172 3,5
310 6,05 1482 63,2 12,1 18,3 2,49 3,9
310 9,06 144 89,6 5,69 3,13 0,75 1,3
310 9,04 269 79,7 9,04 7,87 1,27 2,7
310 9,05 567 71,7 1,6 11,8 1,87 3,0
311 9,10 838 65,1 15,1 13,7 2,25 3.9
310 9,13 1209 58,9 18,0 16,6 2,77 1,3
310 9,12 1538 57,4 18,3 17,5 2,25 4,5

310 8,98 2104 54,8 15,4 21,1 3,89 4,8



_ec_
330
330
330
330
330
330

330

330
330
330
330
330
330
330
330

330
330
330
330
330
330

57

TABLA 5.13
EXPERIMENTOS CINET1C0S. RENDIMIENTOS DE PRODUCTOS

¥ Yo iy s Doy (H Ny

ST 7y SR A S S
4,01 7 86,9 4,84 4,09 0,49 3,7
3,97 150 76,0 7,85 9,64 1,91 4,6
3,97 285 66,2 9,85 15,1 3,22 5,6
4,01 419 60,3 12,5 17,0 3,92 6,3
4,00 597 5%,2 14,3 21,5 4,14 6,9
4,04 82 A7,9 15,2 23,3 4,87 8,7
4,02 1085 44,4 13,5 28,3 5,77 8,0
f,06 101 83,7 6,49 4,55 0,65 4,6
6,05 212 71,8 10,1 10,7 1,70 5,8
6,02 401 59,5 13,5 16,9  3.28 6,8
6,02 588 53,0 16,3 19,5 3,5 17,6
6,02 839 44,3 18,6 24,5 4,17 8,4
6,07 1097 41,2 22,1 24,3 3,54 8,9
6,12 1376 35,0 23,0 28,8 5,56 9,6
5,98 1509 35,1 18,6 30,5 5,83 10
9,09 144 7,3 8,31 5,87 0,53 6,0
9,02 291 67,7  13,% 10,8 1,46 7,2
8,99 560 54,8 18,2 16,9 2,20 7,9
9,07 841 A8,4  20.7 19,6 2,41  B,9
9,06 1200 39,9 25,6 22,3 2,18 10
9,07 1564 34,9 28,6 23,4 2,11 11
9,05 2158 31,3 23,8 29,5 3,39 1?2

330
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TABLA 5.14

EXPFRIMENTOS CINETICOS. RENDIMIENTOS DE PRODUCTOS .

o v
a -

350
350
350
350
350
351
350
350

351

350
350
351
350
350
350
351
350

350
351
350
350
350
350
350

RM

3,99
3,98
3,95
3,97
4,02
4,04
4,02
4,04
4,00
4,01

6,04
6,03
6,02
6,00
6,00
6,08
6,01
5,98

8,91
9,03
9,01
8,96
9,05
8,88
9,01

mo

M/FB,
K

40
71
149
224
286
421
603
782
983
1245

101
187
401
587
839
1100
1384
1737

145
269
562
834
1202
1772
2198

R fw pr Rpe My
% % % % %

82,9 5,61 4,08 0,23 7,2
76,0 7,31  6.46 1,10 9,1
59,5 11,1 15,4 2,97 11
47,4 14,6 20,4 3,70 14
43,1 14,0 24,0 4, 14
35,7 17,5 25,9 4,94 16
26,7 21,8 28,1 5,49 18
24,% 24,9 28,0 3,86 19
16,7 29,1 31,5 2,75 20
10,5 30,3 37,5 1,83 20
73,8 8,51 7,10 0,85 9,7
52,8 13,9 15,8 2,49 15
38,5 19,4 21,8 3,35 17
30,5 23,5 24,6 3,35 18
22,7 29,6 25,8 2,90 19
19,5 32,7 25,1 1,72 21
12,4 37,2 26,2 1,32 23
7,31 37,1 30,8 0,81 24
67,1 11,2 7,94 0,76 13
44,4 20,3 16,5 1,78 17
30,1 22,6 21,6 2,63 23
25,1 26,7 22,1 2,10 24
16,7 31,6 23,6 2,02 26
9,62 38,1 24,8 0,49 27
5,76 40,5 24,4 0,31 29
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TABLA 5.15

RENDIMIENTOS DE PRODUCTOS CON TIEMPOS DE CONTACTO PEQUENOS

M/PB,

: R K fge My M Mpe My
9¢ molKg/hr % % % % %
290 2,01 24,3 99,18 0,66 0,16 0,00 0,0
289 0,39 12,4 99,46 0,42 0,13 0,00 0,0
290 0,37 8,03 99,77 0,14 0,09 0,00 0,0
310 2,02 24,4 96,46 1,68 1,20 0,07 0,5
310 0,99 12,3 98,68 0,53 0,18 0,00 0,6
310 0,32 8,08 99,57 0,18 0,17 0,07 0,0
330 2,02 24,4 94,07 2,17 2,26 0,20 1,3
330 1,00 16,1 97,41 1,04 0,68 0,07 0,8
330 0,31 8,01 99,38 0,73 0,28 0,11 0,0

<
350 2,03 24,5 87,61 3,53 3,46 0,31 5,1

350 1,00 16,1 91,18 1,96 2,97 0.739 3.5



6. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

6.1 EVALUACION DEL CATALIZADOR

6.1.1 RENDIMIENTOS Y SELECTIVIDADES

Fn este trabajo se ha utilizado silicato aluminico
como catalizador. Se selecciond esta sustancia, porque su e-
ficacia ha sido plenamente confirmada en nuestro laboratorio
mediante diversas reacciones de deshidratacidén: formacidn de
etileno y propileno a partir de etanol e isopropanol; forma-
cién de los nitrilos de los acidos acético y pelargdnico, a
partir de estos Gltimos y de amoniaco (22, 23); esterifica-
¢ién del 4dcido p-toluico con metanocl (24) y obtencidén de me-
tilaminas a partir de metanol y amonfaco (2%). Ademas, expe-
rimentos preliminares con dicho catalizador, amoniaco y n-
butanol, revelaron que pueden ohbtenerse rendimienton de n-
butilaminas similares, e incluso superiores, a los indicados

en la bibliografia con otros catalizadores.

Por ejemplo, en la Tabla 5.4 puede ohservarse que
a 350°C, con una relacién masa de catalizador/caudal molar
de mezcla alimento igual a 120 Kg/molKe/hr, y relaciones mo-
lares amoniaco/n-butanol de 4,07, 6,00 y 9,0%, los rendimien
tos totales de aminas ascienden a 5%,3%, 58,3% y 57,7%, res-

pectivamente. Con tiempos de contarto mayores se han obteni-

do rendimientos totales de aminas superiores al h5%, segin
puede comproharse en la Tabla 5.14. Con otros catalizadores
y en condiciones de operacién similares, el rendimiento to-
tal de aminas ohtenido por diversos investigadores ea infe-
rior al 60%.
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Otro factor importante en la seleccidn de un cata-
lizador es 1la selectividad. A este respecto, los reaultados
que figuran en la bibliografia, obtenidos con otros cataliza-
doresn, y los de este trabajo, no muestran diferencias signi-
ficativas; 1las selectividades individuales de las diveraas
aminas son similaresa y, probablemente, las pequefias diferen-
cias se deben, mis bien, a condiciones de operacidén algo dis-
tintas.

6.1.2 ACTIVIDAD EN WUNCTON DEL TIEMPO

La actividad es un factor clave cuando se plantea
el problema de seleccionar el catalizador de una reaccidn de-
terminada, pero no es el Unico. También hay que considerar
la posible variacidn de la misma a lo largo del tiempo; un
catalizador con un nivel de actividad moderadamente alto y
constante, o lentamente deecreciente con el tiempo, puede 3ser
mas interesante que otro de mayor actividad inieial, pero

fuertemente decreciente.

En la Tabla 5.5 se han detallado los resultados ob-
tenidos al estudiar la actividad catalitica del silicato alu-
minico en funcidén del tiempo. Eun la Figura 6.1 ge han repre-
gentado los rendimlentos de los diversos productos frente al
tiempo. Fn dicha figura puede observarse que la actividad de
este catalizndor permanece constante durante 28 horas como
minimo. Demspués de 2?9 horas de operacién, el aspecto visual
del silicato aluminico era idéntico al que presentaba al prin-
cipio; por ello, cahe esperar que su Aactividad permanezca
constante durante un tiempo muy superior al comprobadn expe-
rimentalmente. Fn esta investigacidén de laboratorio, no re-
senltaba aconne jable estudiar la actividad del catalizador pa-
ra mayores periodos de tiempo; este aspecto parece mds apro-
piado para un trahajo de tipo industrial.
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FIGURA 6.1. Actividad del catalizador en funcidn del tiempo

6.1.3 CONCLUSIONES

En resumen, el silicato aluminico presenta un nivel
de nactividad satisfactorio, que probablemente se mantiene cons-
tante durante un periodo de tiempo muy superior al comprobado
experimentalmente, pues no se han observado visualmente modi-
ficaciones de su aspecto después de 29 horas de operacibn. Por
eslas razones, y puesto que su selectividad es similar a la de
otros catalizadores, se juzpgd interesante el estudio de sgn

accién sobre el sistema n-butanol-amon{aco.
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6.2 INFLURNCTA DE LAS CONDICIONES DE OPERACION

6.2.1 ANALISIS DE LAS DISTINTAS VARIARLES

En las Figuras 6.2 a 6.9, ambas inclusive, ase han
representado graficamente 1los resultados experimentales in-
dicados en las Tablas 5.1 a'5.4.

En las Pipuras 6.2 y 6.3 puede observarse la influen-
cia de la temperatura sobre los rendimientos, selectividades y
conversidn total, para RM = 4 y M/F‘An = 120 aproximadamente.
Segin la Figura 6.2, el rendimiento de butilenos, muy pequefio

a 290°C y a 3109 , crece exponencialmente con la temperatura;

60 T T T T
RM = 4
. M/Fyp =120
so | h:ﬂ”D*"‘T
| Ed
’v]. l% A "lD '
10t ®
Y 1,
30
20}- / /
+
/ 3
10+ /,/
11/‘—;"""'\;7"’——
o .
280 300 320 340 360 380

Temperatura, 20

FIGURA 6.2. Experimentos previoas. Rendimientos de productos.
Influencia de la temperatura
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los rendimientos de aminasgs en cambio, bastante elevados a
3009C, aumentan mds lentamente con 1la temperatura; se alcan-
za un maximo en los de las aminas secundaria y terciaria ha-
cia los 35092C, y otro maximo en el rendimiento global de a-
minas a 3602C aproximadamente.

Por otro lado, segin la Figura 6.3, la conversién
total del n-butanol aumenta apreciablemente al elevar la tem-
peratura de reaccidn, a partir de 3009C aproximadamente. A
320-350°C el aumento de la conversidn con la temperatura es
mas pronunciado, y para temperaturas superiores a 36090 es
mas suave. También se aprecia en esta misma figura que, al
aumentar la temperatura, disminuye 1a selectividad de 1la for-

macidén de aminas, individual o colectivamente consideradas.

En las Figuras 6.4 y 6.5 se han representado los
rendimientos, las selectividades y la conversién total, en

100 ¥ ! ] 'RM 4]
+ -
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# G5y x5, .
60 F‘A Sp ':/_ Saminas "\a{_ _]
{® Sp Ctotgl 2
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N
~_ 0
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280 300 320 340 360 380

Temperatura, 9C

FIGURA 6.3. Experimentos previos. Jelectividad y conversién
total. Influencia de la temperatura
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funcién de la relacidén molar, para M/I"Im = 211, a 290 y 310
°9C. A estas temperaturas, los rendimientos de los productos

¥y la conversidén total del n-butanol crecen con la relacidn
molar, aunque este crecimiento es insignificante en los buti-
lenos y 1a amina terciaria. Al aumentar la relacidén molar a-
monf{aco/n-butanol, la selectividad de la formnciédn de 1la ami-
na primaria aumenta, mientras que la de las aminas secundaria
y terciaria disminuyej la selectividad conjunta de las aminas
primaria y secundaria aumenta ligeramente con la relacidn mo-
lar, y la de lam tres aminas se mantiene practicamente cons-

tante.

60 T i T ] 1
M/FAB = 211
501 +'2M“"1D4"1T
t = 290¢C [y .t o= 31000
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1p ! l/
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o Lw=r=p |, |
4 8 12 4 8 12
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FIGURA 6.4. Experimentos previos. Rendimientos de productos.

Influencin de las condiciones de operacion.
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total. Influencia de las condiciones de operacidn.

En las Piguras 6.6 y 6.7 se presentan graficas ani-
logas, para t = 33092C y M/P‘AB = 120 y 216. En la Figura 6.6
puede observarse que los rendimientos de mono-n-bukilamina y
butilenos aumentan con la relacién molar, mientras que el de
tri-n-butilamina disminuye, y el de la di-n-butilamina presen-
ta un maximo para RM = 6 aproximadamente; de acuerdo con ésto,
se observa también que el rendimiento total de aminas crece
rdpidamente con la relacién molar, para valores de ésta infe-
rlores a 6, y mis lentamente para relaciones molares superio-
res a este valor. A 3309C, y para los dos valores de M/FAB
geleccionados, la conversién total de n-butanol también au-
menta rapidamente con RM para relaciones molares inferiores
a 6, y mis lentamente para valores de esta magnitud superio-
res. Por dltimo, al aumentar la relrecidn molar amoniaco/n-bu-
tanol, la selectividad de la formacién de la mono-n-butilami-
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na aumenta, mientras que la de las aminas secundaria y ter-
ciaria disminuye; la selectividnd conjunta de las aminas pri-
maria y secundaria aumenta, mientras que la de las tres ami-

nas disminuye al aumentar la relacidn molar.
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FIGURA 6.6. Experimentos previos. Rendimientos de productos.

Infinencia de las condiciones de operacién

Finalmente, en las Figuras 6.8 y 6.9 se mueatran
graficamente 1loa resultados obtenidos a 350°2C, con M/I"AB =
= 120y M/FAW = 196, al variar la relacién molar. lLas curvas
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FIGURA 6.7. Bxperimentos previos. Selectividad y conversitn
total. Influencia de las condiciones de operacidn.

de los rendimientos de mono-n-butilamina y bhutilenos son cre-
clentes, aunque sus pendientes son decrecientes, y las de las
aminas secundaria y terciaria son decrecientes, con pendien-
tes también decrecientes; el rendimiento total de aminas pre-
genta un maximo para RM = 6-7. A 350°9C, la conversién total
del n-butanol sigue la tendencia general ohservada en otras
condiciones, y se puede repetir lo mismo respecto de las se-
lectividades de las aminas secundaria y terciaria. En cambio,
se observa un mAximo en las curvas de selectividad de la mono-
n-butilamina (paran RM = 7-8), y otro en las de la selectivi-
dad conjunta de mono y di~-n-butilaminas (para M/FA“ = 120y
RM = 6, y para M/T-‘An = 196 vy RM = 4); por el contrario, la
selectividad conjunta de las tres aminas disminuye continua-

mente con la relacidén molar.
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FIGURA 6.8. Fxperimentos previos. Rendimientos de productos.
Influencia de las condiclones de operacién.

Tl examen de todas estas graficas permite extraer
algunos comentarios generales. Cualesquiera que sean los va-
lores de t y M/PAB’
tanol en funcién de RM (para un intervalo de esta variable

las curvas de converaidn total del n-bu-

suficientemente amplio) presentardn un aspecto similar a las
de 1a TPigura 6.7; es decir, tendrdn un tramo ascendente de
pendiente pronunciada, seguido de otro tramo ascendente de
menor pendiente. Ims curvas de conversidn total de la Figu-
ra 6,5 deben cumplir también este comportamiento general,
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FIGURA 6.9. Experimentos previos. Selectividad y conversidn

total. Influencia de las condicliones de operacidn

pero el tramo ascendente de menor pendiente aparecera para
valores de RM superiores a 9. No cabe esperar que las curvas
de conversidén total presenten maximos, pues al disminuir 1la
concentracién de n-butanol en el alimento debe aumentar 1la
proporcién de alcohol que reacciona.

Asimismo, independientemente del valor de las otras
variables independientea, las curvas de rendimientos y selec-
tividades de aminas en funcidén de RM deben presentar maximos
para ciertos valores de esta variable. Fn las grificas de las
figuras anteriores se pueden observar unos 8 maximos; algunas
curvas s6lo pregentan el tramo ascendente y otras, el descen-
dente; en algunas de ellas se percibe la proximidad del méaxi-
no. As{ pues, todas las curvas deben seguir el comportamiento
general indicado, el cual ge hubiera observado palpablemente
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en todas ellas, si se hubiera experimentado con mayores in-
tervalos de Ja relacidn molar. Dichos mAximos seran aplasta-
dos para temperaturas de reacecidn bajas, y mas agudos para

temperaturas mas elevadas.

En cuanto a nsbavﬁltima variable, inicialmente =aé-
lo se estudié su influencia para un par de valores de RM y
M/FAB' No obstante, el intervalo de temperatura investigado
esg suficientemente amplio para apreciar la tendencia de las
curvas. Fn la Figura 6.2 se observa que la pendiente de la
curva del rendimiento de butilenos frente a t, para tempera-
turas de unos 340°7 o mAs, es mayor que la de cualquiera de
las tres aminas, y que hacia los 370°C dicha pendiente es
francamente grande; por ello, re puede afirmar que la curva
de ’1M
una temperatura algo superior a 37090, Por otra parte, no

frente a t deberd presentar también un mAximo para

exiaten indicaciones de que la forma de las curvas cambie
para otros valorea de RM y M/FAB; por ello, es de esperar
que las curvas de los rendimientos de aminas en funcidén de
la temperatura presenten siempre cilertos maximos para deter-
minados valores de t; asimismo, cabe esperar que las curvas
de selectividades de aminas en funcidn de t sean siempre de-
crecientes, y que las curvas de conversién total tengan for-
ma de S, con un punto de inflexidn que se presentari para
un valor de t dependiente de los valores de RM y M/FAB'

Por dltimo, la influencia de la variable M/F‘AB o
M/F‘B aera ohjeto de un comentario posterior. 8in embargo,
conviene hacer notar aqui que esta variable influye poco
para valores de M/T"An del orden de 100-200 kg/molKg/hr. Pa-
ra valorea inferiores, el efecto de M/P‘AB eg consgiderable.
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6.2.2 INTERVALOS DE LAS DISTINTAS VARIABLES EN EI ESTUDIO
CINETICO

Iios resultados presentados en las graficas ante-
riores se tomaron como punto de partida para seleccionar
los valores de las variables independientes en los experi-
mentos cinéticos.

Fn primer lugar, las temperaturas seleccionadas
fueron 290, 310, 330 y 3509C. Fn la Figura 6.2 se puede ob-
servar que los rendimientos obtenidos a 2909C son ya muy ba-
jos; por este motivo, no debe tener interés practico el es-
tudio del comportamiento del sistema a temperaturas inferio-
res. A 3509C aproximadamente, se presenta un maximo en la
curva del rendimiento de la amina secundaria, y otro en 1la
del rendimiento total de aminas. Bl 1imite superior de tem-
peratura de los experimentos cinéticoa se f1j§ en 3509C, de-
bido al gran impacto que la temperatura ejerce sobre el ren-
dimiento de butilenos: a 3702C me observa un rendimiento de
butilenos muy elevado, y con tendencia fuertemente crecien-
te; ademds, se aprecia una disminucién del rendimiento to-
tal de aminas, y del de las aminas secundaria y terciaria.

Aunque a 310 y 2909C los rendimientos de aminas
no son muy altos, se incluyeron estas temperaturas para el
estudio cinético, porque en estas condiciones el rendimien-
to de butilenos es insignificante; a estas temperaturas se
tiene una elevada selectividad en la formacidn total de a-
minas y, por otra parte, mayor exactitud en los rendimien-
tos de las aminas. (Fl error relativo del rendimiento de bu-
tilenos influye muy poco sobre los limites de error de los
regtantes productos, cuando el rendimiento de butilenos es
del 1-3%; en cambio, su influencia es apreciable cuando los
rendimientos de butilenos son superiores al 20%).

En segundo lugar, se seleccionaron las relaciones
molares amoniaco/n-butanol, 4, 6, y 9; para estoa valoren,
1a proporeidn de amina terciaria que se obtiene es vrelativa-
mente pequefa, mientras que la de las aminas primaria y se-

cundaria {(productos de mayor consumo) es mayor. En las Pigu-
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ras 6.8 y 6.9 se observa electivamente, que el rendimiento

y selectividad de la tributilamina para RM = 2, son simila-
res a los de la monobutilamina. Asimismo, puede observarse
que el rendimiento y selectividad conjuntos de las aminas
primaria y secundaria ya no puede aumentar macho para rela-
ciones molares superiores a 9. Por otra parte, aunque con
relaciones molares superiores a 9 el rendimiento en aminas
primaria y secundaria seria ligeramente superior al obteni-
do con RM = 9, la produccidén de aminas seria menor; ademés,
en la industria esto exigiria recircular una gran proporcién
de amoniaco sin reaccionar; por ello, las condiciones mas
deseables desde un punto de vista industrial deben encontrar-
se en las proximidades de las relaciones molares selecciona-
das, de acuerdo con las orientaciones que se indican en la
biblingrafia.

Por ultimo, la variable M/P‘Aﬂ 0 M/FB esta fijada
en cierto modo por el tamafio del reactor, condicionado en
nuestro caso al habitual en reactores de laboratorio. Otro
factor decisivo de los valores permisibles para esta varia-
ble, en los reactores cataliticos de lecho fluidizado, es
el tamaflo de particula del catalizador; éste determina las
velocidades lineales minima y maxima de los gases y, por
tanto, los caudales minimo y maximo para una seccién dada
del reactor. Tn el presente trabajo se ha elegido un tamafo
de particula relativamente pequeflo (105—210/}); de esta for-
ma, se pueden utilizar velocidades lineales reducidas y, por
congiguiente, tiempos de contacto relativamente elevados,
dentro de la restriccidén impuesta por el tamafio del reactor.

Fn definitiva, los valores de M/F‘An quedaron limi-
tados por un valor mAximo ligeramente superior a 200 Kg/mol-
Kg/hr. Fate 1imite equivale a valores de M/F‘B de 1000, 1500
¥y 2000 Kg/molKg/hr aproximadamente, para las respectivas re-

laciones molares utilizadas, 4, 6 y 9.

Bn los intervalos de valores de M/F‘Im abarcados
en esta investigacidn, las curvas de los rendimientos de pro-
ductos presentaban mAximos, o mostraban una suave tendencia
ascendente en su tramo final, aegin puede observarse en las
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Figuras 6.11 y siguientes (Apartado 6.3.7). Por ello, cabe
pensar que un posterior incrementn en el valor de M/T"B regs-
pecto a los valores mAximos utilizados tendria muy pora im-
portancia préctica.

6.3 ESTUDIO CINETICO

6.3.1 INFLUENCIA DE LAS ETAPAS DE TRANSFERENCTIA DE MATERTA

Se efectuaron experimentos para estudiar la posi-
ble influencia de las etapas de transferencin de materia de
los reaccionantes desde la masa gaseosa hasta la superficie
del catalizador, y de los productos desde la superficie ca-
talitica hasta 1a masgsa gaseosa. En esta serie de experimen-
tos se varié el caudal de los gases reaccionantes, mantenien-
do constantes las demAds variables. Tos resultados obtenidos
se han presentado en la Tabla 5.6, y se muegtran grAficamen-
te en la Figura 6.10; en ella se han representado los diver-
803 rendimientos, n, frente a la velocidad lineal de los

gases, u.

Tn este caso, en el intervalo de velocidades in-
vestigado resultan rectas horizontales, lo cual demuestra
que las etapas de transferencia de materia no afectan a las
velocidades de reaccidn. De haber influido, al incrementar
la velocidad del gas hubieran resultado lineas ascendentes,
indicativas del aumento de los rendimientos al disminuir el
egpesor de la pel{cula estacionaria de gas existente sobre

la superflicie catalitica.

Por otro lado, eata conclusidn ea valida en las
condiciones experimentales eastudiadas; en particular, es
vélida para una temperatura de reaceidn de 350°C, que fué
la temperatura maxima seleccionada para loa experimentos
cinéticos. Ahora bien, la posibilidad de que esatas etapas
de transferencia ejerzan alguna influencia sobre la veloci-

dad de resccifn es mayor para temperaturas elevadas; efec-

g
¥
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FIGURA 6. 10. Influencia de lag etapas de transferencia de
materia.

tivamente, la velocidad de reaccién aumenta con la tempera-
tura mucho mds rApidamente que la de transferencia de mate-
ria, por la dependencia exponencial de aquélla con la tempe-
ratura; se deduce, pues, que si a 350°C las etapas de trans-
ferencia de materia no influyen sobre la velocidad del pro-

cego, tampoco influiran a temperaturas menores.

Como los experimentos cinéticos se efectuaron a
temperaturas iguales o inferiores a 35029, y con velocida-
des lineales situadas en la zona central del intervalo es-
tudiado, se tiene la seguridad de que la influencia de las
etnpas de transferencia sobre loa datos cinéticos presenta-

dos, y sobre las velocidades de reaccidn, es nula.
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6.3.2 CURVAS DE DISTRIBUCION. CONSIDERACTONES GENFERALES

En las Piguras 6.11 a 6.22 se han repreaentado

graficamente los resultados experimentales reflejados en

las Tablas 5.11 a 5.14. Fn el Apéndice 9.8 se da cuenta de

las representaciones analiticas de estas curvas mediante

ecuaciones polindémicas, y de sus pendientes o velocidades

netas

de reaccién.

Con objeto de facilitar la interpretacidén de di-

chos resultados, y fijar puntos de partida razonables para

tratar de establecer el mecanismo y las ecunciones de velo-

cidad,

1)

2)

3)

se destacan los siguientes hechos experimentales:

Al introducir en el reactor caudales seme jantes a
los de los experlmentos cinéticos, con una relacidn
molar amoniaco/n-butanol igual a 4,40, la formacién
de aminas y butilenos es nula a 3509C y en fase ho-
mogénea; por el contrario, en presencia de silicato
aluminico 8i se producen estos compuestos. Fn conse-

cuencia, dichas reacciones son cataliticas.

Haciendo pasar vapores de n-butanol a travées de la
masa catalftica a 350°C y en nusencia de amonfaco,
se obtienen butilenos. Por tanto, no cabe duda de

que el alcohol se adsorbe sobre el caftalizador.

Se ha comprobado experimentalmente que, en presen-
cia de silicato aluminico, tienen lugar las reaccio-
nes (a), (b), (e¢), (d), (e) y (f) indicadas en el
canuema adjunto. Fn este easquema figuran los reaccio-
nantes introducidos en el reactor en diversas prue-
bas y los productos correspondientes a cada caso, los
cunles se detectaron por cromatografia en fuse gaseo-
sn. Im reaccidn (c) puede interpretarse en el sentido
de que en una primera etapa la mono-n-butilamina y el
agua forman butanol y amoniaco. En una segunda etapa,
el alcohol producido reascciona con la n-bhutilamina

primaria para dar lugar =~ la amina secundaria.
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n-butanol + mono-n-butilamina

{a)
di-n-bntilamina + tri-n-butilamina + butenos
n-hbutanol + di-n-butilamina
()
mono-n-butilamina + tri-n-butilamina + butenos
mono-n-butilamina + agua
(c)
n-butanol + di-n-butilamina
mono-n-butilamina + tri-n-butilamina
|
di-n-butilamina
mono-n-butilamina + di-n-butilamina
(e)
tri-n-butilamina
tri-n-butilamina + amoniaco
|

mono-n-butilamina + di-n-butilamina
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4) Se preparé una columna cromatografica eapecial, con
un tubo de acern inoxidahle de 4 mm de diAmetro in-
terior y 1650 mm de longitud; el relleno de esta co-
lumna estaba conatitutdo por las particulas del si-
licato alum{nico que se empleaba como catalizador.
iIna vez colocada en el cromatdgrafo, se calentd has-
ta 3509 y 4009C, y se inyectaron muestras de los di-
versos reaccionantes y productos. Al inyectar amonia-
co y butenos, a dichas temperaturaa se obtuvieron
cromatogramas con picos muy agudos y simétricos, con
tiempos de retencidén muy pequeflos. Los compuestos 11-
quidos (n-butancl, las tres aminas y el agua) se com-
portaron de modo distinto, aunque semejante entre si:
los picos aparecian relativamente pronto a 400°C, pe-
ro eran muy anchos y pregentaban una "cola" prolon-
gada; a 3509C, los picos de los compuestos liquidos
se achataban extraordinariamente, y 1a 1{nea de base

tardaba mucho tiempo en recuperar su posicidn normal.

Ne estos ensayos cromatogrAficos pueden extraerse las

aiguientes conclusiones:

- A temperaturas elevadas, el amon{aco y el buteno no
ge adsorben apreciablemente sobre el catalizador o,

en todo caso, se adsorben y desorben muy rApidamente.

- La desorcién de los compuestos 1iquidos mencionados
es lenta, sobre todo a temperaturas inferiores =a
40090,

Tn principio, cabe pues explicar los resultados obh-
tenidos en los experimentos cinéticos admitiendo que tienen

lugar las siguientes reacclones:

ROH + Nll.j e RNH2 + H20
ROIT + RNH2 = RQNH + H?O
ROH + R2NH == HjN + H20
2ROH + NI{3 =t R,NH + ?H?O

5ROH NH3 b d R3N + }H?O

NH, + R,N === REH, » RZN”

3 3 ?
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NH, + R,NH === 2RNH,

3 2
RNH2 + R3N —r ?R2NH
ROH === R’ + H,0

2

donde R representa el grupo CHB—CH2—0H2—CH2— , ¥ R” , una

molécula de buteno.

Sin entrar en mis detalles, resulta evidente que
~en principio- este conjunto de reacciones estd de acuerdo
con los hechos experimentales; asimismo, podrfa explicar
los mAximos de las curvas de distribucidén, mediante las di-

versas reacciones de formacidén y desaparicién de aminas.

Aunque en el reactor se producen tres butenos (bu-
teno-1, buteno-2,cis y buteno-2,trans) segin se ha comproba-
do experimentalmente, no se han determinado los rendimientos
de cada uno de ellos. Carecf{a esto de interés, pues los pro-
ductos principales de este proceso de deshidratacidén son las
aminas, y era suficiente considerar los tres isbémeros con-
juntamente. Por esta razdn, se considera una sola reaccidn
de formacién de butenos en lugar de tres (una para cada isé-

mero) .

Teniendo en cuenta las observaciones anteriores,
y considerando los diferentes pasos a través de los cuales
se admite que tiene lugar una reacclén catalizada por adéli-
dos, las diversas reacciones transcurrirén en general median-

te las siguientes etapas:

1) Transferencin externa de los reaccionantes, desde 1la
masa principal del fluido hasta la superficie externa

del catalizador.

2) Difusién interna de los reacclonantes en los poros
del catalizador.

3) Adsorcidn quimica del n-butanol sobre la superficie

del catalizador.
4) Adsorcidén quimica del amon{nco sobre el catalizador.

5) Rencciédn superficial del alcohol adsorbido, con for-
macién de butenos.
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6) Rencciédn simultanea con 1a anterior, entre el n-bu-
tanol adsorbido y el amoniaco (este Gltimn, adaorbi-
do o en fase gaseosn) segulda de reaccidn entre los
compuestos adsorbidos, para originar finalmente lng
tres aminas.

7) Desorcién quimica de los butenos.
8) Desorcién quimica de las aminas y el agua.

9) Difusidén interna de los productos de reaccidén en Jos
poros del catalizador.

10) Transferencia externa de los productos de reaccién
desde la superficie del catalizador hasta la masa
principal del fluido.

Aunque la velocidad de una reaccidn depende de la
de cada una de las etapas sucesivas que intervienen en aqué-
1lla, una de éstas es a veces mucho mAs lenta que las demAs.
Eata etapa mas lenta o controlante es entonces la que deter-
mina esencialmente la velocidad de la reacecidn global. Por
tanto, si en una reaccidn existe una etapa controlante, pue-
de admitirse que su velocidad es igual a 1a de la etapa con-
trolante.

Ciertamente, no existe razdén alguna, en principio,
para que una sola etapa controle una reaccidén determinada;
pueden ser dos o mas las etapas controlantes, o no existir
ninguna por influir todas ellas apreciablemente en la reac-
cidn global. No obstante, siempre conviene intentar descri-
bir el comportamiento einético admitiendo que hay una etapa
controlante, porque entonces resultan ecnacjiones de veloci-
dad mis sencillas que al considerar varias etapas controlan-
tes.

Se trata ahora de determinar 1l6gicamente qué eta-
pag tienen mayores probabilidades de ser controlantes en es-
te saistema. A este reaspecto, las conclusiones son las sai-

guientes:

a) Anteriormente se ha demostrado que en las condiciones

experimentales utilizadas, las etapas de transferen-
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cia externa de reaccionantes y productos carecen de
inCluencia sohre lae velocidades de reaccién. Por lo

tanto, estas etapas no pueden ser controlantes.

b) Considerando el reducido tamafio de las particulas
del catalizador, la influencia de la difusidén interna
sohre la velocidad de reaccidn serd despreciable. Por
ello, gse descartan como posibles etapas controlantes
1a difusidén interna de los reaccionantes y la difu-

5ién interna de los productos.

¢) Tampoco dehe ser controlante la etapa de adsorcién
del n-butanol, ni la del amonfaco, ni las de las ami-
nas, dada la rapidez o facilidad con que tienen lugar

estos fendbémenos, segin se ha indicado con anterlioridad.

d) En cambio, tienen posibilidades de ser controlantes
1a desorcidn del agua o la de las aminas, fendmenos
mucho mAs lentos que los de adsorcidén. También es pro-
bable que actien como controlantes las etapas de reac-

c¢idén quimica superficial.

6.3.3 VELOCIDADRES INICIALES DE RRACCION

Las velocidades inilciales de reaccidn se han deter-
minado de dos formas. Para relaciones molares amoniaco/n-~bu-
tanol iguales a 4,6 y 9, se han calculado las pendientes de
lag tangentes a las curvas de los rendimientos frente a M/F“,
en el origen de coordenadan; estas pendientes se han averi-
guado matematicamente, sustituyendo el valor M/FB = 0 en las
correspondientes funciones parabdlicas representativas de Jas

velocidades de reaccidén (Apéndice 9.8).

Clon objeto de tener mds Aatos de las veloecidades -
niciales, ae efectuaron diversos experimentos con tiempos de
contacto pequefios y relaciones molares inferiores a 4. En la
Tabla %.15 se reflejaron los correspondientes rendimientos.
Patra relaciones molares amonfaco/n-hutanol iguales a 0,3, 1
y 2 aproximadamente, las velocidadesg iniciales se han calcu-
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lado con los datos de la Tabla 5.15, dividiendo los rendi-
mientos por la relacién M/Fn. A fin de expresar todas las
velocidades como moles de los productos que se forman por
cada 100 moles de alcohol, el cociente anterior se ha divi-
dido por 2 6 por 3 en el caso de las aminas secundaria o
terciaria, respectivamente.

Los resultados obtenidos se pregentan en la Tabla
6.1. En eata tabla, RM representa la relacidon molar amonia-
co/n-butanol en el alimento; Py la presidén parcial del n-
butanol en el alimento (atmésferas); Rps Bye Ry Rpoy Ry,
las velocidades de reaccidn correspondientes al butanocl, a
las aminas primaria, secundaria y terciaria, y a los butenos,
respectivamente; el subindice o indica que se trata de los
correspondientes valores iniciales. Fstas velocidades se re-
presentaron graficamente frente a Ppor ¥ 9° observé una gran
dispersién de los puntos. Probablemente, esta dispersidn se
debe al gran error relativo con que wienen afectados los re-
sultados de los anAlisis en estas condiciones {concentracio-
nes de aminas del orden de 0,1-1%). Por otro lado, todos los
experimentos se efectuaron a 1 atmdsfera de presidn; esto
significa que la variacidén de la presidn parcial de los reac-
cionantes se realizdé modificando solamente la concentracidn
de los reaccionantes; en consecuencia, de acuerdo con Yang y
Hougen (26, 27), las velocidades iniciales de reaccién as{
evaluadas son insuficientes para establecer el mecanismo en
este problema concreto, en el que intervienen reacciones del
tipo A+ B=== R + S .

Por estas dos razones, no se presentan las gréafi-
cas aludidas en el parrafo anterior; ademéds, su utilidad es
Jimitada, y las conclusiones que pueden extraerse con ellas
se pueden obtener igualmente mediante la Tabla 6.1.

Interesa hacer notar que en dicha tabla no se ob-
serva que RD0 tienda a anularse. Tsto no sucede para RM =
=4, A y 9, ni para relaciones molares inferiores; (natural-

RM()' HDO y R'I‘O
molares muy pequefias o muy grandes). En general, cabe afir-

mente, tenderan a ser nulas para relaciones
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TABLA 6.1

VELOCIDADES INICTALES DE REACCION

RH Pho Rio Mo RDo Reo Tvo
Temperatura de reacclédn = 290°C
9,06 0,099 -0,0397 0,0185 U, 0076 0,0007 0,0038
6,03 0,142 -0,0477 Q,0207 0, 0097 0,0010 0, 0045
4,03 Q, 199 -0,0595 0,0222 0,0133 0,0017 0, 0053
2,01 0,332 -0,0338 0,0272 0,0033 0,00 0,00
0,99 0,503 -0,043%6 0,0339 0,0052 0,00 0,00
0,32 0,758 -0,0286 0,0174 0, 0056 0,00 0,00
Temperatura de reaccidn = 310°C
9,07 0,099 -0,0761 0,0318 0,0150 0,0019 0, 0085
6,03 0,142 -0,0879 0,0338 0,0183 0, 0021 0,012
4,0 0,200 -0, 1101 0, 0388 0,0251 0, 0035 0,0106
2,02 0,331 -0,1450 0,0689 0,0264 0,0010 0, 0205
0,99 0,503 -0,1073 0,04%1 0,0073 0,00 0,0488
0,32 0,758 -0,0532 0,0220 0,0105 0, 0029 0,0
Temperatura de reaccidén = 3309C
9,05 0,099 -0,1217 0,0445 0,0724 0,0022 0,025%8
6,04 0,142 -0, 1482 0,0458 0,0296 0, 0044 0,0303
4,00 0,200 -0,1718 0, 0535 0,0358 0,0050 0,0315
2,02 0,331 -0,2430 0,0890 0,0463% 0,0027 0,0533
1,00 0,500 -0,1610 0,0646 0,0211 0,0015 0,0497
0,31 0,764 -0,07172 0.0286 0,0174 0,0046 0,0
Temperatura de reacclén = 350°C
8,98 0, 100 -0,2020 g, 0655 0,050 0, 0026 0, 0688
6,02 0,142 -0,2310 0,052 0,0424 0,0046 0,067
4,00 0,200 -0,2986 0,0733 0, 0601 0, 0082 0, 0805
2,03 0,330 -0,5060 0,1440 0, 0706 0, 0042 0,2080
1,00 0,500 -0,5480 0,1220 0,0023 0, 0081 0,2170
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mar que los valores de R gon similares a los de RMo (del

orden de la mitad). No ogarre 1o mismo con HTo’ pues esatos

valores son mucho mas pequefing que los de RMn (deY orden de
10-30 veces menores); esto puede ser debido al exceso de a-—
monfaco en el sistema, 0 a que la constante de 1a velocidad

de formacidén de la amina terciaria es muy pequeia.

6.%.4 HIPOTESIS SIMPLIFICATIVAS PARA BL PLANTEAMIENTO DE
LOS MRCANISMOS DE RFACCION

El nimero de mecanismos que pueden imaginarse para
intentar explicar el comportamiento de este sistemn es extra-
ordinariamente elevado. Por esta razén, se han establecido
diversas hipdétesis, apoyadas en hechos experimentales y en
consideraciones tedricas, que permiten reducir el mimero de

mecanismos posibles. Estas hipdtesis son las siguientes:

1) De acuerdo con las observaciones experimentnles descri-

tas anteriormente, las reacciones implicadas en este
sistema se desarrollan mediante moléculas de butanol
quimicamente adsorbidas sobre el catalizador. La lorma-
ci6én de la mono-n~butilamina debe tener lugar mediante
reaccién entre las moléculas de n-butanol adsorbidas,
Y las de amonfaco; estas Ultimas deben encontrarse 1li-
bres en la fase gaseosa, aunque no cabe descartar radi-
calmente la posibilidad de que me adsorban sobre la su-
perficie catalf{tica. También es posible que la amina

primaria se forme a partir de 1las otras aminas.

2) Bl fendmeno de adaorcidn del n-butanol sobre el catali-
zador depende de las caracteristicas moleculares del
alecohol y de la estructura del sélido. Con independen-
cia de la reaccidén subsiguiente, las moléculas de buta-
nol deben adsorberse del miamo modo, cualesquiera que
fueren los posteriores productos de reaccién: butila-

minas o butenos.

3) Bl fendmeno de desorcidn del agua y de las butilaminas

es lento, segun se desprende de 1lns enaayos cromalogri
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ficos. Por ello, es légico admitir que en las reaccio-
nes superficiales de formacidén de estos compuestos,
éstos quedarédn adsorbidos sobre los centros activos
del catalizador. La hipétesis de que alguno de eatos
compuestos se forme directamente en la fase gaseosa
gerin diffcil de justificar.

S6lo se consideraran aquellos mecanismos en los que
cada molécula se adsorbe sobre un centro activo. Esta
adsorcidn puede tener lugar mediante la formacién de
enlaces especiales; probhablemente, estos enlaces son
similares a los enlaces por puentes de hidrégeno, con
los dtomos de oxigeno (en el butanol y agua) o con los
de nitrégeno (en las aminas). Fata suposicidn parece
razonable. AdemAds, si se admitiera que cada molécula
se adsorbe sobre varios centros activos, resultar{an
ecuaciones de velocjdad muy complicadas y de escaso

valor practico.

Ja desorcidn de Jos butenos es muy rapida, segin se ha
comprobado experimentalmente; se puede avanzar un paso
mAs y considerar que es instantéanea, lo cual significa
admitir nue los bhutenos se forman directamente en la
fase gaseosa. Esta hipdtesis estd de acuerdo con la in-
formacién bibliografica. Diversos autores han estudiado
la deshidratacién del etanol, n-propanol y n-butanol
empleando catalizadores d=1 tipo A1203-8102, con [orma-
cion de las correspondientes olefinas, y han obtenido
ecuaciones cinéticas satisfactorias (28, 29); para ello,
han supuesto que la reaccidn inversa es despreciable,.
que la reaccidn superficial es controlante, y que el al-
cohol y el agua se adsorhen sobre un solo centro activo,
formdndose las olefinas en la fase gaseosa. Por tanto,
parece establecido con bastante fiabilidad que, con ca-
talizadores del tipo indicado, una molécula de alcohol
se adsorbe sobre un centro activo, la olefina se forma
en la fase gaseosa, y 1a molécula de agua queda adsor-
hida sobre la superficie catalitica.
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6.3.5 MECANISMOS BASADOS EN LA FORMACION SUCESIVA DE LAS
n-BUTILAMINAS

A pesar de las simplificaciones introducidas, 1la
complejidad del problema sigue siendo extraordinaria. Por
ello, se ha intentado describir el comportamiento ecinético
de las mezclas de amonfaco y n-butanol, mediante la forma-
cién sucesiva de las aminas segiin las cuatro reacciones que
se indican a continuacién, en lugar de las nueve mencionadas
en el Apartado 6.3.2.

Constante de equilibrio

B+ A = M+ | Ky

Se han representado con 1a letra K las constantes
de equilibrio; mediante r y r-, las velocidades de reaccidn
en los sentidos indicados por las flechas; y mediante las
letras A, B, M, D, T, b y H, al amon{aco, butanol, mono, di

y tributilaminas, butenos y agua, respectivamente.

Se puede observar que ae trata de un conjunto de
reacciones en paralelo resgpecto al butanol y en serie respec-

to a las aminas, de acuerdo con el siguiente esquema:

b+ H

i

T+HM*= B =M+ H AT oM ST D Il

it

D+ U

H

T
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Admitiendo que tienen lugnr estas reacciones, lis
veloncidades netan de formacldn de los diferentes productos,

R, vendrin dadas por:

Ry = (ry - ry) = (v - r7y) (1)
Ry = (rp = r'p) = (rp - r7g) (2)
Rp = Tp - T'p (3)
Ry = Tp = Ty (4)

y 1la velocidad neta de desaparicidn del n-butanol sera:
Ry = (rM-r'M) + (rn-r'D) + (rT—r'T) + (rb—r'h) ()

o bien,

-Ry = Ry + 2R,y + 3Ry + Ry (6)

Eata expresidn se ohtiene considerando que por cada mol for-
mado de mono, di y tributilaminas, y butenns, desaparecen 1,
2, 3y ' moles de butanol, respectivamente. Ias expresiones

(5) y (6) son equivalentes, 1o cual se puede comprobar sus—

tituyendo en cualquiera de ellas las Férmulas (1), (2), (%)

y (4).

Tn el desarrollo matematico que sigue a continue-

cidén se empleard 1a nomenclatura habitual:

Ias constantes de las velocidades de reaccidn se repre-

aentan por k, y las de equilibrio, por K.

Par Ppe Py etec., representan las presiones parciales del

amon{aco, butanol, agua, ete., en la fase gaseosa.

Ca1r Cp1t Sy ete., representan las "concentraciones de
centros activos” del catallsador ocupados por los compues--—
tos A, B, H, etc.

o representa 1a "concentracidn de centros activos librea™
del catalizador.

I, representa Ja "concentracidn total de centros activos"

del catalizadnr.
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Suponiendo que sélo tienen lugar lns cunfro reac-
ciones anteriores, y teniendo en cuenta las hipdtesis sim-
ptificativas, aquéllas deberan transcurrir segin el mecanis-
mo siguiente:

., 1Y B+ 1 === 1l
Adsorcidn
2) A+ 1 == Al
3) BL + Al ==2= M1 + I}
fteacciones 4) Bl + M1 === DI o+ L
quimicas 5) Bl + D1l === T1 + It
superficiales 6) B1 === b + 1

7) H1 === H ]

s s a) M1 = M+ 1
Desorcion

3) DL = D+ 1

10) T1 = T + 1

Las correspondientes constantes de equilibrio se
pueden definir como sigue:

K. - Bl S /) ' )| e o i
L 3 T oy
K. - AL IS )) 0 ] o= Mm%y
2 Pp% Aot 8 e

k. = —m%Hl k. <%
5> °mm ]
K - "1 — PpCq
6 c 10 7 e
Bl T1

A continuaciédn se resume la deduccidén de las ecua-
ciones de velocidad asociadas con este mecaniamo, suponiendo
que cada ecuacidén estd determinada por una etapa controlan-
te. Segun se ha indicado anteriormente, ninguna de las eta-
pas de adsorcidén puede ser controlante; por esta razdn, el
eatudio se limitard a considerar como controlantes las reac-

ciones quimicas superficiales o las etapas de desorcidn.
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i) Etapng controlantes: 3, 4, 5 y 6 (reacciones quimicas

superficiales

Puede comprobarse fécilmente que, en este caso,

lar ecuaciones de velocidad vienen dadas por:

[ B C C ]
- A0 .
Ty ~ T n " K3[%ma K, n
[ ° ;i |
Tp T Tp = Kafm1%m T TR, (8)
[ G Crpa |
_ °n°m
Te T Tor T KSRy T K (9)
. PyoH1
Ty = 'y = k6[“n1 TR, (10)

Fn estas ecuaciones pneden sustitulrse las expresjo-
nes que ae obbtienen a partir de las constantes de equilibrio

de lan etapas no controlantes:

Py C- P

_ _ Pu%y !
cpy = Kyppt ‘i TR, °n T K
Py PipC

. _ M _ Ppfy

Ca1 T Koppoy “m Lo °n X,

AdemAs, el total de centros activos del catalizador
es igual a la suma de loa "libres" mas los "ocupados", por lo

que considerando la relacidn

L= a1 * a1 Y ‘m t "m

y efectuando diversas transformacjones, se obtiene:

? -
k K K, L" PP
. 37102 PuPu
™~ Twu "< —_;7'___[;RPA T TRy, J (1)

i

C k(KR PP (12)
rp T T
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ks (K /Kq) L7 PP
ro-Tp = L M B g (13)
T T 72 PaPp = X
kgKy L PP
. b1
rb"fh-*z—'[f’n‘“q (14)
siendo
1 1 1 1
2 =1+ K,pg + KoPy + 7Py + 7Py + 7P + 7—Pn (15)
1Pp 2PA T KH T K RGP R

Reuniendo en constantes unicas las diversas cons-

tantes que figuran en el numerador de estas ecuaciones, re-

sulta: _ -
|3 Py P
, M uPu
Ly = T gy = PPy - % — (16)
M M ZZL_BA Ky |
ko[ Py ]
. _%p _ PpPy
K [ Py
. Ky 7Py
o =T =37 PPy Ko (18)
L -
k PP
. _ K vPi
Ty " Ty =7 T’n‘“‘xb—] (19)

donde 7 conserva el significado anterior.

Finalmente, sustituyendo las ecuaciones (16), (17},
(18) y (19) en l1las expresiones (1), (2), (3) y (4), se obtie-
nen las siguientes ecuaciones para las velocidades netas de

formacién:

k[ PyPy| K Pyp
_ Ky _ PPyl Kp _ PpPy
Ru = 22| P8P Ky | ~ 72 l:pn"m X, (20)
i ,
k[ Py K Pop
D i T TPy
R, = PuPy - - PpPpy - (21)
i L oy 'Z?[B D KTJ
kol ProPy]
_ e TPy
i L R (22)
FL |
b PbPy
Ro 7| Pn - Xy 2

Si la etapa 2 estuviera totnlmente desplazada ha-
cia la izquierda, es decir, s8i 1a etapa 3 se verificara en-
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tre el n-butanol adsorbido y el amoniaco en la fase gaseosa,
segun

Bl + A + 1 ==—* Ml + Hl ,

permaneciendo inalteradas las reastantes etapas, resultarian
las mismas ecuaciones de velocidad. Ia unica diferencia ra-
dicar{a en que en este caso, K, = 0. Asi pues, si el amonia-

co no se adsorbe sobre el catalizador,
Z =1+ K,pgy + 1p + —Lp b g P + —1—p (24)
1¥B K; H ' Kg'M ﬁg D KT
En cambio, si el amonfaco se adsorbe sobre los centros ascti-

vos del ecatalizador,

1 1 1

2= T Kypy Kot P T RGPt RGP (15)
En el instante inicial, Pyr Ppr Ppr Py ¥ Py tien-

den a cero, por lo que las ecuaciones anteriores quedan re-

ducidas a las siguientes:

Si el amoniaco se adsorbe Si el amonfiaco no se adsorbe
0. PR A n - uPBPA

Mo Mo

(1 + K,pg + KZpA) (1 + K1pB)

RDO =0 RDO =0

RTO = 0 RTO =0

R - “bPp . 1 1

bo (K K,pn + K7pA bo 1+ Klpn

Ahora bien, los valores experimentales de RDO y

RTo' correspondientes al momento inicial, son nimeroa supe-
riores a cero {segin puede observarse en la Tabla 6.1, loa
valores de RDn son similares a los de HMO). Como segin el

mecanismo anterior RDo =0 y R = 0, las reacciones qui-

To
micas superficiales no pueden ser las etapas controlantes.



H) Btapa controlonte: 7 (desorgidn del agun)
Fn eate cano, Ta elapa 1 permile enertbbir:

(2)

r - r - l(., "lll

Comn todnn 1as ebapan deben encontrorae en eoqulli.
brio, axcepto In 1, Taa exprecionca de laa conabanlea de o

quitibrio permiten eacribir Tan iymantdndea:

o o P
K DUAL _ g kg, TR

o - o .
It 3 ) [3) "M |
- et KKty Pyt
‘m ) e N S
T 3] D
o R Ka e iy
i I g ry !
““1 ’)n
“in T ReTp R
h b

Ila puatibueidn auceaiva de coban cxprenlonen nn
In eruncitn anterior, dard Ingar n las cenancionen corvres.
pondienten n rM -r M '.l) - h o 'ﬂ'l‘ & " y LUETRREER A
GJe han efectundo eabna nuntibueciones v oao ha Tlopado o Jan
ecuncionea Tinalea, 1ag cnnlea no se preacoabon agaf pora
aimplificar eata expnaicldn. Hnicmmente ae indican Tog re
pultnados, unn ver agimpliCicadas Tan wmianae poara ol momento

Iinicial:

Mo = (g = Tl = oy = v7), 0
Ry ™ (l'n - r'”)” - ("'I‘ - r',“).' -0
Ry ™ (r,r SRS PR Kb
Ry, = ey v 0 Kb

Faton resnltados Ledricon no antan de neoerda con
r . . 3
loa experimenlalea, puen dulaon indicean que If”'\ v Hn” Bon N

meros pondbivon digtintos de ceros anfmlamo, loa resallades
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experrimontnles indtor ue R g
| m oq l.'.n Y llh”

afl (Tabla 6.1). Fats dincordanein pricha que la denorceion del

aon muy diferentea entre

agun no pnede aor conkrolanke.

iate bratamliento tedrico purde aplicnirae btambién
nl enno de soponer controlante Tn etapa de adeoreidn del nobu-
Lanol. Se ha efectundo el dasarrelln mntemAllico correapondton-
te n rala hipdteatn, y sne ha comprobado que las ecuncianes ob.
tenidnn para el inalante infeial no concierdan con los hechon
experimentnlen. Fato permtte dencartar Ta posibiildnd de qune
controle la adsorcidn del n-bulanel. FEnta conclusidén colnclde
ron 1a oblenidn anteriormente mediante experimentos dirvecloa
de ndeorcion anohre el eatalizador, nbilizando In Ltéenica cro-

makograficns.

Ti1i) Jkapas controlanten: 6, 8, 9 y 10 (renccidén quimica au-

pecrlficlal dAe CLormacidn de butenos y desoreién de aminns)

Fn eate cnno resulbkan Ina niguientes ecunriones de

velooldnd:

" n fa L"m TR (26)

reo-r - ko le -

D .
) 9 m . (27

r, - r ¢ I R S (o)

Mmoo
o LT :
Y 1 e e (27)

Por otra parte, lan exprenfonen de las congbanbeg

de equilibrin de laa etapng no contralantes permiten enoribie:

“mp " K

CA‘ - KppAa]

|
we " k‘l’"u’l
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CoqC PLp
B %A1 3P
G T K57 T KakeKsKym ey
-k, BLML _ o )% vk (x )7'*(;”’) i
ey = Ky = (K K KgKR, (K A
1 _ (py)
3
CnhqC ~(P ) p
_ 2 %B1m 3 5l Py
cpp = Kg—5——= = (K,) K2K~)K4K5(K.}) —=ey
H1 ()

Teniendo en cuenta, ademis, la relaciédn:

+c + e

L=cytre ALY %mt Cmr ot

Bl

y efectuando las sustituctones y tranaformaciones oportunas,
resulta:

k Pup
. *u _ PuPy
M~ Tnu~ Zp_n[pnpzx xm] (30)
2
k prlp,)”
.o D ) p‘Pi )
ST R (pg)7py - =% (31)
2Py D
K. po(py)
. T _ Pelry ,
I"T - T T = —3' (PB) pA K (‘?)
z(py)
k PP
) bPi
Ty T Ty TI}’B - “x'b"] (33)

giendo
Z =1 e Kopy + Koy + wp 4 KoK KK DA
1P 2Py K7pII 12730 Ty
2
(py)"p
2 2''B A
bR KKK, (K ) T
(ry)
3
(p)p
3 3*'R A
+ (K 7K KK K (K,) "—g™ (34)
(nyp)
Tas velocidades netas de formacidén se obtienen
sustitvuyendo estas ecuaciones en las expresiones (1, (2),
(3) y (4). Para el caso particnlar del instante iniecial, en
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qUe Pys Pye Pre Py ¥ Py tienden a cero, se obtiene
R = 0, nDo = —k‘OL. Rpy = rk1OL. Ry, = 0,

en completo desacuerdo con lons resultados experimentales.

Esto prueba que las ecusnciones anteriores no son aplicables.

iv) OQtras etapas controlantes

Min cabrfa considerar otras etapas controlantes
para deducir las ecuacliones de velocidad. Por ejemplo, po-
dria suponerse que controlan las etapas 3, 6, 9 y 10; 4, 6,
8y 10y 5, 6, 8y 9; 5, 6, Ty 8; etc. Las posibilidades son
miltiples. No se han deducido 1as ecuaciones de velocidad
para estos casos, porque se trata de un proceso de deshidra-
tacion, en el que debe esperarse cierta semejanza de compor-
tamiento de las aminas y de las diversas reacciones en que

. . :
estas intervienen,

Desde este punto de vista carece de 1égica, por e-
jemplo, admitir que controlnan las etapas 3, 6, 9 y 10. Por-
que: ;jcémo suponer que controlan las etapas 9 y 10y la 8 no,
8i los compuestos son similares y se comportan anilogamente
en 1a desorcidén sobre el catalizador? 0 bien, .qué razdn hay
para que en la formacién de una amina determinada controle
la desorcién del agua, y en la de otra amina controle la de

la propia amina, o su reaccidn superficial de lormacidén?

131 andlisia efectuado prueba que, aunque experimen-
talmente se ha observado qne las aminaa pueden formarse por
reaccidn sucesiva de éstas con alcohol, no es posible expli-
car los resultados experimentales obtenidos a partir de megz-
clas de amoniaco y n-butanol, con el conjunto de reacciones
propuesto. No obstante, parece conveniente insjistir sobre la
posibilidad de que controlen las reacclones quimicas super-
ficiales, haciendo intervenir en lns tratamientos matematicos
un mayor numero de datos experimentales, en ves de limitarse

al momento inicial de reaccién.
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Las ecuaciones (20), (21), (22) y (23) se pueden
expresar también de la siguiente manera:

K[ PP
_ky uPy
Ry * Rp + Ry = —5ipgPy - ] (35)
A M
L
k[ PP
Ky DPH
Rp * Rp = 2|PePu = X } (36)
; D
ko[ PP
Ky Py
Bp = 2[PpPp ~ X :l (37)
k[ Py P
_ Ky _ PPy
Ry =7 | P ‘Tg‘] (38)

51 estas ecuaciones fueran aplicables, las repre-
sentaciones graficas en papel milimetrado de RM + RD + RT
frente a PRPy s RD + RT frente a PPy RT frente a PRPpe
y Rb frente a Py consistirian en curvas con un tramo aproxi-
madamente rectilineo y de pendiente positiva. Este tramo co-
rresponder{a a los primeros momentos de reaccidn, cuando la
influencia de los términos negativos y las variaciones de 2

son pequefias.

Para llevar a cabo dichas representaciones, sae cal-

cularon diferentes valores de R RD' RT y Rb' y los de las

’
correspondientes presiones parc?ales. Las velocidades netas
de formacidén, asf como los rendimlentos, se averiguaron sus-
tituyendo 10 valores de M/FB en las funciones parabdlicas in-
dicadas en el Apéndice 9.8. Las presiones parciales se deter-
minaron mediante las férmulas que se indiran en el Apéndice
9.9, sustituyendo en las mismas los rendimientos previamente
calculados. Finalmente, se averiguaron los valores de los
distintos productos de las presiones parciales que serian
objeto de las representaciones graficas aludidas. Todos es-
tos cAlculos se efectuaron en el Gonsejo Superior de Invea-
tigaciones Clent{ficas, con ayuda de un ordenador.

Se han efectuado dichas representaciones graficas
para las doce series de experimentos. Fn la generalidad de

los cagos, en la parte final de las curvas aparecian irregu-
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laridades manifiestas, indudablemente debidas a los ajustes
polinémicoa de 1os datos experimentales. En las Figuras 6.23%
a 6.26 se muestran las diversas curvas rcorrespondientes a
310°C, para las tres relaciones molares, sin el tramo irre-
gular correspondiente a valores elevados de M/FB. Para las

restantes temperaturas se obtuvieron curvas similares.

Fn dichas figuras pueden observarse los tramos
rectilineos indicadna, de pendiente positiva, en las repre-
sentacliones graficas de RM + RD + RT y en las de R. Por
el contrario, los tramos rectos de las curvase representatl-

vas de R, + R, correspondientes a los primeros momentos de

reaccjén? pregentan una pendiente negativaj; lo mismo sucede
en las graficas de Ry frente a PRPyy:

Estn indica que Rp ¥ RD + RT disminuyen a med}-
da que aumentan los valores de los productos PuPp Y PPy
regpectivamente, en completo desacuerdo con las ecuaciones
propuestas. En consecuencia, RD y NT presentan sus valores
mAximos en el momento inicial de reaccidén, y van disminuyen-
do paulatinamente al aumentar el tiempo de contacto. Esto
parece indicar que las velocidades netas de formacidn de la
di y tributilamina deben ser proporcionales de alguna ma-
nera, a magnitudes que también disminuyen al aumentar la ve-

Jacién M/FB.

6.3.6 MECANTSMOS BASADOS EN LA FORMACION SIMULTANEA DE LAS
n-BUTILAMINAS

Las conclusiones del Apartado 6.3.5 sugieren que
el comportamiento cinético de las mezclas de amoniaco y n-
butanol tal vez puedn explicarse medisnte la formacidn si-
multanea de las tres aminas y las butencs, seglin las reac-

ciones siguientes:
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Constante de equilibrio

T
B+ A -:;;E:: M+ Kyg

2B + A ===

IR+ A St T o4 3 K;

En tal caso, las velocidades netas de formacidn de

los diferentes productos vendrén dadas por:

Ry =ry - Ty (39)
Ry =rp -1’y (40)
Rp = rp - r'T (41)
Ry =1, -1’} (42)

Y la velocidad neta de desaparicidn del n-butanol vendra ex-
presada por:

~R, = R, + 2R

M + 3Rp + Ry (43)

n D

Admitiendo este esquema de reaccidén y las hiplte-
3is simplificativas enumeradas anteriormente, las reacclones

deben transcurrir segiun el mecanismo sjiguiente:

1) B+ 1 a2 W
Adsorcion 2) A+ 1 = Al

3) Bl v Al = M1 o+ HI
4) 2B1 + Al === Dl + 2H]
quimicas 5) 3B 4+ Al === T1 + 3Hl

Reacciones

superficiales 6) Bl === b+ 1
7) Hl =22 1+ 1
8} MI 2= M+ 1
Desorcion 9) DL === D+ 1
10) TIT === T + 1
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Iims correspondientes constantes de equilibrio =ae
pueden definir por las expresiones:

¢ c o PuC
K - = 51 Ky = J1 w K, - )
31 M Al 1

c J 2c Dy, C
Y « - [ml]® °m N )
2 Mt 1 °p1| ‘a1 8 oy
w o fom}? °m 2 hn

[ =4 v -

? °p1] a1 9 “n

c PinC
ke - L, k. = P1°1

cﬂl b 10 OT]

A continuanidn se expone un breve resumen del desa-
rrollo matematico seguido para obtener lasz ecuaciones de ve-
locidad, similar al del Apartado 6.3.5.

i) Etapas_controlantes: 3, 4, 5 y 6 (Reacciones quimicas

superficiales)

En este caso, 1as ecuaciones de velocidad vienen
definidas por:

(8] C
- \ _ Mgl
Ry = kzjepi0my K } (44)
[ 2
> epmieyg) -
Ry = kylepg log)” - N Te— (45)

3
ey eyy)

_ 3
L (45)
r
PulH1 ,
My = ¥6%m1 " X, D

Sustituyendo en eatas ecuaciones las expresiones
que se obtlenen a pacrtir de las constantes de equilibrio de

las etapas no controlantes:



%1
cp1 = Ky4Ppcy ca1 T KoPpoy ‘m T X,
. ='f%fl S 5 S i
. S - ,
M1 5 n K ™ "X,

teniendo en cuenta la relacién

Li=eytegptep v Ot S * Oy * Oy 0

y efectuando diversas transformaciones, suponiendo que el

amoniaco se adsorbe, se obtiene Tinalmente:

k[ PyaPyr
_ M _ PPy
fu = 22 |PaPB ~ X, ] (48)
.
i 2
ke’ po(p)
D 2 D' Py
RD = ;tg pA(pB) - i (4"))
- 3
Kk’ P (pp)
_ 5y 3 T Prt
RT = —Z'I pA(DB) - K"I‘ - (50)
k Py, P
b b
Rb=T[Pn-Tb“J (51)
siendo
Z =1+ Kypg + Kypy + RLpH + KLDM * Flpn ' El"pT (52)
- 7 8 9 10 '

Como en el caso similar descrito en el Apartado
6.3.5, gi el amoniaco no se adsorbe sobre el catalizador,
¥ las reaccionea quimicas superficiales transcurren segun
BL + A+ 1 5/ ML +« 10
2Bl + A + 1 5=—= Dl + 2H1
3Bl ¢+ A+ 1 =/ T1 ¢ 3H1 ,

se obtienen las mismas ecuaciones de velocidad -(48), (17,

(50) ¥y (51)- con la unica diferencia de que en esle caso

K, = 0, y % viene dada por la expresidn:
1 1 1 1
2 =1 4 K.py + 5P + 7Py * Pw + P, (53)
"B K7 H KS M Kg ] K10 T
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En el instante inicial, las ecuaciones anteriores

se reducen a las sigunientes expresiones:

3i el amoniaco se adsorbe 531 el amoniaco no se adasorhe
XuPAPR KuPaPp
Mo = ? . Po = 7 T
(1 + Kiypg * K?pA) (1 + K1pB)
, 2 . 2
_ ke (pp) _ kpra(py)
RD"_(1|K FKLp, ) R])"~(1+K )
PR Y oy PR
, 3 , 3
. ___klfi(.fﬂ__l{ L NS
To To ~
(1 + Kypp + KgpA) (1 + K1pn)
Roo= "B .
bo 1+ K1pn 3 KZPA bo 1 + K1pB

Segn estas ecuaciones, las velocidades iniciales

de formacién de productos son cantidades positivas distintas

de cero y diferentes entre si. Esto parece estar de acuerdo,

en principio, con los resultados experimentales.

ii)

Etapas controlantes: 6, 8, 9 y 10 (reaccidén quimica su-

perficial de formacidén de butenos y desorcidn de aminag)

Fn este caso, las ecuaciones de velocidad son:

PyC
B uC1
Ry = kﬂl}'m - Ka]

P.e
_ p%1
Rp = kf)["’m - k‘()] (55)
PpC .
. r°1 .
Ry = k10[%?1 - _Ran (56)

p,c
_ Pvlh1
Ry = kg [’m T TR

—_
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Por otra parte, las expresiones de las constantes
de equilibrio de las etapas no controlantes perniten escribir:

Ie} = K = K fo) .-__3_
I T Mty Ca1 T RoPp%y °m - k7”n"1
C 84
B1°A1 BPA
ey, = K = K, K K K., ——2¢
M1 37 o 12"t p T
(”31)2"A1 2 2(pp) py
¢ = K = (K,)K K, (K,) —>—5"
D1 4 ((‘ ) 1 274 ! ( 2 1
11 Py
3
(e,) ¢ : {(py) 'p
cpp = Ke—BE gL = (k) 7K Ko (k) P~ SAe,
' (o) ' (oy)

Teniendo en cuenta, ademas, la relacidn

+ C + C

I = eyt e + oo + ¢ M

Bl Al H1 pr Y S

Yy efectuando las sustituciones y transformaciones oportunas,

se obtiene finalmente:

k Py
M _ PwPH .
Ry = an[%ApB - J (58)
2
K prp,)
D 2 D' Pit
Ry = ——|p,(pg)" - ——— (59)
D Z(pn) ATTR KD
'6
'Y po(py)
T 3 'y .
Ry = =1p, (pg)° - —— (60)
3 PA'Dy
L 2(py) i Ke
k PyD
b v i
Ry = o [Pn - T;j] (61)

siendo

2= 1k Kyps ¢ Kopy + oip b K KoKoKiALD |
1Pn t KoPy iyt KaKoKs Ky

2 3
" 2P, (py) pplry)
! (K')"KZK"(K.])e—%—p—];T v KKK, (K.])ﬁ—?—p—};r (62)
H H

Teman estas expresiones, en el momento inicial de

reacrién deben cumplirse las igualdades
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k,,b R = 0

Ao = O Rpo =0 Rpo = Kig bo

Como los resunltados experimentales no estAn de a-
cnervdo con estas conclusiones, 1las ecuaciones anteriores no
son aplicables.

De acuerdo con 16 indicado anteriormente, no se
congiderardn otras posibilidades de control. Siguiendo el
modelo de la exposicidn precedente, corresponde ahora hacer
intervenir en la discusidén un mayor nimero de datos experi-
mentales. De este modo, podra confirmarse si las reacciones
nuimicas superficiales son efectivamente las etapas contro-
lantes, tal como parecen indicar los datos de lag velocida-
des iniciales.

Con este fin, se representaron grilicamente RM

frente a p,py, R frente a pA(pB)g, Ry frente a pA(pB)ﬂ's y
Rb frente a Py- Je representaron puntos correspondlientes a
todas las tempernturas y relaciones molares investigadas, y
en todos los casos se obtuvieron graficas similares. Por e-
llo, y para abreviar esta memoria, en las Figuras 6.27, 6.28
Yy 6.29 sbélo se muestran las curvas de RM’ RD y RT a 3109C;
agimismo, en la Figura 6.30 se presentan las de Ry, para 350
2, pues las correspondientes a 310°C se han mostrado en la
Figura 6.26.

Para calcular los valores de las abscisas de to-
das estas grificas, y las del apartado precedente, las pre-
siones parciales se expresaron en atmésferas, tal como se
indica en el Apéndice 9.9. Dichos valores, asi como los de
las velocidades de formacion, se calcularon por el procedi-
miento indicado al final del apartado anterior. Al ignual
que en las Figuras 6.23 a 6.26, en las que se presentan en
aste apartado se han omitido los tramos irregulares corres-

pondientes n valores elevados de la relacidn M/FB.

Fn las Figuras 6.27 a 6.79 pueden observarse tra-
mos rectilineos de pendiente positiva, de acuverdo con las
ecuaciones (48), (49) y (50), para loa primeros momentos de
reaccién. Otro tanto sucede en las curvas de la Figure 6.30
(y de 1a 6.26), de acuerdo con la ecnacidén (K1) & (23); en-
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PpPy

FIGURA 6.27. R, en funcidn de PPy 2 310 °C
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tas dos ecuaciones son en realidad 1la misma ecuacidn, pues
ambas corresponden a idéntico mecanismo en lo referente a
la formacién de butenos.

51 se comparan las Figuras 6.27 a 6.29 con las Fi-
guras 6.23 a 6.25, pueden extraerse las siguienteg conclu-
siones:

.Las curvas de RM frente a PyPy BODN gimilares a las de

RM + R

tramo rectilineo de pendiente positiva para los primeros

D + RT frente a PyPy- Uinas y otras presentan un

momentos de reaccidén, de acuerdo con las respectivas e-
cuaciones (48) y (35).

-Las curvas de R frente a pA(pB)2 (de pendiente positiva)

p* Ry
en funciédn de PEM (de pendiente negativa) renpecto de la

se ajustan a la ecuacién (49) mejor que las de R

ecuacidn (36).

-Las curvas de R, frente = pA(p”)3 (de pendiente positiva)
se gjustan a la ecuacidn (50) mejor que las de R frente
a8 PgPp (de pendiente negativa) en relacién con la ecua-

cién (37).

As{ pues, las reacciones propuestas en esle aparta-
do conducen a ecuaciones que se ajustan a los datos cinéti-
cos mejor que las del apartado anterior. Pero aunque las e-
cuaciones (48), (49) y (50) sean preferibles a 1las ecuacio-
nes (35), (36) y (37), falta comprobar si reproducen acepta-
blemente los hechos experimentales. Para juzgar este extremo,
habfa que determinar las diversas constantes o parimetros
que figuran en ellas. El nimern de éstas es de 13, si se ad-
mite que el amonfaco no se adsorbe. Aunque el problema de
determinar todas estas constantes es complicado, su resolu-
cidén era factible en principio.

Por ejemplo, centrandose en la ecuacidén (48), en
el momento inicial byPy presenta el valor mAximo, y el pro-
ducto PyPy ©° nulo; por ello, deberia poder trazarse wuna
recta que, pasando por el origen, fuera tangente a cada cur-

va en la zona de valores altos del producto pApB. l.a pen-
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diente de cada una de eatas rectas aerfian igual al valor del
término (kM/Z?)O para 1a correspondiente temperatura y re-
1acidn molar. Tn tales condiciones, este Lérmino es lgual a
kM/(1 v K1PH0)2' Procediendo anAlogamente en lan graficas

de RD' R,[I y Rb‘ las correspondientes rectas permitirian cnl-
o (k2/2M) y (ky/a)
En el momento intcial, estos términos sdlo dependen de Ky

cular los respectivog valores de (kb/Zs)

Paor ¥ de kb, k% Yy kb' reapectivamente. A partir de los dife-
. 2 . Jg) . /o4

rentes valores de (kM/Z )0. (kD/Z )0. (kT/A )0 ¥y (kb/z)o’ re-

sultaria sencillo averiguar los de kM' kb, k%, kb y K1 para

cada temperatura.

Sin embargo, las rectas mencionadas debian pasar
por el origen de coordenadng y ser tangentes a las djiferen-
tes curvas para el regpectivo valor mAximo de 1a abascisa. Se
comprobd que en muy pocos casos podian cumplirse dichas con-
diciones; en alpgunas curvas se podian trazar las rectas cum-
pliendo adln aproximadamente las condiciones aludidas; pero
la mayorfa de las veces adlo habria sldo posible {trazar las
rectas desvidndose considerablemente de los requisitos ante-

riores.

Siguiendo con la ecuacidn (48), cuando RMo = 0 el
término encerrado entre corchetes debe ser nulo; por ello,
KM puede calcularse como el cociente pmpn/pApB , para las
presiones parcialesg correspondientes al momento en nue la
velacidad neta en rero, o aproximadamente cero. ILos valores

de Kj

o K% y Kb podrian calecularse andilogamente.

%e ha procedido de esta forma para la amina prima-
ria, y para cada temperatura no se obtuvieron valores iinicos
de KM'

lares resultaron valores que difer{an apreciablemente entre

por el contrario, para las diferentes relaciones mo-

s{ (de) orden del 25%, entre el valor medio y los extremos).

Ademas, se representaron los diversos valores de KM en fun-
i

cidén de 1/T en papel semilogaritmico, ¥ se trazbé la corres-

pondiente recta; los nuevos valores de K, resultantea de es-

1
ta correlacidén llegaban a diferir de los inicialmente ecalcu-

lados en un 40% aproximadamente.
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Era de esperar que, al determinar y correlacionar
los otros parametros (Kb, K%, Ky K7. etc.), se introduci-
rian otros errores, probablemente tan considerables como
los anteriores. Ademds, en cada ecuacidén intervienen al me-
nos 7 constantes, y los mencionados errores no se compensa-
rian necesariamente entre s{; de presentarse, dicha compen-
sacién sélo serfa parcial y, previsiblemente, la desviacidn
global resultante de los diversos efectos aditivos serfa i-

naceptable en la generalidad de loa casos.

Por todo lo dicho, se considerd que no procedia
seguir calculando los valores de las constantes o parimetros
de las ecuaciones (48), (49), (50) y (51). Se interpretd que
estas dificultades se deben, en gran parte, a que en el fe-
némeno real intervienen otras reacciones, ademis de las in-
dicadas en este apartado. Por ello, se pensd que serfa més
apropiado reconsiderar las reacciones a través de las cua-

les se desarrolla el proceso.

6.3.7 FORMACION DE LAS n-BUTILAMINAS MEDIANTE REACCIONES
SUCESIVAS Y SIMULTANEAS

Cuando el tiempo de contacto es apreciable, los
valores de las presiones parciales de los productos de reac-
cién no son despreciables; en estas condiclones, salvo que
las constantes de equilibrio que figuran en las diversas e-
cuaciones sean muy grandes, los términos sustractivos de
las mismas deben influir considerablemente; por ello, las
graficas correspondientes plerden su aspecto rectilineo i-
nicial.

Por otra parte, las posihilidades de reaccidn de
los componentes del sistema son muy variadas; experimental-
mente se han comprobado algunas de las diversan reacclones
posiblea, segiin se ha indicado en el Apartado 6.3.2. En con-
pecuencia, aunque las ecuaciones (48), (49) y (50) (corres-
pondientes al segundo grupo de reacciones propuesto) descri-
ben 1a formacién de aminas mejor que las ecuaciones {(20),
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(21) y (22) (correspondientes nl primer conjunto de reaccio-
neg), ello no significa que las reacriones suceaivas de for-
macidén de las aminas no tengan lugar. ¥n realidad, éstas de-
ben intervenir, aunque para tiempos de contacto pequefios
predominara el segundo conjunto de reacciones sobre el pri-
mero; pero eate Gltimo participard cada vez mAs en el proce-
so, a medida que aumenten las presiones parciales de las n-

butilaminas.

Consecuentemente, se ha intentadoe describir el com-

portamiento del sistema mediante las siguientes reacclones:

sonstante de equilibrio

B+ A S/ M+ 1 Ky
B4 M =2 D+ H KD
B+D T—™ T+ H Ko
2B + A === D + 2H Kb
3B A === T + 3 K’T
B === b+ H Ky

Fste grupo de reacciones implica la hipdtesis de
que la formacidén de aminas tiene lugar a partir del n-butn-

nol mediante reacciones simnltaneas y sucesivas.

Por supuesto, estas reaccliones no son las unicas
que pueden tener lugar. A} iniciar este estudio cinético se
indicé una relacidén mas amplia (que no pretendidé ser exhaus-
tiva); ahora bien, en 1las condiciones experimentales estu-
dindas, las presiones parcialea del amonfaco y n-butanol son
generalmente mucho mayores que las de las n-butilaminas. Yor
ello, el efecto de cualquier otra posible reaccidn entre las
butilaminas, o enbtre éatas y el amoninco, debe ser pequefin

frente al de las reacciones anteriores.
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Admitiendo este esquema de reaccidn, y la hipdte-
sls mAs plausible de que controlen las reacciones quimicas
superficiales, las ecuaciones de velocidad serdan la suma de
1as ecuaciones (20) y (48), (21) y (49), (22) y (50), y 1a
ecuacién (23) 6 (51). Salta a la vista 1a enorme compleji-
dad de estas ecuaciones y, por tanto, su escaso valor préc-
tico. Por otra parte, tampoco estd plenamente justificado
desde un punto de vista cientifico sepuir conservando estas
ecuaciones en su forma original. Asi pues, se considerd con-
veniente hacer 72 = 1 en todas ellas, 1o cual equivale a con-
siderar estas reacciones catal{ticas como homngéneas. De es-

te modo, se obtienen lag siguientes ecuaciones:

~
PyP PP
_ _ PuPy| _ PpPy :
Ry = kM[pApB “K}ﬂ—] Kp Lpnpm KD] (63)

pop i PP
_ DPH Py
Ry = kD[poM - KD] - kg PP~ R ]*

)2 pD(”’u)L

+ k[ (py A (64)
[ 3
PpPy , 5 Pplny)
PyPy
By = kb|}ﬂ T, (66)

En el Apéndice 9.10 se incluye una estimacién de
los valores de las constantes de equilibrio que fignran en
las expresiones anteriores. Los resultados de eata eatima-
cién indican que KD y Kb son muy grandes; por ello, pueden
suprimirse los términos en que figuran dichas constantes
en el denominador. Con esta simplificacidn, las ecuaciones

anteriores adoptan 1la forma final:
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. Pufu .
Ru = S fPaPr ~ X[ T ¥ oPePu (67)

2
R = kopopy t kilp,(p)? ~ TUN Kol pop - CIPHI gay
D pPRPM D{PA‘PR ' o PPp [

n T
: 3
PPy . 3 Pplpy)
Ry = kT[;BPD - Kf'} + kplpplpg) ™ - X (69)
Ry = kypy (70)

ko el conjunto de estas ecuaciones hay 10 constan-
tes o pardmetros, lo cual es una cifra bastante elevada. As{-
mismo, deben tenerse en cuenta las expresiones que definen
las presiones parciales en funcidn de los rendimientos (Apén-
dice 9.9). De todo ello resulta que -incluso despuds de su-
poner 72 = 1 y eliminar algunos términos- las ecuaciones ted-
ricag anteriores son extraordinariamente complicadas. Ademas,
dichas ecnaciones no incluyen los términos correspondientes
a otras reacciones que también se dsn en el sistema con toda
seguridad (Apnrbado 6.3.2). FEn consecuencia, a pesar de su
complejidad, no es previsible que puedan reproduclr los he-
chos experimentales con el grado de precisién deseable. Por
todo ello, se considerd preferible tratar de obtener otras

ecuaciones mAs simples.

Fn el apartado siguiente se exponen los aspeclos
generales del procedimiento seguido para proponer unas ecua-
clonea empiricas relativamente sencillas, asi como un resumen
de éstas. En el Apéndice 9.11 ge detallan las diversas etapaa

de los correspondientes c¢Alculos.
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6.3.8 BECUACIONES EMPIRICAS DE DISETO

Tn los apartados precedentea se han estudiado los
mecanismos mas plausibles de las reacciones quimicas objeto
de esta investigacidn. 5in embargo, ninguno de ellos resul-
ta satisfactorio para deducir ecuaclones de las velocidades
netas de formacién de los productos. En viata de ellon, se
decidié establecer unas ecuaciones de tipo empirico, aplica-
bles al disefio de reactores donde pudiera llevarse a cabo
el proceso. FEstas ecuaciones empiricas se basan en el mode-
lo simplificado y, por tanto, aproximado, que se expone a
continuacién.

Supéngase que las diversas curvas del rendimiento
en funcidén de M/¥ son de tipo asintdético, similar al repre-
sentado en la TFigura 6.31. En tal caso, cabe admitir que la

M/

FIGURA 6.31. Curva asintética de rendimientos

pendiente de cada curva en un punto dado de la misma sera
proporcional a la diferenclia entre Q’, limite al que pare-
ce tender la curva, y n rendimiento correspondiente al

punto que se considera. Es decir,

TRy = k- (71)

o bien
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o kga(n/e) (72)

(B

Integrandn esta ecuacidn, resulta:

In(h -#") = -kiM/F + 1nk} (73)
o bien
in e < e (74)
1

Fvidentemente, para W/F = Q, n = 0, y al susti-
tuir este par de valores en la ecuacidn (74) se obhkiene
ki = - h! . Teniendo en cuenta esta igualdad, la expresidn

anterior se convierte en la siguiente:

- ,
1n-L g = kW (75)

La ecuacidn (75) se puede expresar también en tér-
minos de lopgaritmos de base 10. Representando por k” 18 nue-
va constante que entonces resulta, ae tendra

tog- =t =y m/p (76)

'II
o bien

Jog(i' =) = logn' - k' W/F (77)

Serin eatn expresidén, al representar griaficamente
'-h en funcién de M/F en papel semilogaritmico, dehe obte-
nerge una recta de pendiente -k y ordenada en el origen i-

gual a 7’.

Asi pues, st Ia hipdtesia anterior es razonable-
mente aplicable, este tipo de representacidn grafica (o el
tratamiento numérico equivalente) permitiria obtener los di-
ferentes valores de k’. Dara cada gerie de experimentos se
dispone de varios pares de valores de ] y M/P, pere la re-
presentacidn gralfica aludida exige ronocer también el valor
de Q’, limite al que tiende o parece tender cada curva de}
en funcidn de M/F. Sin embargo, cabe proceder por tanteos

y efectuar la representacidn indicada con diversos valores
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supuestos de n‘, hasta identificar el valor supnesto que
coincida con el determinado griaficamente. Por otro 1ado,
las curvas experimentales de q frente a M/¥ proporeionan
una orientacidn sobre los valores de Q’ que pueden ser ob-

jeto del mencionado tanteo.

¥n la discusidn precedente, M/F puede representar
tanto a M/Fn como a M/FAB;
tanol alimentado, y Fape ol caudal total de amoninco y n-bu-

FB representa el caudal de n-bu-

tanol alimentados al reactor (ambos expresados en molKg/ht,
sl M, masa de catalizador, se expresa en Kg). Consecuente-
mente, dependiendo de la relacidn M/F seleccinnada, los ren-
dimientos podrdn calcularse en principio mediante Tdrmulas
del tipo

no=pG - 107k BM/Tp) (78)
o bien

q :}f(1 ~ 10“kABM/FAﬂ) . (79)

que constituyen la forma exponencial de 1a expresidn loga-
ritmica anterior.

Se ha elegido el segundo tipo de [érmula, expresa-

da en términos de M/T por ser mas conveniente para deter-

AB’
minar k’. Como puede verse en el Apéndice 9.11, lon edlculos
AR P
tante, independiente de 1a relacion molar. Fsto no sucede

efectuados indican que para k wede tomarse un valor cons-
con kﬁ. Tfectivamente, las ecuacionea (78) y (79) deben dar

lugar al miamo resultado, por lo gque se cumplirda la igualdad

kHM/PB = kAnM/FA“ (80)

Ahora bien, M/I"AB ¥y M/F‘n estdan relacionados entre
s{ por 1a expresién:

M M )i n/Fp (81)

FAB FA + PB W“(1 v PA/FB) 1y M

A partir de estas dos expresiones se deduce la
relacion:
ky = kAB/(I + RM) (82)
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Consecuentemente, ké depende de la relacidn molar; por este
motivo, su determinacidn directa a partir de los datos ex-
perimentales presenta mis dificultades que la de kAB. Asi
pues, es prelerible partir de la ecuaciédn (79). Tras estng
consideraciones, en lo sncesivo el pardametro kAB fe repre-
sentara simplemente por k'; pero para evitar equivoros se

seguira conservando el simbolo FAB'

Fn las Figuras 6.32 a 6.43 ge han representado los
rendimientos experimentales, incluyendo los de los butenos,

en funcidn de M/® en vez de representar M/FB en el eje de

1
ahscisas como en QZS Tigurnsg 6.11 a 6.22. Ademds, en las Fi-
guras 6.32 a 6.43% ge ha omitido el Gltimo o los dos 1iltimos
puntos de cada serle de experimentos. De este modo se pueden
trazar, con mayor fiabilidad, curvas en las que ya no se ob-
servan los maximos reflejados en las Figuras 6.11 a 6.22,
Ciertamente, no es seguro que la totalidad de dichos maximos
se dé realmente: la tendencia decreclente que parecen marcar
los altimos puntos puede ser debida, mAs bien, a errores ex-

perimentales, al mencs, en la gran mayoria de los casos.

Por gupuesto, la validern de 1as ecuaciones nue se
obtengan n partir de las curvas de las TFiguras 6.37 a 6.43
quedara limitada al intervalo de valores de M/F’Aﬂ nque abarca
dichas figuras. Pero este intervalo sigue siendo relativa-
mente amplio, y se obtienen as{ curvas que se aproximan ra-
zonablemente bien al modelo de la Figura 6.31; consecnente-
mente, se tienen mayores posibilidades de ajustar las curvag
experimentales de acuerdo con la ecuacidn empirica propuesta.

Como se han efectuado 12 series de experimentos
(con diferentes temperaturas y relaciones molares), se ob-
tendrdn en prinecipio 12 grupos de ecuaciones. Cada grupo in-
cluird a su vez 4 ecuaciones, una para cada producto. lina
fase importante de los cdlculoa consistirA en rvelacionar los
diversos parametros con la temperatura y la relaciédn molar;
idealmente, el onbjetivo conniaste en que, al incorporar estas
Wltimas correlaciones, las 48 ecuacianes mencionadas queden
reducidas a 4 que reproduzcan los resultados experimentalesg
con un margen de error aceptable.
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Considerando el habitual efecto exponencial de la
temperatura sobre las constantes de equilibrio y de veloci-
dad, es previsible que )r pueda expreearse mediante ecuacio-
nes del tipo

N - k11ok?/"‘ (%)
A partir de esta expresidn, se obtiene:

log Q‘: logkt + ko/T (84)

Por tanto, cabe esperar que representando q’ en
funcién de 1/T en papel semilogaritmico se obtendri, para
cada relacidén molar, una recta de pendiente k? vy ordenada
en el origen k1. Pinalmente, es razonable ponéar que k2 se-
ré independiente de la relacidn molar, y que k, podra rela-

cionarse de alguna manera sencilla con RM.

Fn reaumen, se proponen ecuaciones del tipo
=R - 107 W/ am) (85)

donde rf vendrd expresado, previsiblemente, por Ia ecuacidn
general (83%). Combinando las ecuaciones (85) y (83) se ob-

tiene, por 1Ultimo, la siguiente expresién:

- K 10%2/T (1 = qo7F M/ Pam) (86)

A continuacidn se presentan los resultados obteni-
dos. En el Apéndice 9.11 se dan algunos detalles de los co-

rrespondientes cdlculos.
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i) Mono-n-butilamina

Para la amina primaria se hs ohtenido la ecuacidn

q 271(1 _ 10~OVO1M/PAB) , (87)
donde
n - 55'28x10(5 -3080/T - 0,0224cp) ' (A8)
siendo:
q = Rendimientn de mono-n-butilamina, % de n-butanol
transformado en eate producto.
M/I"AB = Relacién masa de cntalizador/caudal molar de la
mezcla alimentada al reactor, Kg/molKg/h.
T = Temperatura de reaccién, 9K.
Cy = Concentracién de n-butanol en la mezcla alimen-
tada al reactor, % molar.
¥1 campo de aplicaclén de dicha ecuacidén es el si-~
guiente:

Intervalos recomendables

M/F,pt <160 Ke/molke/h
t: 290-3509C

: 10-20% (equivalente a RM
comprendidas entre 4 y 9)

R

En 1a Tabla 6.2 se muestran los errores relativos
de los valores de q calculados con 1la ecuaridn anterior,
respecto de los rendimientos experimentales, y expresados
como porcentajes de los valores calculados. las cifras in-
dicadas para 350°C y RM = 4 no incluyen el efecto de un pun-
to experimental realizado con M/I’AB = 8 Kg/molKe/h aproxima-
damente.

Aunque, por regla general, los errores maximos re-
flejados en dicha tabla mson algo elevados, tales errores sé-

lo se dan en puntos aislados de cada curva. Ademds, los ren-
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TABLA 6.2

ERRORES RELATIVOS DE LOS RENDIMIENTOS DI MONO-n-BUTILAMINA,

CALCULADOS CON LAS ECUACIONES (87) Y (88), RESPECTO DE LOS

RENDIMIENTOS EXPERIMENTALES

Temperatura de reaccidn, 9C

= 290 310 330 350
] Error relativo maximo 12,0% 6, 8% 12,846 15,9%
" " medio 4,9% 4,74 5, 7% 8,3%

. Frror velativo maximo 11,1% 7,3%% 1,7%  12,1%
" » medio 5, 2% 2,9% 7, 6% 6, 2%

9 Error relativo maximo 14,0% 17,5% 14, 7% 17,2%

" " medio 6,3%  10,4% B, 4% 11,4%

Promedios generales

Error relativo miaximo 12,4% 10,54 13, 1% 15,1%
" " medio 5,5% 6, 0% T, 8, h%

dimientos experimentales, referencia basica para calcular
dichos ervores, estidn afectados por su propio error experi-
mental y no son necesariamente los valores correctos. Como
cabe esperar que las curvas trazadas entre aquéllos propor-
cionen cifras maAs prdéximas a los rendimientos reales, es
previsible que los verdaderos errores maximons sean inferio-
res. Tgta cuestidn se discutira en las pisinas signientes.
Por supuesto, resulta excesivamente consecrvador adoptar, con
caricter general, un limite de error equivalente al mayor de

Jos errores relativos indicados en 1a tabla anterior.

Gabe considerar que los errores medins pueden ser
mas representativos del error previsible de los rendimientos
calculados. Al final de 1la Tahla 6.7 puede observarse que
los diferentes valores medios ascienden a 5,5%, 6,0%, 7,3%%
y 8,6%, como promedio para cada temperatura. La media de es-
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tas cifras asciende n su vez a 6,9%. Rste valor parece algo
bajo, 8i se tienen en cuenta 1as numerosas causas experimen-
tales de error y el ajuste de los datos segiin la ecuacidn

propuesta; su adopeidn como 1{mite de error aplicable indis-
criminadamente en todos los casos no ofrece en principio un

grado de seguridad auficiente.

Con miras a la posible utilizaciédn practica de

las ecuaciones anteriores, parece recomendable [ijar un error
relativo equivalente al mayor de los errores medios indica-
dos (11,4%). Otra posibilidad razonable consiste en tomar el
valor medio de los errores relativos miximos consignados en
la tabla anterior (12,8%). Asi pues, cabe considerar que, pa-
ra disefiar un posible reactor, es suficientemente conservador
adoptar para el error relativo un l1imite del orden del 12%.
Para temperaburas préximas a 310°C y relaciones molares pré-
ximas a 4-6, dicho limite puede reducirse teniendo en cuenta

los valores indicados en la Tabla 6.2.

Con independencia de la discusidn precedente, se
han comparado las curvas trazadas entre los puntos experimen-
talen, y lns calculadas mediante las ecuaciones (B87) y (88).
A efectos ilnustrativos, en 1a Figura 6.44 se muestran ambas
curvas, la experimental y la tedrica o caleculada, para 2909C
y las tres relaciones molares; para otras temperaturas se ob-

tuvieron curvas seme jantes.

A 29020, las desviaciones mAximas entre dichas
curvas, expresadas como porcentajes del correspondiente ren-
dimiento caleulado, varian entre 5,0 y 6,5%, dependiendo de
la relacidn molar. También se han calculado estas desviacio-
nen para las otras temperaturas, y los resultados oblenidon

se presentan en 1a Tabla 6.3.

Fn dichn tabla puede observarse que tales desvia-
ciones, expresadas en términos relativos, oscilan entre 3,9
y 9,9%. Por lo tanto, segiin eate criterin cabe asignar a la
ecuacidn propuesta un error mdiximo inferior al 10% en todos

los casoa.
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TABLA 6.3

ERRORES RELATIVOS MAXIMOS DE LO3 RENDIMIENTOS DE

MONO-n-BUTILAMINA CALCULADOS CON LAS RCUACIONES (87) Y (88),

RESPECTO DE LO3 DETERMINADOS CON LAS CURVAS RXPERIMENTALES

Temperatura de reaccidn, 9C

i 290 310 330 350

4 6,1% 6,0% 7,3% 9,9%
6 6,5% 3,9% T, 1% 7,5%
9 5, 0% 8,8% 8, 1% 9, 6%

Al calcular las desviaciones entre las curvas ex-
perimentales y tedricas, se ha abarcado todo el intervalo
de valores de M/i"AB ignales o inferiores a 160 Kg/molKg/h;
en particular, se ha incluido la zona préxima a M/FAB = 8
Kg/molKg/h, en la cual, a 350°C y RM = 4, un punto experi-
mental se degviaba considerablemente. Por lo tanto, la ecua-
cién propuesta es aplicable, con los limites de error indi-

cados, en el mencionado intervalo de valores de M/FAB'
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ii) Di-n-butilamina

Para este producto se ha obtenido la ecuacién

P k(1 = 1070 00TIRTAR) (91)

donde

,

. [ . 'o LS
N - 2’7”,0(1 3550,/ ~ 0,009%¢q) (97
aiendo n el rendimiento de di-n-butilamina, y conservando

los restantes simbolos el significado habitual.

Dicha ecuacidén es aplicable en el intevvalo de
temperaturas comprendido entre 290 y 330°C. Para las resban-
tes variables (M/FAB y CB)‘ los intervalos en nque pnede uti-
lizarse 1la ecuacidn anterior son los mismos que en el caso

de la mono-n-butilamina.

Fn la Tabla 6.4 se muestran los erroves relabtivos
de los valores de n caleulados con la ecuneidn anterior,
respecto de los rendimientos experimentales, y expresados

como porcentaje de log valores calculados.

Fn relacidén con dicha tabla, podrian mencionarse
. . P .
congideraciones anilogas a las efectuardas anleriormente res-
pecto a la Tabla 9.2. 3in embargo, siguiendo la 1inen de 1a
discusidn precedente, parece mejor centrar la atencion, de
antemano, en la comparacidn entre las curvas calculadas y

las experimentales.

Los resultados mAs interesantes de la comparacidn
entre las curvag calculadas y las curvas experimentales de
RD (representadas en las Wiguras 6.32 a 6.43) se resumen en
la Tabla 6.5. En egta tabla se muestran las deaviacionea o
errores relativos maximos de los rendimientos de di-n-butil-
aminn ealeulados con las ecuaciones (91) vy (92), respecto
de los deberminados con las curvas experimentales. Puede ob-
servarse que tales desviaciones maximas, expresndas en tér-

winos relalivos, oscilan entre 3,0 y 9,2%. Por lo tanto, se-
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TABLA 6.4

ERRORES RELATIVOS DE IL,0OS RENDIMIENTOS DE DI-n~-BUTILAMINA,

CALCULADOS MEDIANTE LAS ECUACIONES (91) Y (92), RESPECTO

DFE_LOS RENDIMIENTOS EXPERIMENTALES

Pemperatura de reaccidn, °C

RM 290 310 330
Frror relativo maximo 14,5% 13, 1% 15,9%

" " medio 5,4% 6,6% 8.5%

p Frror relativo maximo 11,0% 12,9% 17,4%
" " medio 7,2% 6,5% 6,7%

9 Frror relativo maximo 9, 6% 17,7% 10,9%
" " medio 4,6% 10, 7% 5.9%

Promedion generales

Error relativo mAximo 11, 7% 14,6% 14,7%
" " medio 5, 7% 7,9% 7,0%
TABLA 6.5

ERRORES RELATIVO3 MAXIMOS DE LOS RENDIMIENTOS DE

DI-n-BUTILAMINA CALGULADOS CON LAS ECUACIONES (91) Y (92),

RESPT.CTO DE LOS DETERMINADOS CON LAS CURVA3 EXPERIMENTALED

Temperatura de reaccién, °C

M 290 310 330
4 3, 0% 7,3% 8,9%
6 6,3% 7, 5% 6,3%

9 8, 0% 6,7% 9,2%
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gIn eate criterio cabe asignar a la ecuacidn propuesls un
errvor relativo maximo inferior a 9,3% en todns los casons.
En el Apéndice 9.11.2 se detnlla la secuencia de los cAlcu-

los realizados hasta establecer dicha ecuacidn.

iii) Tri-n-butilamina

Para la amina terciaria se ha obtenido 1a ecnacion

Np = 0,035 00" (96)

Fn esta expresidn, ¢, representa la concenlracidn

B
de n-butanol en la mezcla de n-hutanol y amoniaco alimentn-
da al reactor, expresada como porcentaje molar. n? represen-—
ta el rendimiento de tri-n-bulilamina para determinados va-
lores de 1a temperatura, ¢y ¥ M/FAB, expresado como porcen-—
taje del n-butanol alimentado que se ha Lransformado en di-
cho producto. {D es el rendimiento de di-n-hutilamina, defi-
nido anjdlosamente, que corresponde a 1og valores de la bem-
e P’a-

ra aplicar la ecuacidn anterior, este nltinn debe calcular-

peratura, ey ¥ M/FAH para los que se desea calcular n

se mediante las ecuaciones (91) y (92).

Niecha ecuacidn puede emplearse en los mimmos in-
que 1a ecuacidon corren-

<7 160

tervalos de valores de G, ¥ M/PAn

pondiente a AN {t = 290-330°0; tp o= 10-20%; M
Ke/molKe/h).

Tag

En 1a Tabla 6.6 se deotallan loe errores relativos

mAximos de los valores de caleulados mediante la ecuncidn

Rop
anterior, respecto de los determinados con las curvas expe-
rimentales Ae las Piguras 6.32 a 6.43. Tales errores eatan

expresados como porcentajes de los valores ealculados.

En dicha tabla puede ohservarse que, exceptuando
la comhinacidn de valores & = 330°C y RM = 9, los mAximos
errores relakivos eastin comprendidos entire 2% y 14% aproxi-

madamente. Aunque estn Nltima cifra es algo elevadn, como
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IABLA 6.6

ERRORES RELATIVOS MAXIMOS DE 105 RENDIMIENTOS DB

TRI-n-BUTILAMINA CALCULADOS CON LA ECUACION (96),

RESPECTOC DF 103 DETERMINADOS CON LAS CURVAS EXPERIMENTALES

Temperatura de reacciébn, 9C

RM 290 310 330
4 14,14 12, 8% 5,8%
6 5,0% 8,2% 5, 6%
9 1,9% 11, 7% 37, 1%

FRRORES ABSOLUTOS MAXIMOS DF LOS RENDIMIENTOS DI

TRI-n-BUCILAMINA CALCULADOS CON LA BCUACION (96),

RESPECTO DE LO3 DETERMINADOS CON LAS CURVAS EXPERIMENTALES

Temperatura de reaccidn, 90

RM 290 _310 330
A 0,08% 0,29% 0,13%
6 0,04% 0,13% 0, 16%

3 0,03% 0, 19% 1,36%
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Llos valores de nT son pequefios, el correspondiente error

absrolnto en insigsnificante.

Fn la Tabla 6.7 se muestran los diferentes erro-
rea absolutos maximos de RT’ expreszados -al igual que los
rendimientos- en términos porcentuales. De acuerdn con di-
cha tabla, si se exceptia el caso en que t = 37%0° y RM =9,
los maximos errores absolutos estin comprendidos entre 0,1%

y 0,3% aproximadamente.

Jos datos reflejados en ambas tablas {(asf como
toda la informacidén dada en esta memoria sobre los errores
asociados con las ecuacibnes de nM h nD) han tenido en cuen-
ta el anAlisis de la zona de valores de I'.'I/FIm comprendida
entre 0 y 160 Kg/molKe/h.

51 se conasidera todo este intervalo de valores de
M/l."AB, el mAximo error relativo de h_T para t = 3%0°C y RM =
= 0 asciende a 37,1%, y el mAximo error absoluto, a 1,365,
Puesto que estos errores son elevados, puede ser aconseja-
ble no emplear dicha ecuacién en condiciones proximas a las
indicadas, con tiempos de contacto considerables. Pero si
para t = 33090 y RM = 9 se fija un 1li{mite superior de m/F‘AB
igual a 80 Kg/molKg/h, entonces el error relativo asoclado
con la ecuacidn (96) es del 15% como mAximo, y el mayor de

los errores absolutos es inferior a 0,5%.

Bl procedimiento empleado para eslablecer la e-—
cuacidn de nT difiere del descrito anteriormnnte, pero se
basd en la ecuacidn de nD' Ia cual af se obtuvo saplicando
el método general. El camino seguido consiatid en determi-
nar un término de correccidn que, multiplicado por los va-
lores de ID definidos por las ecuaciones (91) y (92), per-
mitiers avériguar los correspondientes valores de RT' In
el Apéndice 9.11.3 se detallan dicho procedimicnto, las di-
ferentes series de cAlculos efectuados y otras considera-

ciones acerca de los errorcs de la ecuacidn propuesta.
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iv) n-butenos

Para los butenos puede oblenerse otra ecuacidn si-
milar a las anteriores, empleando un procedimiento anailogo.
Sin embargo, la presente inveatigacidn se ha centrado en la
obtencién de n-buiilaminas. Como resultado de la misma, se
han propuesto tres ecuaciones nque permiten predecir razona-

blemente el rendimiento de cada una de aquéllas.

Por otra parte, en el proceso de obbtencién de n-
butilaminas a partir de n-butanol y amonfaco, los bulenos
constituyen un subproducto. Si sélo se deseara ohtener és-
tos a partir de n-bulanol, se emplearfa como materia prima

dicho alcohol, y no mezclas de éste con amoniaco.

Por todo ello, y por otras consideraciones que
se indican a continuacidn, no parece tener mucho interés
el tratar de obtener una ecuacidn para calcular nb con pre-

cigidn, partiendo de mezclas de n-butanol y amoniaco.

De acuerdo con lag Figuras 6.41 a 6.13, el rendi-
miento de butenos en cnnsiderable (similar al de la amina
primaria o asecundaria), para temperaturas del orden de 350
2. Ahora bien, para lag aminas secundaria y terciaria se
han obtenido ecuaciones aplicables entre 290 y 3309C, y en
este intervalo de temperatura el rendimiento de butenos es
pequefio (Figuras 6.32 a 6.40). Precisamente por este motivo,
dicho intervalo es el que ofrece mayor interés, cuando el
objetivo consiste en oblener n-butilaminas.

Como puede observarse en las Figuras 6.32 a h.34,
para 2909 el rendimiento de butenos viene a coinecidir préc-
ticamente con el de la amina tereciaria; por ello, el rendi-
miento de butenos a2 290°C y relaciones mnlares comprendidas
entre 4 y 9 podria predecirse perfectamente mediante la e-
cnacidn (96). Nsta misma ecuacidn serfa también aplicable
a nb' para 31020 y relaciones molares comprendidas entre
4 y 6 (#flguras 6.35 y 6.36). Para &t = 310°C y RM = 9, asi
como para t = 3302 y las tres relacionea molares, dicha e-

cuacian sdlo proporciona un orden de magnitud de nh (mipgu-
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ras 6.37 a 6.40).

Ao pues, en primera aproximacién, ﬂh podrfa aal-
cularae utilizando 1l:q ecuacidn de nT (96). Como ge ha indi-
cado, para L = 330°C, los valores de nb aai{ determinados
estarian afectados por un error considerahle. 3iun ewbargo,
conociendo log diferentes valores ide h, incluyendo el va-
lor de nb estimado, podria calcularse la sumn Ny v Ny !

+ qT + nb' es decir, la conversidn totanl del n-butanol, o
porcentaje de éste transformado en producloa, y su error
relativo no seria excegsivamente elevado, incluso a 33000,
I diferencia entre 100 y la suma anterior proporecionaria
el valor de 3, es derir, el porcentaje de n-bulanol que
quedd sin reaccionar en cada caso, y que serfa recirenlado
como alimento en un reactor industrial. Bl error relativo
de QH también estaria comprendido enlre limites mceptables.
Aalmismo, el cociente entre cada uno de log rendimientos,
HM’ nD y nT y 1a suma anlerior proporcionaria el valor de
la correapondiente selectividad,

Raturalmente, con independencia de todo lo anterior,
siempre puede recurrirse a la determinacidn priafica de nb ne -
diante 1as curvas de las Figuras 6.32 a 6.4%5. No obstante,
de acuerdo con la discusién precedente, este método grafico
es innecesario para temperaturas comprendidns enbre 290°0C y
3102¢ y relaciones molares comprendidns enbtre 4 y 6. En otras
condiciones no es indispensable el método prafico, pero po-
drian obtenerse resultados més correctos interpolando entre

laa curvas correspondientes.

Por supuesto, VIB y los rendimientos de todos los
productos pucden obtenerse Lambién por lecturs directa en
las Figuras 6.11 a 6.22. Como se ha indicado, _estas fiyguras
abarcan un intervalo de valores de M/Fn was amplio que el

que corresponde a las Figuras 6.32 a 6.43.



7. CONCLUSIONES

Como resultado de la investigacidn efectuada y
Que se ha descrito en esta Memoria, se ha llegado a las si-

guientes conclusiones:

1. Catalizador. El silicato aluminico es un catalizador muy
adecuado para obtener n-butilaminas a partir de n-buta-
nol y amonfaco. Su composicidén molar, excluyendo el agua

de hidrataciédn, es=:
60%
40%

8102

Al,O

273

Los rendimientos y selectividades logrados con di-
cho catalizador son comparables, e incluso superilores, a
los que se indican en 1a bibliografia para otros catali-

zadores.

Fstudjado el comportamiento catalitico de esta
sustancia con el sistema reaccionante objeto de eata in-
vestigaciédn durante 28 horas, no se ohservé ningin sinto-
ma de desactivacidn. Dicho estudio se llevd a cabo en las
condiciones mAs rigurosas de entre las investigadas (tem-
peratura de reaccidén = 350°C). Puede concluirse que su
actividad catal{tica permanecerd inalterada durante mas
de 28 horas ininterrumpldas de operacidén en los interva-

loas de las variables investigados.

2. Ecuacioneg para determinar los rendimientos de las aminas.

Se han eatablecido unas ecuaciones empiricas que permiten
digefiar reactores tubulares de 25-30mm de didwetro inte-
rior, con un lecho catal{tico fluidizado conntjtuido por
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particulas de silicato aluminico de la composicidn indi-
cads y tamafio comprendido entre 105 y 219/. Dichas ecun-

clones son las siguientes:
Amina primaria

- e
Ny =M1 - 1070 TH/EAR) (87)

siendo

Ny = 55,28x10(% = 3080/T — 0,0224cp) (HB)

Amina secundaria

Ny = W1 - 1070200731/ Pany (1)
siendo
n; = 27, 10x10(8 = 3550/T - 0,0095¢p) (92)
Amina terciaria
Mg = 0,035, " (96)

donde QD estid definido a su vez por la ecuacidn (91).

Los simbolos que figuran en estas ecuaciones re-

presentan:

QM, nD' nT = Rendimientos de mono, di y Lri-n-butilamina,
respectivamente, % de n-butanol alimentado
que se ha transformado en el correspondien-

te producto.

M/FAB = Relacidén masa de catalizador/candal molar
de la mezcla de amonfiaco y n-butanol alimen-
tada al reactor, Kg/molKe/h. 1o masa que {i-
gura en esta relacidén no es la del cataliza-
dor anhidro o parcialmente hidratado, tal
como ge encuentra en las condiciones de
reacclidén; dicha masa es la que se determina-
ria por pesada ordinaria, e incluye el agua
de hidratacién correspondiente a8l equilibrio
que se alcanza en las condliciones ambiente
habi tuales en un laboratorio.
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T = Temperatura de reaccidn, °K

Ch = Goncentracidn de n-butanol en la mescla a.i-

mentada al reactor, % molar.

Dichas ecuaciones son aplicables para una presim
media de reaccidn de 760 mmllg (presién absoluta) y en

los siguientes intervalos de las variables:

e Mp Ry
(ec. 87) (ec. 91) (ec. 96)
t, °C 290 - 350 290~ 330 290 - 330
Cpe % molar 10 - 20 10 - 20 10 - 20
M/P‘AB, Ke/mol¥e/n <169 <160 <160

Ims ecnaciones (87) y (91) permiten calcular WM
y nD con un error relativo miximo del 9,9% y 9,2%, res-
pectivamente. Los errores relativos asociados a los va-
lores de HT calculados mediante la ecuacidén (96) vienen
a ser del orden del 15% por término medio; pero estan
referidos a cifras miucho mAs pequefias, y los correspon-
dientes errores absolutos son verdaderamente mintsculos
o razonablemente admisiblea. Por oftro lado, para inter-
valos de las variables mis reducidos, los errores o des-
viaciones de los valores de Ny dados por la ecuacidn (96)

son mucho menores.

Rendimiento de bubtenoa. 53e han obtenido curvas experiman-

tales que permiten determinar el rendimiento de butenos
para todos los intervalos de ¢, Cy ¥ L‘I/["AB investigados
En caso de desearse clerta precisidn puede seguirse dicho
procedimiento srédfico; pero cuando se considere suffcien-
te un valor aproximado de dicho rendimiento, éste puede
estimarse mediante 1a ecuscidn (96). Por supuesto, las
curvas experimentales también pueden emplearse para ave-
riguar graficamente los rendimientos de cada uno de los

productos, en lugar de las ecnaciones propuestas.
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4. Condiciones de reaccidén aconsejables. Al elevar la tem-

peratura de reaccidén aumenta el rendimiento conjunto de
las tres aminas, pero también se eleva la conversién Lo-
tal, y dicho aumento se consipgne a expensas de una pér-
dida de la correspondiente selectividad. Teniendo en cuen-
ta smbos factores, no resultan aconsejables temperaturas
de reaccidn superiores a 330°9C, a presidén atmosférica. Se
estima que el intervalo dptimo de temperatura estd com-
prendido entre 310 y 330¢%cC.

Con el catalizador empleado y temperaturas del or-
den de 290-3309C, el valor recomendable de M/FIm
cuentra en las proximidades de 150-160 Kg/molkg/h: valo-

2e en-

res mis elevados exigen mayores masas de catalizador (y,
por tanto, reactores mds largos y costosos), ain mejorar

significativamente rendimientos nl selectividades.

Respecto al efecto de la concentracidn de n-buta-
nol (o de la variable equivalente, 1a relacidn molar
amoniaco/n-butanol) en la mezcla alimentada al reactor,
las condusiones son las siguientes: a igrnaldad de otros
factores, al aumentar la relacidén molar aumenta el ren-
dimiento global de las tres aminas, pero el de 1a amina
primaria aumenta en mayor proporcidn; la correspondiente
selectividad de las tres aminas, conjuntamente conaidera-
das, no resulta sengiblemente afectadsa, pero auwmenta a-
preciablemente la selectividad de la amina primaria, a

expensas de la de las aminas secundaria o terciarcin.

Por lo tanto, si se deaera obftener la miAxima selec-
tividad de 1a amina primaria, deben elegirse relaciones
molares del orden de 9 o superiores; en tal caso =se ten-
Aria, ademds, el maximo rendimiento de las tres aminas en
conjunto. Si se desea obtener la mixima seleclividad de
la amina secundaria, debe seleccionarse una relacidn mo-
lar del orden de 4; en tal caso, se ohtendrd un rendi-
miento total de aminas inferior al que se tendria con
RM = 9. Si se deseara obtener una gran selectividad de

la amina terciaria deberfian elegirse relaciones molares



_1468-

muy inferiores a 4; pero entnnces el rendimiento plobal
de aminas disminmiria considerablemente y, por ello, no

parece una opcidén recomendable.

Aaf pues, la relacidén molar mas aconsejable depen-
de del objetivo que se fije. Tn la Tabla 7.1 se indican
los rendimientos y selectividades correspondientes a los
valores de la temperatura y la relacidn M/FAB selecciona-

dos, para las tres relaciones molares investigadas.

TABIA 7.1

RENDIMIFENTOS Y SELECTIVIDADES PARA LAS CONDICIONES

DE_REAGCION AGONSEJABLES __(M/F,. = 160 Kg/molKg/h)

t, Rendimientos, % Selectividades, %
oc mm Mwapsr N Sy Sy Sp Sy, pan

4 26,1 3,0 32,3 10,3 89,7
310 & 32,1 3,6 38,1 44,3 1,6
9 4,5 41,2 5,6 89,5

A 42,7 7,7 30,0 9,1 84,7
330 6 49,7 8,9 35,8 42,2 6,8
9 53,4 10,8 37,1 3,7 w3, 2

Las elipsea dibujadas en la tabla permiten identi-
ficar con mayor facilidad, para cada temperdtinra de reae-
cidn, los valores mAximos de mayor interés, as{ como la

relacién molar a la que corresponden dichos maximos.
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Yeunciones tedricas de las velocidades de reaccidn. HNo

se ha conseguido deducir tedricamente ecunciones de laa
velocidades netas de formacion que se njusten a loa reaul-
tados experimentales. Se han obtenido ecuaciones fedricas
de dichas velocidades, adoptando la hipdtesis de Ia lor-
macidén sucesiva de las aminas, y suponiendo que el meca-
nismo de reaccién mAs probahle estd determinado por dife-
rentes etapas controlantes; se ha procedido andlogamente
a partir de 1a hipbtesis de la formncidn simultinea de
las tres aminng; también se considerd la posibilidad de
que puedan tener lugar ambos tipos de reacciones. Se con-
trastaron las diferentes ecuaciones tedricas con las ve-
locidades netas de formacibn calceniadas divectamente a
partir de los resultados experimentales; dicho analisis,
y el de otros hechos experimentales, han llevado a la
conclusidén de que también intervienen otras reacciones,
las cuales deben influir considerablemente en el proce-

so global.

Reacciones probables que determinan el proceso global.

Se congsidera que podrian deducirse ecuacionen ledricas
de las velocidades netas de formacidn, representativas
de los fendmenos que realmente tienen lugar y ajustadas
a los hechos experimentales, mediante un andlisis exhaus-
tivo de los diferentes mecanismos y etapns controlantes
posibles, teniendo en cuenta las distintas combinaciones

o el conjunto de las siguientes rearciones:

ROH + Nﬂ3 = WNH, + U,0

2
RO + R‘fﬂlz - R?N]! 4 H;,()
ROH + RQNH _— R}” } H?U
2RON + NH; == R,NH + 2H,0
IROH + Nty === RN + 310,0
R3N + NH3 T HNH2 + R2NH
R2NH + Ny —=—= 2RNH,

RWH, + RaN 2R, NN
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ROH =——» R’ + H,0

2ROH =—= ROR + H,0

Tin estas ecuaciones quimicas, R representa el gru-
po CH;—CH?—CHZ—CHQ— , ¥ R, una molécula de buteno.

Sin embargo, dichas ecuaciones tedricas de veloci-
dad serian extremadamente cocmplejas y tendr{an escaso va-
lor practico. Por ello, ge decidid establecer unas ecua-
clones empiricas sencillas y facilmente aplicables para
el disero de reactores donde llevar a cabo el proceso.
Dichas ecuaciones son las que se han propuesto en el pé-

rrafo 2 anterior.



8. RECOMENDACIONES

Como consecuencia de esta investigneldn, se reco-

mienda:

1.

Llevar a cabo series de experimentos similares a los ex-
puestos en esta Memoria, con lechos cataliticos fluidi-
zados de particulas de silicato aluminico y reactores de
mayor didmetro. ®llo permitird confirmar las ecuacinnes
propuestas, o introducir en éstas un factor de correccidn
que refleje la influencia del didmetro de los bubos del
reactor. Quedaria asi ampliadce el campo de aplicncidn de
dichas ecuaciones, las cunles permitirian diseiiar reanc-

tores tubulares de mayor didmetro con mis fiabilidad.

Desarrollar otra investigacidn similar con reactores de
lecho fijo, a fin de establecer ecuaciones de disefio (de

este tipo de reactores puara eele proceso.

Con objeto de esclarecer la cinética y mecanismo del pro-
ceso, es recomendable un amplio programa de investigacidn.
Dicho programa debe abarcar diferentes series de eyperi-
mentos, alimentando el reactor, no sdlo con mezclas de n-
moniaco y n-butanol sino también, con mezclas hinarias

de éste y cada una de las aminas; y con mezclas andlogas
de amoniaco y las aminas secundaria y terciarin; de amina
primaria y agua; amina secundaria y aprua; amina primaria
excluaivamente; amina secundaria exclusivamente; n-buta-
nol puro, etc. Esta via ofrece una posivilidad de evaluar
separadamente las diferentes constantes que intfervienen
en cada una de las reacciones indicadas en las conclusio-

nes de estn Memoria,



9. APENDICES

9.1 MEDIDA DE LA TEMPERATURA

Para medir la temperatura de reaccidén se utilizé
un termopar Alumel-Chromel, cuyos filamentos se aislaron en-
tre sf mediante piezas cilindricas de material refractario
con dos pequefios orificios por su parte central. FEste conjun-
to se introdujo en una funda, conatituida por un tubo de vi-
drio cerrado por au extremo inferior y situado a lo largo
del eje del reactor. Fl par termoeléetrico podia ser desli-
zado por el intertor de aquélla, lo cual permitia medir 1la
temperatura en diversos puntos del reactor. La posicibn de
la funda permanecib invariable, por lo que la seccidn de pa-
so de log gases a través del lecho catalitico fué constante.
Ia soldadura fria del par, protegida por otra funda similar,
se introducia en un gran vaso térmicamente aislado y se man-
tenia a 02C con una mezcla de agua y hielo

M

Ta f.e.m. generada en el termopar se midié con un
potencidémetro de la firma Rubicon Co., Filadelfia, cuyo error
era de 0,05 milivolts. La temperatura de reaccién se averi-
guaba mediante 1a lectura del potencibmetro y la relacién e-
xistente entre 1a temperatura y 1a f.e.m. del termopar. En
la Figura 9.1 se muestra dicha relacién, aunque en realidad
ge utilizd otra fipgura més ampliada (en la que 1 mV corres-
pondia a 50 mm, y 19C, a 5 mm); consecuentemente, el error
de lectura en la grafica ampliada resultaba inapreciable en
comparacién con la sensibilidad del potencidémetro. El error
de cada medida con este procedimiento fué inferior a 1,5°C.
Se permitidé una variacidén maxima de la temperatura con el
tiempo de £ 1,59C, y se desecharon aquellos experimentos en

que la variscidn fué mayor.
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FIGURA 9.1.

pares Alumel-Chromel. Soldadura fria a 0°C.

Relacidn entre temperatura y f.e.m. en los termo-
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9.2 MEDIDA DET CAUDAL DE AMONIACO

Ia medida del caudal de amoniaco se efectud a par-
tir de 1a pérdida de presidn que tiene lugar al circular el
gas por un estrechamiento. Se utilizaron dos diafragmas me-
didores, a los que se asignd las referencias B y . Cada n-
no de ellos estaba constitﬁido por un tubo de vidrio, con
un estrechamiento capilar en su centro y dos tomas de pre-
sidén, una en cada extremo del capllar. Un corto tubo de vi-
drio snldado al anterior, a unos 4 cm del capilar, permitia
introducir un termémetro para medir la temperatura del gas

a la salida del diafragma, ¢

pd

Im toma de presidn posterior al capilar se conec-
té6 a dos mandmetros de vidrin en forma de li; ambos se colo-
caron verticalmente sobre un tablero rvigido, cublerto con
papel milimetrado que se protegid con un papel plastico ¥y
transparente. Bn uno de los mandémetros, de rama abierta y
con mercurio como liquido manométrico, se medfa el exceso
de presidn respecto de 1a ntmosférica, [xde. Tas dos ramas
del otro manémetro se conectaron a lns tomas de presidén del
diafragma, para medir la pérdida de presidén del amon{aco en

el capilar.

En eate 111timo mandémetro se usé como liquldo mano-
métrico un aceite de silicona especial, que presentaba las

siguientes ventajas:

-Elevada viscogidad. Por tanto, eliminacidén de fluctua-
cionea en el valor de Ah, pérdida de presitn en el
diafragma; dichas oscilaciones se hubieran presentado
con liquidos manométricos de baja viscosidad, debido
a la finidizacidén del lecho catalfitico.

-Insignificante solubilidad del amon{aco. Tn consecuen-
cia, garantia de que el amoniaco no se disolvia en el
1{quido manométrico, y de que el caudal medidn coineci-
dia con el que realmente circulaba por el reactor. A-
demAs, densidad constante del liquido manométrico en
presencia de vapores de amoniaco y, por tanto, exacti-
tud de las medidas de canudal. Esto no se habria logra-
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do empleando agua como 1liquido manométrico.

-Presién de vapor practicamente nula. Por ello, resul-
taba imposible la contaminacidn del amoniaco con va-

pores del 1liquido manométrico.

-En resumen, ventajas indudables respecto al agua y o-
tros liquidos, y también, respecto a disoluciones acuno-
sas de hidréxido sdédico, cuyo manejo siempre resulta
engorroso.

9.2.1 CALIBRADO DE LOS MEDIDORES DE CAUDAL DR AMONIACO

%l calibrado de cada diafragma se realizé haciendo
pasar diversos caudales de amoniaco, y absorbiendo este gas
en uno de los burbujeadores con agua descritos en el Aparta-
do 3.5. Se comprobd que, incluso con el mAximo hurbujeo de
gas -en intensidad y duracidn-, era suficiente un burbujea-
dor para absorber todo el amoniaco: el aumento de peso de o-
tro burbujeador colocado a continuacidén del primero era nulo.

Tras hacer circular amonfiaco por la conduccién pa-
ra eliminar el posible aire presente en la misma, se conec-
taba el burbujeador a continuacién del diafragma medidor. Pa-
ra reducir la elevacién de temperatura de Ja disolucién amo-
niacal, provocada por la absorcidn del amonfaco. se sumergiéd
el burbujeador en un bafio de éter. AdemAs, la cantidad de a-
moniaco retenida en el burbujeador era pequefin, y el] calor
Jiverado se transmit{ia a una gran masa de agua. S5e conseguia
as{ que la presién parcial del amoniaco sobre la disolucidn
acuosa fuera baja; de esta forma, la pérdida de gas durante
el reducido intervalo de tiempo empleado en desconectar y
tapar las tubuladuras del burbujeador con obturadores de go-

ma (para proceder seguidamente a su pesada) era insignificante

Se anotaron en cada caso los valores de /A\h, dife-
rencia de alturas manométricas en cm de aceite (pdrdida de
presién en el diafrngma medidor); é&de, diferencla de presidn
a 1la salida del diafragma, respecto a la atmosférica, mmlig:
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tpd' temperatura del gas a la sallda del diafragma, 9C; Pa'
presidén atmosférica, mmHg, y m,, masa de amoniaco absorbida

en el tiempo 8. A continuacidn, se calcularon las magnitudes

de =P+ [Bde

T = 273,72 + t
P

pd d

y (e/mi?,

siendo de ¥y Tpd’ la presién absoluta, mmHg, y la temperatu-
ra absoluta, 9K, respectivamente, a2 la salida del diafragma.

Para calibrar los diafragmas, se averigud el cau-
dal molar de amon{aco mediante la expresién

p . 1000 My
A 77,05 9
siendo:

FA = Caudal de amoniaco, mmolg/seg

= Masa de amoniaco absorbido, g

3
>
¢

© = Tiempo empleado en la ahsorcidn, seg

17,03 = Masa molecular del amoniaco

A partir de F y mediante la ecuacidén de los gases

AY
perfectos, se calculé el candal volumétrico de amonfaco, Yppd’
a la preaién Pp

-1/2 1/2
cularon los valores de F‘A(P/T)pd y qud(P/T)pd .

qayna la temperatura T .. Por wltimo, se cal-

Fn las Tablas 9.1 y 9.2 se presenta un resumen de
los datos correspondientes a los calibrados de ambos diafrag-
mas. En Adichas tablas se indican los datos experimentales

primarios y los resultados de los cdlculos mencionados.

De acuerdo con el teorema de Bernouilli, al repre-
sentar PA(J¥7§)pd 0 (q»/§7$)pd frente a Ah en papel do-
ble logaritmico, debe obtenerse una linea recta. In las Fi-
guras 9.2 y 9.3 se muestran las rectas de calibrado obteni-
das para log diafragmas B y C, con los datos de las Tablas
9.1y 9.2. E1 empleo de la primevra figura resultaba venta-
joso, pues proporciongba directamente los candales molares
de amoniaco.
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TABLA 9.1

CALIBRADO DEL DIAFRAGMA B CON AMONIACO GAGEOGO

. - - 7
WAL i),
apd pd

Ah, Appd' tpd ’ Py My , PR .
cm  mmHg °C mmiig £ gep g@ﬁ\/ﬂ%%ﬁ Q?Qlﬂ —3%7
- . seg _aeg mmig
2,10 136 18,4 703,7 4,8556 908,0 12,9 0,200
2,90 13,8 19,4 703,7 95,4160 844,0 15,0 0,240
3,63 13,8 20,2 703,6 6,1177 842,0 17,0 0,273
4,79 14,7 20,9 703,4 5,5855 662,6 19,8 0,317
7,17 13,2 21,4 703,3 5,6957 551,06 24,5 0,389
9,72 12,7 21,3 703,2 17,5167 603,2 29.3 0,469
12,3 11,0 20,8 701,8 88,1677 590,4 32,6 0,522
16,5 13,6 20,1t 701,4 8,4661 512,8 38,8 0,621
21,0 12,3 20,0 701,4 9,7767 511,0 44,9 0,719
25,5 13,1 19,3 701,4 10,159 485,0 49,1 0,787
35,5 12,8 19,0 701,4 12,217 488,6 58,6 0,939
50,8 13,3 18,8 701,4 13,622 452,0 70,6 1,131

La balanza utilizada permitia apreciar 0,1 mg, y el
cronbémetrn, 0,2 seg. Bl error de la presidn post-diafragma
fué menor que 1 mmllig; el de la temperatura post-diafragma,
inferior a 0,59, y el de ANh, menor que 1 mm. Se estima un

error medio en la curva de calibrado inferior nl 1 por 100.

9.2.2 DETERMINACION DEL CANDAL DE AMONTACO

Bl caudal de amoniaco emplendo en cada experimento
se determind mediante las rectas de calibrado reflejadaa en

las Piguras 9.2 é 9.3. Se median los valores de QOh, Z\de v



TABLA 9.2

CALIBRADO DEL DIAFRAGMA C CON AMONIACO GASEOS0

o VAL ]
i prd. tpd' P " o cm3 mm : muolg gg*
cm  mmlg e mmtig g 8ef  TeR 5 “Sen v%ﬁﬁﬁ
3,73 4,0 20,0 695,33 2,5658 1800 3,38 0,0542
5,04 4,0 20,0 695,71 2,8726 1500 4,54 0,0728
7,06 4,5 20,6 694,7 2,8202 1200 5,57 0,0894
9,99 4,0 20,6 694,6 3,0066 1080 6,81 0, 1092
16,3 4,0 20,6 694,5 3,7873 1000 9,00 0,1442
20,6 4,0 20,6 694,101 33,9098 900 10,33 0, 1654
1,0 4,0 20,4 693,8 6,1659 1140 12,85 0,2060
35,7 3,5 19,3 707,55 3,6730 600 14,40 0,2306
39,6 3,5 19,6 707,4 3,8106 600 14,94 0,2393
44,7 3,5 19,6 707,3 44,0805 600 16,03 0,2563
51,9 4,0 20,6 693,3 6,5076 900 17,2% 0,2756
54,6 4,0 19,5 707,3 4,5903 600 18,00 0,2882

tpd' ¥y se calculaba el de (P/T);ég. A partir de Ah, 1la Fi-
gura 9.2 facilitaba el valor de PA(P/T);;/Q; multiplicando
enta cantidad por el valor calculado de (P/T);d?' se ohte-
nia el caudal de amoniaco, FA, en mmolg/aeg.

£l caudal volumétrico de amoniaco en condiciones
post-diafragma podia obtenerse andlogamente a partir de la
Figura 9.3; también podia calcularse a partir del valor de

FA, determinado como se ha indicado anteriormente.

Se usaron los dos diafragmas calibrados. Fn las
condiciones habituales, el diafragma B permitia medir cau-
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9.3 MEDIDA DEL CAUDAL DE n-BUTANOL

9:3.1 CALIBRADO DEL ROTAMETRO CON n~BUTANOI,

El calibrado del rotametro se efectud averiguando
la masa de n-butanol recogida en un frasquito de vidrio de
20 cm3 al cabo de cierto tiempo. Para ello, en el extremo
de 1la conduccidn del alcohol se conectd una aguja hipodér-
mica; los caudales deseados se ajustaban con las pinzas de
regulacidén del caudal; en un instante dado se introducia la
aguja en el frasquito, perforando un tapdn especinl de goma
de paredes finas, y se disparaba el cronémetro simnlténea-
mente. El interior del frasquito comunicaba con el exterior
mediante otra aguja hipodérmica intrnducida a través del
tapén de goma; esta aguja permitia la salida del aire del
frasco, a medida que éste era desalojado por el liquido; de
esta manera, la presién en el interior del frasquito se man-
tenia constante, y la regulacion del caudal de alcohol era
sencilla.

Al cabo de cierto tiempo, se sacaba la nguja con
la que gse introducia el n~butanol en el frasco, y se paraba
el crondémetro al mismo tiempo. Se pesaban el frasco y se ano-
taba la diferencia de peso observada, nyp, el tiempo emplea-

do, ®, y 1a posicién del flotador en el rotametro, h.

El calibrado se efectud manteniendo a 259C el bha-
fio de agua en el que se hallaban sumergidos el serpentin y
el rotdmetro. Bn cada caso se averigud el caudal de alcohol,

Fn, mediante la expresién

1000 My
Fp=mmoe
siendo:
Py = Caudal de n-butanol, mmolg/seg
my = Masa de n-butanol, g
8 = Tiempo empleado en recoger RN de n-butanol

en el frasco, geg
74,12 = Masa molecular del n-butannl
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TABLA 9.3

CALIBRADO DEL ROTAMETRO CON n-BUTANOL A 259C

. Mo o, FB’
—_ 4 seg mmolg/seg
4 1,7368 1250, 4 0,0187
5 2,8115 1316,0 0,0288
6 3,6845 1210,0 0,0412
7 4,2051 1029,0 0,0552
8 4,9657 896,0 0,0747
9 4,9527 722,8 0,0925
10 5,1618 601,0 0,1158
11 6,5811 605,0 0, 1466
12 77,4796 571,0 0,1767
13 9,0766 595,8 0,2055
14 10,5494 602,0 0,2364
15 11,1345 541,6 0,2773
16 14,4270 601,2 0,3237

Los datos del calibrado se presentan en la Tabla
9.3, y en la Figura 9.4 se muestra la recta obtenida al re-
presentar graficamente FB frente a h, en papel doble loga-

ritmico.

El rotdmetro calibrado permitia medir caudales de
n-butanol comprendidos entre 0,01 y 0,30 mmolg/ses aproxima-
damente; sin embargo, no se utilizd para medir el caudal me-
dio de n-butanol, sino como elemento auxiliar de control

del mismo, segiin se ha indicado en el Apartado 3.1.
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FIGURA 9.4. Calibrado del rotametro con n-butanol a 25°C
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9.3.2 DETERMINACTION DBL CAUDAL DE n-BUTANOIL

Bl caudal de n-butanol se determind a partir de
los volﬁmenes»de alcohol existentes en una bureta contras-
tada de 50 cm5 en los momentos inicial y final de cada ex-
perimento.

Sea Vn el volumen de n-butanol, expresado en cm3,
alimentado en el transcurso de un experimento de 8 segundoas
de duracién; la densidad del n-butanol a 209C es igual a
0,810 g/cm3, y sn masa molecular es igual a 74,12. Por lo
tanto, el caudal de alecohol veundrd dado la [érmuls

Pn = 810VR/74,126 = 10,93VR/8, mmolg/seg

Ahora bien, el contenido en n-butanol del produc-
to utilizado fué, aunque prdéximo, inferior al 100 por 100;
por ello, el verdadero caudal de n-butanol viene dado en
realidad por la expresién

Fy = 10,93Vp%n/6, mmolg/seg

siendo Cg un factor de correcciédn que representa la pureza
del producto.

El caudal calculado con esta expresidén representn
un valor medio. No obstante, durante el desarrollo de los
experimentos se determinaban valores de VB cada 10-15 minu-
tos aproximadamente, y se calculaba cada vez FB; de este mo-
do se conseguia informacidn adicional sobre el caudal, y se
podia actuar sobre las llaves de regulacidén para obtener el

caudal medio deseado.

La informacidn obtenida en cada experimento permi-
te asegurar que la desviacidn instantdnea respecto del valor
medio deseado fué inferior al 2%, puea se desecharon algunos
experimentos en que fué superior. La desviacidén méaxima entre
el caudal medio y el caudal previsto para obtener una rela-
cidén molar amonfaco/n-butanocl determinada nunca superd al )
por 100. Por otra parte, para los valores de VB Yy 9 corres-
pondientes a los diversos experimentos, se ha calculado que
el error del caudal medio de n-butanol es inferior al 0,3%.
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9.4 DETRERMINACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION

9.4.1 TEMPERATURA MEDIA DE REACCION

Fn el transcurso de los experimentos se midid Ja
temperatura en el reactor cada 3-4 minutos, y se anotaron
los valores. Como temperatura de reaccidn se tomd la media
aritmética de todas las medidas. Teniendo en cuenta todos
los factores, incluyendo la precisidén del instrumento de me-
dida y la variacidén méxima que se permitié a la temperatura
en el transcurso de cada experimento, se estima un limite

de error de la temperatura de reaccidn inferior a *3°9C.

9.4.2 PRESION MEDIA DE REACCION

La presién media de reaccidn se determind como se
ha indicado en el Apartado 4.1. Fué de 760 mmllg en todos los
experimentos, excepto en los efectuadons para observar la ac-
tividad del catalizador en funcidn del tiempo, cuya presaidn
media fué de 730 mmHg. Fn todos los casos, la desviacidén ma-
xima respecto de estos valores fué inferior a *? mmHg, y ge-
neralmente fué del orden de *1 mmlig.

9.4.3 RELACTON MOIAR AMONIACO/n-BUTANOT,

La relacién molar amoniaco/n-butanol se calculéd
averiguando en cada caso el cociente entre el caudal de a-
monfaco y el de n-butanol, expresados ambos en mmolg/seg.
El error de esta magnitud fué inferior al 2,3 por 100 en
cada uno de los experimentos.

9.4.4 RELACION M/Fn

Esta relacidén se calculd dividiendo la masa de ca-
talizador introducida en el reactor, expresada en gramos,
por el caudal de alcohol expresado en molg/h. 1 error de
esta magnitud Tué inferior al 0,5 por 100 en todos los casos.
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9.% PRODUCTOS QUIMICOS UTILIZADOS

Amoniaco anhidro. Fué suministrado en estado 11-

quido y envarado en cilindros de acero a presidn, por Miguel

Agnado Saralegui, Madrid. Su composicién fué:

24; peso

Amon{aco 99,99
Agua 0,01

Alcohol n-butilico. Se utilizé el tipo "Puro" de

la casa Panreac (punto de ebullicién = 116-1182C). Se recti-
ficd dos veces en una columna Oldershau de 5 pisos perfora-
dos, y se recogid la fraccién intermedia; esta fracecidn, cu-
ya temperatura de ebullicién era de 117-118°C, fué la que

se utilizd en los experimentos. La composicidén de las tres
cargas preparadas de este modo, determinada en nuestro labo-

ratorio por cromatografi{a en fase gaseosa, fué

% peso
n-butanol Agua Impurezas
n-butanol A 99,6 0,0 0,4
n-butanocl B 99,1 0,0 0,9
n-butanol ¢ 98,8 0,0 1,2

No se intentdé identificar 1a naturaleza de las im-
purezas presentes, por carecer de interés.

Fn algunas series de experimentos se alimenté el

reactor con n-butanol de la firma Merck, AG. (punto de ebu-

1liecibn = 116-1182C). El grado de pureza garantizado era:
Contenlido minimo por cromatografin de gases 98%
Partes no volAtiles, mAximo 0,001%
Agua, gsegin Karl Fisher, maximo 0,2%

El andlisis de este producto realizado en nuestro
laboratorio por cromatograffa gaseosa dié un contenido en
n-butanol del 99,2 por 100 en peso.
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n-Butilaminas. Las tres n-butilaminas fueron su-
minlgtradas por la firma suiza Fluka AG, y respondian a la
denominacidén "Productos purisimos". Las temperaturas de ebu-—
1licidén correspondientes fueron:

Monobutilamina normal 76-718 ¢
Dibutilaminag normal 159-161°C
Tributilamina normal 213-21590

El intervalo de ebullicidn de la tributilamina
normal corresponde al producto Fluka rectificado en nuestro
laboratorio con la columna Oldershau mencionada anteriormen-
te. A continuacidn se indica la pureza de eatos productos,

determinada en nuestro laboratorio por cromatografia gaseosa.

Mono-n-butilamina 99,9
Di-n-butilamina 99,6
Tri-n-butilamina 98,7

Alcohol n-propilico. Purisimo, de la marca Dr.

Theodor Schuchardt, fué proporcionado por la firma FEROSA,
de Barcelona. Los cromatogramas obtenidos con muestras de
este producto permitieron asegurar un contenido de n-propa-
nol superior al 99 por 100 en peso.

Eter dibut{lico normal. Purisimo, con una tempera-
tura de ebullicidn de 140-1429¢, fué proporcionado por Fluka.

Butironitrilo. Pur{simo, con una temperatura de e-
bullicidn de 115-1179C, fué praporcionado por Fluka AG.

Aldehido butirico. Purisimo, con una temperatura
de ebullicidén de 74-75°2C y estabilizado con 1 por 100 de
hidroquinona, fué suministrado por Fluka AG.

Aceite de silicona. Se empled el tipo Pluido 47 V

300 de Siliconas Rhodorsil como liquido manométrico. Fué

suministrado por Siliconas Hispania, S.A.
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9.6 CATALTZANOR

9.6.1 PAEPARACTON

Tl sllicato aluminieco ("silal") que se ntilizd
como catalizador fué suministrado por los Laboratorios Ga-
mir, de Valenria. %n easatos lahoratorios se obtiene a par-
tir de disoluciones acuosas de sulfato aluminico y silicato
sbdico, las cuales se mezclen intimamente por agitacidén; el
precipitado formado se lava conamua destilada hasta reaccién
negativa de sulfatos en las aguas de lavado, y el producto
se centrifuga y se seca a 709C. Se obtienen asi masas com-

pactas de silicato aluminico muy puro.

En nreabro laboratorio, eate producto fné someti-

do al siguiente tratamiento:

a) Reduccidén de tamamo, mediante un molino de bonlas de

porcelana.

b) Tamizado, mediante un juego de tamices de 1la Central
Scientifie Co., de Chicago. Se recogid 1a fraceién
de tamaflos comprendidos entre 65 y 150 mallas Tyler,
equivalentes a 105 y 210 4.

e) lavado repetido de eata fraccidén con agua destilada,
para eliminar las Wltimas trazas de sulfatos.

d) Secado del producto lavado en una estufa a 110°C.

e) Nuevo tamizado del producto secc.

f) Pluidizacidn del "silal" durante unas 3 horas en un
tubo de vidrio, a temperatura amhiente y con aire,

para eliminar el polvo adherido a las particulas.

Activacidn del "silal" en el reactor en estado {Tui-
dizado, a 3009C y 500 mm Hg de presién absoluta, ha-

ciendo pasar amoniaco durante unas 3 horas. Tn estas

R
~

condiciones se eliminaba una gran cantidad de agua
(aproximadamente, el 35% del peso inicinl de) sili-

cato aluminico).
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Se comprobd que el silicato aluminico adsorbia
rapidamente vapor de agua del ambiente; se calentd una can-
tidad de este compuesto hasta 20092, y esta masa caliente
se colocd a continuacién en una balanza; en el acto se ob-
servé que su peso aumentaba con extraordinaria rapidesz, de-

bido a la adsorcidn de vapor de apgua.

Para efectuar todas las pesadas del catalizador
en condiciones fédcilmente reproducibles, se le dejaba en-
friar. VYna vez frio, se extendia en finas capas sobre ban-
de jas, y permanecia as{ durante unas 5 horas aproximadamen-
te; con ello se pretendia que el "silal" se hidratara y ad-
quiriese el peso de equilibrio correspondiente a las condi-
ciones del ambiente. Se guardd después en frascos de vidrio,
con su boca abierta, que se agitaban de ves en cuando para
renovar el s6lido en contacto con el aire. La boca de cada
botella se protegié con un pequefio vaso invertido que impe-
dia la entrada de polvo, permitiendo el contacto del sélido

con la humedad ambiente.

Asi pues, la masa de catalizador que se pesd en
cada caso corresponde al catalizador hidratado, con un ele-
vado porcentaje de agua; pern la masa del catalizador anhi-
dro, a las temperaturas de ?90-3509C emplendas en los expe-

rimentos cinéticos, es mucho menor.

9.6.2 EXPERIMENTOS DE FLUIDIZACION

Con el catalizador desrrito anteriormente se rea-
lizaron experimentos de fluidizacidn, cuyos resultados se
han resumido en la Tabla 9.4. Con los valores de /AP ., ¥
velocidad del gas indicados en egta tabla, se ha trazado la
curva de fluldizaciédn reflejada en la Pigura 9.5%. ¥n esta
figura puede obgervarse que la fluidizacidn del catalizador
se inicia con una velocidad del gas de 0,6 cm/seg aproxima-

damente, en las condiciones de los experimentos.



EXPERIMENTOS DE FLUIDIZACION CON EL CATALIZADOR

Masa de catalizador = 41,5 g (determinada con el cataliza-
dor a 2009C aproximadamente)

t

Tamafio de particula = 105-210x

Seccién del reactor = 5,43 cﬁz

Presién media en el lecho catalf{tico = 711 mmHg
Temperatura del lecho catalitico = 3109C

Caudal y velocidad del

aire a 711 mmHg y 3109C AP, cmH20
>audal, Velocidad, Reactor
Cms/seg cm/seg (lecho + placa) Placa Lecho
2,09 0,39 7,87 0,07 7,80
2,46 0,45 8,85 0,07 8,78
2,62 0,48 9,60 0,08 9,52
2,89 0,53 10,60 0,08 10,52
3,19 0,59 6,66 0,09 6,57
3,42 0,63 6,64 0,09 6,55
4,26 0,78 6,86 0,10 6,76
5,h0 1,01 6,98 0,11 6,87
7,37 1,36 7,07 0,14 6,93
8,58 1,58 7,20 0,16 7,04
9,95 1,83 7,25 0,18 7,07
11,9 2,19 7,43 0,22 7,21
15,0 2,75 1,56 0,27 7,29
16,6 3,05 7,70 0,30 7,40
19,5 3,59 7,91 0,35 7456
26,6 4,89 8,40 0,46 7,94
33,1 6,09 8,65 0,5% 8,10
45,6 8,39 9,27 0,73 8,54
55,1 10,1 9, 64 0,87 8,717

65,7 12,1 10,41 1,01 9,40
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FIGURA 9.5. Curva de fluidizacidn del catalizador con aire
a 3109

Dicha curva se ha obtenido averiguando experimen-
talmente la pérdida de presidn del gas a través del reactor
(placa + lecho catalitico), para los candales indicados en
la Tabla 9.4. Dividiendo estos caudalen por la seccidn del
reactor, se obtuvo en cada caso la velocidad del pgas refe-
rida a dicha seccidn. Por via independiente, se prepard una
grafica experimental que proporcionaha la pérdida de presidn
del gas al atravesar el reactor vacio (sin catalizador) en
funcién del caudal. Dicha pérdida de presidn era debida, so-
bre todo, a la placa porosa de vidrio del reactor y se ha

”"

indicado en la Tabla 9.4, en la columna " AP , para los

placa
P2 I3 - )
caudales dados en 1la misma. Restando los valores de lk‘reactor
y ZSPplaoa Aue corregponden a un mismo caudal, se obtiene la

respectiva pérdida de presién en el lecho catalltico.

Conviene observar que la curva de fluidizacidén de
la Figura 9.5 se refiere al catalizador seco, a 3109C, en
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condiciones similares a las de los experimentos cinéticos.
De haber realizado los experimentos de Tluidizacién a tem-
peratura ambiente, con una gran masa de agua adaorbida sobre
el catalizador, se hubiera obtenido otra curva de fluidiza-
cién; dicha curva habria estado desplazada hacia arriba y
hacia la derecha, y no habria reflejado apropiadamente las
condiciones de fluidizacidén en los experimentos cinéticos.

Asimismo, parece conveniente dejar constancia de
ciertas particularidades de los experimentos de fluidizacién,
pues presentan algunas diferencias respecto de todos los de-

”,
mas.

En primer lugar, tales experimentos fueron los -
nicos en los que -no obstante lo dicho al final del Aparta-
do 9.6- se intenté determinar la masa de catalizador anhidro
introducida en el reactor. Se pretendia con ello comparar
la pérdida de presidén del gas al atravesar el lecho fluidi-
zado a 3109C, con el valor tedrico correspondiente a 1la ma-

sa del catalizador exento de nagua.

Para ello, se calentd previamente el catalizador
en una estufa y se mantuvo a 2009C durante varias horae. Se
pesaron en una bhalanza antomAtica 41,5 g de "silal", inicial-
mente a dicha temperatura, con la mixima rapidez posible (pa-
ra reducir Jla absorcién de humedad del ambiente). Esta masa
ae introdujo en el reactor para efectuar con ella los expe-

rimentos de fluidizacidn.

La seccién transversal del reactor era de 5,43 cm2
(descontando la de la funda longitudinal del par termoelée-
trico; por lo tanto, la pérdida de preasién tedrica del gas
con el lecho fluidizado debia ser de 41,5/5,4% = 7,64 p;/cm2
(7,64 cmHZO) aproximadamente. Tn la ¥igura 9.5 puede obser-
varae que el valor experimental es del orden de 7 cmﬂ20. Fs-
ta pequefla diferencia puede ser debida a la falta de unifor-
midad en el tamaflo de las particulas sdélidas y, seguramente,
a la presencia de cierta humedad en los 41,5 g de cataliza-

dor, pese a las precauciones adoptadas.
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En segundo lugar, en los experimentos cinéticos la
fluidizacibn del catalizador habr{a de realizarse median-
te las mezclas de gases y vapores resultantes de introdu-
cir en el reactor amoniaco y n-butanol. Ahora bien, la den-
sidad del amonfaco puro es apreciablemente menor que la de
dichas mezclas, mientras que la del aire difiere menos (pa-
ra las relaciones molares amonimco/n-butanol empleadas).
Consecuentemente, a fin de obtener una curva de fluidizacion
con un gas de densidad més parecida a 1la del que existiria
en los experimentos cinéticos, se realizaron los experimen-
tos de fluidizacidn con aire a una presidén absoluta de 71)
mnlig, en vez de amoniaco.

El caudal de aire se midié con los diafragmas B y C,
los cuales también se calibraron directamente con aire, em-
pleando para ello un contador de gas. Rl procedimiento de
calibrado y medida es similar al descrito para el amoniaco
en el Apéndice 9.2. Dado que el aire sélo se empled en es- :
tos experimentos, los datos y graficas de calibrado de los
diafragmas con este gas tienen un interés muy secundario,
¥y no se incluyen en esta memoria para no alargarla excesi-

va 0 innecesariamente.

9.7 ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE REACCION

9.7.1 ANALISIS CUALITATIVO

Los productos de reaccién se identificaron median-
te anidlisie cualitativos del condensado, con las columnas
indicadas en el Apartado 4.2, especialmente con la de poli-
glicol 4000. Se utilizaron también varian temperaturas en

la columna y diversos candnles de gas portador.

Se realizé este andlisis inyectando en el cromatd-

grafo cada una de las tres n-butilaminas, el n-hutanol y
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el n-propanol; para cada compuesto se ohtuvo un cromatogra-
ma en el que se loecalizd 1a posicidn del correspondiente
pico. En las mismas condiciones experimentales del aparato
de analisin, se Inyectdé una muestra del condensado y se
examind el cromatograma obtenido; en este registro grafico
se comprobd que los tiempos de retencién correspondientes

a los diferentes picos coincid{an exactamente con los de

los compuestos inyectados anteriormente por separado.

8e procedid de este modo con la columna W, la de
marlofeno y la de poliglicol 4000; se operdé en cada caso
con dos o tres temperaturas y dos o tres caudales de gas
portador. Aunque algunas separaciones eran imperfectas con
las dos primeras columnas, todas ellas permitian determi-
nar el tiempo de retencidén de cada componente del condensa-
do, al inyectar muestras de éste. ®n todos los casos habin
una concordancia perfecta entre los tiempos de retencidén
de los alcoholes y aminas, y los de los componentes de las
muestras de condensado inyectadas. A la vista de esta tri-
ple evidencia, se concluyd que en las condicliones experimen-
tales investigadas, efectivamente, el amoniaco y n-butanol

reaccionan para formar las tres n-butilaminas.

Con 1la columna de poliglicol 4000, los picos apa-
recieron en el siguiente orden: 12, mono-n-butilamina; 29,
n-propanol; 3?2, di-n-butilamina; 49, n-butanol; 5°, tri-n-
butilamina. Fn loe cromatogramas ohtenldos con muestras pro-
cedentes del reactor se obaservd ademas la presencia de unos
pequeiios plcos, correspondientes a impurezas del n-butanol
alimento. Se observd también otro pico, cuyo tiempn de re-
tencidn no coincidfa con el de ninguna de las sustancias
investigadas; este pico aparecia antes del correspondiente
a la amina primaria, y demoatraba que en el reactor se pro-
ducia otro compuesto orgdnico. Se identificé la naturaleza

de éste mediante las siguientes observaciones:

12, Alimentando el reactor con mewclas de amoniaco y
n-butanol, se obten{a un condensado y un gas no condensable.

En su mayor parte, la corriente gnaseosa estaba formada por
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amoniaco, el cual era absorbide cuantitativamente en los

burbujeadores con agua. De éstos salfa un gas, cnyo candal
aumentaba con la proporcién de n-butanol y con la tempera-
tura de reaccién. Dicho caudal era prAdcticamente nulo para

temperaturas de reaccién inferiores a 2909C.

22, E1 gas en cuestion olia fuertemente a hidrocarbu-
ro; decoloraba réapidamente las disoluciones de Mn04K y se
absorbia cuantitativamente en H2504 concentrado; ademids, e-
ra practicamente insoluble en agua.

3¢. Pe lo dicho se desprende que en el proceso de des-
hidratacidén se forma un hidrocarbure gaseoso con algin doble
enlace en su molécula. Una pequefia cantidad de este gas que-
da disuelta en el condensado, y es detectada en el cromatd-
grafo mediante un pico que no corresponde a ninguno de los

otros componentes.

42. Fste migmo hidrocarburo se producia también intro-
duciendo vapores de n-butanol puro en el reactor, con el le-
cho catalitico fluidizado a 35092C. Ffectivamente, el gas asi
obtenido, igual que el formado en condiciones similares par-
tiendo de mezclas de n-butanol y amoniaco, también decolora-

ba las disoluciones de MnO,K, se absorbia cusntitativamente

y]

en 11,50, concentrado y presentaba un fuerte olor a hidrocar-

buro. Agemés, utilizando la columna de poliglicol 4000, se
inyecté en el cromatdgrafo el gas obtenido partiendo de mez-
clas de amonfaco y n-butanol, y el generado andlopamente a
partir de n-butanol puro; se comprobdé que ambos tiempos de
retencidn eran iguales entre si, e idénticos al del pico
"desconocido" que se observaba al inyectar una muestra del

condensado.

52, E1 gas producido mediante vapores de n-butanol pu-
ro en las condiciones indicadsas se hizo burbujear a través
de seis frascos llenos de agua y dispuestos en serie. Se a-
seguraba asi la ausencia de vapores de n-butanol en el gas,
y el vapor de agua que acompaiinba a éate se eliminaba con
tres tubos llenos de cloruro cdalcico anhidro. Después de a-

atravesar estos tubos, el gas se sometié a un intenso en-
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friamiento con aire liquido, con lo que el gas pasaba final-

mente al estado sdlido.

El tubo de vidrio que contenia el s4lido se dejé
a temperatura ambiente, y éste pasd poco después al estado
liquido. Se introdujo en el liquido un termémetro de alcohol
que permitia medir temperaturas en el intervalo -89 a +80°¢,
y cuyas divisiones correspondian a 1?9¢. Con este termdémetro
se giguid la variacién de temperatura del liquido con el
tiempo. Se experimentd con unoa 10 cm% de liquido, y se ob-
servé que éste hervia y su temperatura se estabilizaba al
alcanzar -5,59C. Posteriormente se manifestd una ligera ten-
dencia a subir hasta +22C. Durante estas observaciones, la

presidn atmoaférica fué de 707 mmlg.

A continuacidn se indican los puntos de ebullicidn
de las monoolefinas que hierven a temperaturas préximas a

las indicadas.

00

beb' Ref.
Buteno-1 -5; =6,3 (21); (30)
Buteno-2-cis 135 43,6 (21); (30)
Buteno-2-trans +0,9 (30)
Isobuteno -6,9 (30)

62. Por nltimo, usando en el cromatdégrafo una colunmna
5 (sebacato de dletilo-hexilo. sobre gel de sfilice), adecua-
da para separar hidrocarburos gaseosos, se inyectaron mues-—
tras constituidas por etileno pura, propileno puro y el gas
obtenido en el reactor. Los tiempos de retencidén no coinci-
dian, por lo que el pgas obtenido no era ni etileno ni propi-
leno. Para el etileno y el proplleno se obtuvieron picos -
nicos, pero con el gas procedente de la deshidratacidn del
n-butanol se obtuvieron tres picos imperfectamente separa-
dos. Easto indica que en realidad se trata de una mezcla de
tres gases, loa cuales se separan parcialmente con la colum-
na 5, pero no con la de poliglicol 4000.

Las propiedades [{sicas y quimicas del gas (olor,

intervalo de temperaturas de ebullicién, decoloracidén de
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disoluciones de MnO4K, absorcién en H,50, concentrado, inao-
Z

lubilidad en agua), y el hecho de obtﬂne:ae por deshidrata-
¢ién de n-butanol, junto a los ensayos cromatograficos efec-
tuados con muestras del mismo, demuestran que el gas obteni-
do consistia en una mezcla de buteno-1, buteno-2-cis y bhute-
no-2-trans. No se realizaron comparaciones cromatograficas
directas de este gas con los isdmeros puros, igual que se
hizo con las aminas, por no disponer de ellos en el labora-
torio, y porque se considerd suficientemente aclarada su na-
turaleza con los ensayos efectuados. Esta conclusidn esta

de acuerdo con los trabajos de Musaev y Zizin (31), Pines y
Haag (32) y otros investipgadores (28), los cuales obhtuvieron
también una mezcla de butenos en la deshidratacidén de n-bu-
tanol, utilizando A1203 como catalizador.

Ademds, se llevaron a cabo pruebas para intentar
detectar la existencia de aldehido butirico, butironitrile
y éter dibutilico normal en el condensado; de acuerdo con
diversas referencias bibliografieas (7, 9, 28, 29, 33, 31),
la presencia de estos compuestos era posible debido a algu-

nas reacciones secundarias.

Tales ensayos se realizaron inyectando muestras
de dichos compuestos en el cromatégrafo, empleando 1a colum-
na de poliglicol 4000. También se inyectd condensado en i-
dénticas condiciones, y se comprobd que los picos de aqué-
1los no coinecidian con los de las aminas, n-butanol, n-pro-
panol ni butenos; asimismo, quedd patente 1la ausencia de al-
dehido butirico y butironitrilo en el condensado, pues loa
picos de éstos no aparecian en los cromatogramas del con-

densado.

Por otro lado, en los cromatogramas del condensa-
do producido en los diversos experimentos aparecia un peque-
fio pico en la misma posicidn que el éter dibutilico; ademés,
dicha posicion coincidia con la de una de las impurezas que
acompafiaban al n-butanol alimentado al reactor. Asimismo,
en los cromatogramas del condensado el Area de dicho pico
era superior a la que correspond{a a 1la concentracidén de 1a
impureza en el alcohol alimentado. También se observd que
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la fraccidén de dicha Area respecto del Area total de los pi-
cos variaha en las muestras de los condensados obtenidos en

los diferentes experimentos.

e concluyd que en el proceso también se forman
minisculas proporciones de éter dibutilico. Evidentemente,
el Area del correspondiente pico se debia al éter formado en
el reactor y a la impureza (previsiblemente éter dibutilico)
existente de antemano en el alcohol. Deduciendo la propor-
cibén de impureza inicialmente presente, se averigud que el
rendimiento de éter dibutilico normal fué del orden de 0,1-
-1% en todos los experimentos cinéticos. Las cifras més al-
tas correspondian a una temperatura de reaccidn de 350°C, y
las mas bajas, a 2909C. Estos rendimientos son ain menores
que loa de tri-n-butilamina, por lo que no se han considera-

do en 1los resultados presentados en eata memoria.

A efectos ilugtrativos, en las Piguras 9.6 y 9.7
se muestran dos cromatogramas, efectunadns en las condiclo-
nes detalladas en el Apéndice 9.7.2. En ellos puede obser-
varse el alto grado de separacién entre los diversos compo-
nentes, en las condiciones analiticas seleccionadas. En los
andlisis cuantitativos se emplearon altas velocidades del
papel registro, que permiten medir las dreas con mayor pre-
cisién, pero en los ensayos cualitativos era suficiente una
velocidad de 1 cm/min. Esta baja velocidad da lugar a cro-
matogramas de reducido tamafio, adecuados en casos como éste,
en que se trata de presentar unos ejemplos cualitativos. En
amhos cromatogramas, todos los plcos tilenen 1a misma escala
de ampliacidn; con 1a finalidad indicada, esto es guficien-

te, e incluso mAs apropiado.

lia Figura 9.6 corresponde a una muestra consisten-
te en una mezcla preparada con las tres aminas y los dos al-
coholes. las letras reflejadas al pie de cada pico se refie-
ren a las inlclales de los respectivos productos: M, mono-
n-butilamina; P, n-propanol; D, di-n-butilamina; B, n-buta-

nol; y T, tri-n-butilamina.
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La Figura 9.7 corresgponde al condensado obtenido
en un experimento efectuado a 350,59C. ¥Bn ella también pue-
den observarse los picos de las tres aminas y los dos alco-
holea. Sus posiciones no acaban de coinecidir en ambas figu-
ras, poraque los cromatogramas se realizaron en dias diferen-
tes, y las condiciones (caudal de gas portador, etc.) varia-
ron ligeramente. TBn esta figura se observa, ademds, el pico
de los butenos disueltos en el condensadn, b, y el corres-
pondiente al éter dibutilico normal, T; asimismo, se puede
observar que el area del pico T es mucho menor que la del
pico T. También puede observarse otro pico wis pequedo aun,
X, de naturaleza desconocida, y suaves ondulaciones que co-
rresponden a otros tantos subproductos cuyas proporeiones

son verdaderamente insignificantes.

9.7.2 ANALISIS CUANTITATIVO

i) Datos técnicos y condiciones de andlisis

(omo se ha indicado en el Apartado 4.2, el anAli-
818 cuantitativo se realizé con un fractémetro de la lirma
Perkin-Tlmer, modelo F6/4HF. Los datos Lécnicos de 1a colum-
na utilizada, y las condiciones en que se efectuaron todos
los anAlisis cuantitativos y algunos ensayos cualitativos

gon los siguientes:

Datos de la columna empleada

Columna 25 48.34 Perkin-Timer
Fase estacionaria Poliglicol 4000
Soporte Celite 949 tratado con KOH

Proporcidén de fase estacionaria 15% en peso

Longi tud 2 metros
Didmetro interior 4,65 mm
Intervalno de temperatura £0-20000

recomendado
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Condiciones de andlisis

Detector FID
Temperatura de la columna 100°¢
Gas portador Nitrégeno
Presidn del N, a Ia entrada de Ja columna 2,0 Kg/cm? ef .
Caudal total de N, , 60 ml/min
Caudal de N, en el detector 15 ml/min

. Presidén del hidrégeno 0,8 Kg/r:m2 ef.
Presidén del aire 1,2 Kg/em” ef.
Cantidad de muestra inyectada 0,6 ul
Temperatura del bloque de inyeccidn 3009¢

Piempo aproximado requerido por
cada cromatograma

13 min

istas condiciones se seleccionaron como las mas
adecundas, después de repetldos ensayos hasta obtener picos
bien separados y hastante simétricos. Todos los analisis se
efectuaron reproduciendo lo mAs exactamente posible dichas
condiciones, y lns Adesviaciones permitidas fueron siempre

inferiores a los siguientes valores relativos:

Temperatura de la columna 1%
Preaidn de entrada del nitrdgeno 5%
Caudales de nitrégeno 2%
Preaidn de hidrdégeno y de aire 1%
Cantidad de muestra 10%

Temperatura del bloque de inyeccién 5%

ii) Cdlculo de lus dreas de los picos

T.] andlisis cuantitativo de una muestra se basu en
los valores de 1as Areas de los plcos de sus componentes. Es-
tog valores gse determinaron midiendo en cadsa caso 1a altura
del pico y sn anchura en el punto medin de an altura, y mul-

tiplicando entre si{ ambas cifras.

Tn general, la escala correspondiente a los diver-
sos picos de un mismo cromiatograma no fué la misma; de haber

sido asi, los picos cuyos componentes se encontraban en Jas



-183-

muestras con una concentracidn baja, hnbieran resultado muy
pequefios, y se habria cometido un gran error relativo al
calcular sus édreas. Los factores de ampliacidn de las Areas
de los picos eran potencias de 2, con el instrumento de and-
lisis utilizado. Por ello, para referir los picos de cada
cromatograma a la misma escala, las dreas calculadas median-
te el producto de la altura del pico por su anchura en la
semialtura se multiplicaron por la correspondiente potencia
de 2 (1, 2, 4, 16 ...).

En los anAlisis cuantitativos se procurd que el ta-
mafio de cada pico fuera el maximo posible, a {in de medir to-
das las &reasg con precisidn; ello implicd el empleo de varios
factores de ampliacién en un mismo cromatograma, para que ca-
da pico quedara representado con la méAxima altura permisible;
ademds, se utilizé una elevada velocidad del papel registro

(6 6 12 em/min), que se mantuvo constante en cada cromatograma.

Las Areas correspondientes a los picos de las tres
aminas y el n-butanol se determinaron con el procedimiento
anterior. No se averigué la del pico del n-propanol, porque
éste no se obtenia en el reactdr, sino que se introducia des-
pués en las muestras para formar una sola f{ase; si se hublera
incluido este pico en los cédlculos, éstos se habrian compli-
cado innecesariamente, y los resultados no habrian sido mas
exactos. Tampoco se calculd el Ares del pico de los butenos
disueltos, pues éste era muy pequeflo en todos los casos; cAl-
culos aproximados indicaron que la fraccién de butenos disuel-
tos en el condensado era insignilicante; por ello, se comelia
un error despreciable al calcular el rendimiento de butenos
prescindiendo de la fraccidn disuelta; ademds, si ésta se hu-
biera incluido, la preparacidn de las muestras patrdén para el
calibrado habr{a sido sumamente compleja, y hahris requerido

manipulaciones muy especiales.

Finalmente, no se consideraron lon wminisenlos picos
mencionados anteriormente. Por otro lado, el agua y el amo-
nfaco disuelto en el condensado no se detectan con el FID,

P .z . ,
por lo que éstos también se ignoraron en los analisis croma-
tograficos.
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iii) CAdlculo de las fracciones de Area de los picos

Una vez averiguadas y referidas a la misma bnse
las Areas de los picos de las tres aminas y del n-butanol
8in reaccionar, se gumahan suas valores y se determinaban

108 valores de

100A
fag = =77 2 YA
B M D T
1
ca - OOAM
M AB + AM v AD + AT
100A

A Nl W Wy Wy

fap = =% -+ AL+ A

siendo
fa

n

Fraceidn de Area de un pico, %
A = Area de un pico, cm2
y representando los subindices B, M, D, T, el n-butanol,

mono, di, y tri-n-butilaminas, respectivamente.

Ge efectuaron eatos caleulos con todas laa mnes-
tras analizadas, tanto con las muestras pntrén, necesariag
para el calibrado, como con las muestras obtenidas en el
reactor.

iv) Anadlisis cuantitativo del n-butanol y de las aminas

El andlisis cuantitativo del n-bubtanol utilizado
como alimento del) reactor, y los del n-butanol y lss n-bu-
tilaminas que se emplearon en las muesltras patrén, se rea—
1liz6 inyectando sucesivamente los productos en el cromat6-
grafo y midiendo en cada caso las Arens de todos los plcos
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que aparec{ian; se refirieron todas ellas a la mismn base de
ampliacidn, se gumaron sua valores y se calculd seguidamente

e) cociente

Area del pico principal

Area de todos los picos

Tste coeciente, expresado en porcentaje, se tomd
como el contenido en peso de sustancia pura en los productos
utilizndos. Como la respuesta del detector no en idéntica
para todos los compuestos, este célculo‘no es totalmente co-
rrecto; pero al ser muy puros los productos usados, el error
cometido es insignificante. Por ejemplo, supdngase un conte-
nido en impurezas del 1% en peso; aunque estn cifra estuvie-
ra afectada por un error relativo del 10%, a1 confenido de
sugtancia pura seria del 99%, y 8u error relativo seria so-
lamente del 0,1%.

v) Preparacién de las muestras patrdn

Para preparar las muestras patrdén se utilizaron
frasquitos de vidrio de 20 cm3 de capacidad. Cada frasquito
tenfa una gargantilla especial saobre la que ajustaba perfec-
tamente un tapén flexible de goma, que abrazaba exteriormen-
te el cuello del frasco. Este tapdn evitaba la evaporacidn
de los componentes de la muestra mientras ésta se preparaba,
y rermitia la conservacién de la misma sin que se modificase
su composicidn. Se disponia también de varians microburetas,
una por producto, a cada una de las cuales se adaptd en su
extremo inferior una delgada agujs hipodérmica, mediante un
corto tubo de goma de paredes gruesas. Fstas microburetas
permitian controlar visualmente la cantidad de producto que
ge introducfa en cada frasco, y preparar cdémodamente muestras
con una concentracién fijada de antemano. Tn las diferentes
muestras, las cantidades de los diferentes pronductos se de-
terminaban exactamente por pesada en una balanza que apre-

ciaba hasta 0,1 mg.
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Bl 1iquidn de las buretns se introducia en cada
frasco a través de las agulas hipodérmicas. Previamente se
perforaha el tapdn de goma con otra aguja similar, que ee
introducia en el frasco. De este modo, quedaban comunicados
el interior del frasquito con el exterior, y era posible e-
liminar el aire del interior de aquél, al ser éste desaloja-

do por el liquido.

Era degeable que las muestras patrén y las proce-
dentes del reactor tuvieran la mAxima semejanza; para lo-
grarlo, se formaron aquéllas afladiendo también la cantidad
apropiada de agua; ésta se calculd en cada caso teniendo en
cuenta que cada mol de amina primaria, secundaria y tercia-
ria en las muestras procedentes del reactor iria acompafiada
de 1, 2 y 3 moles de agua, respectivamente. Pero como en el
reactor se forman también butenos (y los correspondientes
moles adicionales de ngua), la cantidad de ésta en las nues-
tras procedentes del reactor es superior a la calculada. Por
ello, en las mueatras pabtrén ae agregd una cantidad de agua
lipgeramente superior a la que se calculaba en cada caso.

Para preparar las muegtras se introdujeron los pro-
ductos en el siguiente orden: primero, l1as aminas y el n-bu-
tanol; después se calculaban los moles de agua que habfa que
afiadir. Fl1 producto de este mimero por 18 representaba la
cantidad minima de agua. Se averiguaba la masa total de las
sustancias introducidan, y se agregaba un volumen de n-pro-
panol (agente homogeneizante) expresado en centimetros cubi-
cos numéricamente igual a la mitad de la masa total expresa-
da en gramos. S5e agitaba el conjunto, y posteriormente se in-
yectaba una muestra en el cromatdgrafo.

vi) Calibrado del inatrumento de andlisis

1

3e realizd con 40 muestras patrén. De cada una de
€llas se obtuvieron dos cromatogramas, y se calcularon las
correspondientes fracciones de Area, tal como se han defini-

do anteriormente. A continuacidén se calcularon las medias
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aritméticas de las dos series de valores resultantes. As{-
mismo, se averigud la suma de las masas de n-butanol, mono,
di y tri-n-butilaminas en cada muestra, y los cocientes en-
tre la masa de cada componente y la suma anterior. Es decir,
se calcularon las fracciones

N
C E R
B Mo koMM bomy + Wi
o = 10(‘-mn
Momp e my s omyy by
o - TOOmD
D Mp 4 W b g b Ty
N 100mT
‘T m

I " B I
siendo:

¢ = Concentracidén de un componente determinado, referi-
da a la muestra considerada foarmada exclusivamente

por n-butanol y aminas, % en peso.

m = Masa de un componente determinado en una muestra
(valor calculado a partir de la mnsa de producto
introducido en la muestra y de su contenido en sus-

tancia pura), €.

Tinalmente, se representaron gralicamente en pa-
rel milimetrado los valores de 1as concentraciones frente a
las correspondientes fraccinnes de Area, para cada componen-
te. Se obtuvieron correlaciones muy satisfactorias, priacti-
camente lineales, segin pnede observarse en las Figuras 9.8,
9.9, 9.10 y 9.11. Tstas grificas corresponden a las condi-
ciones de anAlisis indicadas en el Apartado 9.7.2 i), con

las muestras preparadas segiin gse indiecd en el Apartado 9.7.2 v).
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vii) Preparacidn de las muestras a analizar. Determinacidn

de lag concentraciones

El condensado procedente del reactor se recogia
en dos condensadores. Su masa se determind por pesada y, al
mismo tiempo, se comprobd que bastaban los dos condensadores
para condensar totalmente los productos liquidos con los
caundales utitizados: en los diversos experimentos, la masa
total de condensado estuvo comprendida entre 10 y 30 g, y la
masa recoglda en el segundo condensador, entre 0,02 y 0,5 g;
evidentemente, si se hubiera colocado un tercer condensador
en serie con los anteriores, la condensacidén adicional hu-
biera sido insignificante.

Después de cada experimento, en el primer conden-
sador se introducia un volumen de n-propanol expresado en
centimetros ciibicos igual a la mitad de la masa total de
condensado expresada en gramos. Como la densidad del n-pro-
panol es igual a 0,804 g/cms, la cantidad de n-propanol a-
gregada equivale al 40,2% en peso de la masa de condensado.
Esta concentracién fué suflciente para formar una sola f(ase,

incluso en los casns mas desfavorables.

5e agitaba el contenido del primer condensador,

procurando mojar totalmente su pared interior, para incluir
en la masa de 1fquido algunas gotas que quedaban adheridas

a aquélla; a continuacién se transvasaba el l{quido al segun-
do condensador, y se repetia la operacién anterior. Después
de cuatro transvases, se pguardaba una parte del 1{quido en

un tubo de emsayo con boca esmerilada, que se cerraba hermé-
ticamente con un tapén de polietileno. Cuanda se disponia de
6-8 muestras aproximadamente, se inyectaban en el cromaié-
grafo y se realizaban dos cromatogramas de cada una deellas.

Se averiguaban las Areas de los picos, y se calcu-
1aban las fracciones de drea como se ha indicado anterior-
mente. A partir de las medias aritméticas correspondientes
a los dos cromatogramas, y medianke lam graficas de calibra-
do, se determinaban las concentraciones de las aminas y del
n-butanol.
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9.8 BECUACIONES POLINOMICAS DE TLAS CURVAS DE DISTRTIBUCTON
Y DE LAS VELOCIDADE3 NETAS DE FORMACION

GCon los rendimientos indicados en las Tabhlas .11
a 5.14, y representados en las Figuras 6.11 a 6.722, se han
efectuado regresiones parabdlicas simples; los rendimientos,

, se han relacionado con la razén M/P ara cada par de
p

B’
valores de la temperatura y la relacidn molar amonfaco/n-bu-

tanol, mediante funciones del tipo
cd o+ I (MF) + da (M) + d (/F) D+ d, (E )
ho=d,+ 3, (W/Fg o (M/Fy J4 /Ty SPRLAT

Teniendo en cuenta que las reacciones no se produ-

cen en [ase homogénea, para M/Fﬁ = 0 debhe cumplirne:

Ng = 100%

M =Np =MNp =Ny =0

Por ello, para el n-butanol se han ajustado funcio-

nes del tipo
N =100+ T (M/F) + I (/PN + J (m/r)° o a, (m/F )"
1 74 B T2 B Js B Ty Ty

Para los restantes productos, las funclones ajustadas respon-

den a 1a expresion general
= T /) v d (MR v a (/R ) e (e )
No= Ty 8/Eg) s do(H/Fy T4 (H/ Py " B

%) cdlculo de las velocidades netas de formacidn
de los diversos productos es mny sencillo, puesg hanta deri-
var las expresiones anteriores respecto a M/Fn; pero convie-
ne recordar que los rendimientos estan expresados como por-
centajes del n-butanol alimentado que se ha transformado en
cada producto; consecuentemente, =i se denea expresar las
velocidades en moles de productos, y no en moles de alcohol
equivalentes, hay que dividir laa derivadas correspondientes
a las aminas secundaria y terciaria por 2 y por 3, respecti-

vamente. Resulta asi:
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- NRY: 0 )3
Ry = J, + 2J2(M/Fn) + 3J3(M/Pn) + 4J4(M/PB)

=
i

2 b)
=9t 2J2(M/FB) + 3J3(M/Fn) + 4J4(M/FB)

=]
i

b = (/200 v 5,(0/p) +‘(3/2)J3(M/FB)2 N 2J4(M/FB)3

=
1]

p = (/300 + (2/3)0,(M/0,) + d5(u/F)E v (a/3)a, (/P>

it

Ty o+ 20,(M/FG) + 3J3(M/FB)2 + 4J4(M/FB)3

En estas expresiones, R representa la velocidad
neta de formacién, en moles reales de los productos.

Una vez conocidos los valores de lom parametros J,
la determinacidén de los rendimientos y velocidades netas de
formacitn de cada producto es muy simple: basta sustitulr en
las ecuaciones anteriores una serie de valores de M/FB' para
obtener inmediatamente los correspondientes valores de f y R.

Las funciones R :‘%kM/PB) obtenidas se representa-
ron graficamente en funcidn de M/FB' y se observaron algunas
fluctuaciones considerables de sus valores. Talea fluctuacio-
nes responden a una reanlidad matemAtica, consecuencia del a-
juste por minimos cuadrados de las funciones parabdlicas de
cuarto grado q = f(M/PB), pero su realidad fisica es poco
probable. Por tanto, si bien los rendimientos que pueden cal-
cularse con las funciones de cuarto grado tienen una exacti-
tud relativamente elevada, algunos valores de las velocida-
des calculadas mediante las derivadas correspondientes ven-

dran afectados de un gran error.

Se observaron anomalias mucho mayores, al represen-
tar graficamente las veloclidades netas de formacidén frente a
las presiones parciamles o magnitudes relacionadas con éstas;
la conveniencia de efectuar estas representaciones graficas
habia de surgir a consecuencia del estudio de los mecanismos
de reaccidén y de las correspondientes ecuaciones de velocidad.
Dichas anomal{as se dehen al error de los datos experimenta-
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les primarios, y a que el numero de éstos { 7 u & por térmi-
no medio) resulta insuficiente para las regresiones parabd-
licas de grado elevado. Tor ello, las curvas se adaptan con

demasiada fidelidad a loa datons experimentales.

Por este motivo, se repitieron los ajustes de las
60 curvas de distribuecidn, mediante polinomios de grados 3
(J4 =0)y? (J3 = J4 = 0). Fl1 error de los rendimientos
calculados a partir de los polinomios de sepgundo grado era
muy grande, por lo que estos ajustes se desecharon. Fn cam-
bio, los rendimientos calculados mediante polinoming de ter-
cer grado diferian poco de los experimentales (aunque la Ai-
ferencia era menor en los de cuarto grado); ademdis, las pgri-
ficas de las velocidades netas de formacidn derivadas de los
polinomios de tercer grado frente a determinados productos
de las presiones parciales presentaban un aspecto mas satis-
factorio que cuando anquéllas se deducian a partir de ajustes
de cuarto grado. En conasecuencia, se seleccionaron finalmen-
te polinomios de tercer grado para efectuar loa ajustes y
determinar posteriormente las ecuaciones de velocidad.

Aunque de antemano era previaeible que los ajustes
mediante polinomios de cuarto grado no serian aconsejables,
se efectuaron para observar si describian el comportamiento
cinético supuesto aprior{sticamente para el sistema. Cabia
pensar que el proceso transcurriria mediante 1a lormacidn
sucesiva de aminas, segin el sigulente esquema simplificado:

Amina Amina Aminn
< e od —— .
primaria secundaria terciaria

Amoniaco —
En tal caso, en el instante inicial (concentraciones nulasg
de aminas) las velocidades de formacidn de las aminas secun-
daria y terciaria debian ser cero; consecuentemente, las

" -M/F ~-M/F H se -

pendientes de las curvas QD l'Il/l'B y QT I'I/PB debfan ser nu
las en el origen. Segin esto, los puntos experimentales de-
bian seguir la pauta marcada por el tramo 1 de la Figura
9.12 a).
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o

M/F‘B M/F‘B

a) b)

FIGURA 9.12

Puesa bien: en la di-n-butilamina, los puntos expe-
rimentales pareec{an alinearse como se indica en el tramo 2
de dicha curva; pero fracasaron todos los intentos experi-
mentales de observar el tramo 1 de la Figura 9.12 a). Todo
parecia indicar que la forma de la parte inicial de las cur-
vag de log diferentes productos era mas bien 1la indicada en
la Figura 9.12 b)(pendiente en el origen distinta de cero);
pero no se pudo lograr un convencimiento absoluto por la via

experimental directa.

Fl ajuste de las curvas de diastribucidén mediante
polinomios de cuarto grado podia representar un criterio a-
dicional para tomar la decisién final sobre esta cuestién:
para las curvas que reaspondieran al tipo indicado en la Fi-
gura 9.12 a), una recta que pasara por el origen cortaria a
estas curvas en cuatro puntos como mAximo; esta cifra repre-
senta el grado m{nimo del polinomio capaz de reproducir even-
tualmente anquéllas. Asi pues, 1a razén por la que se inicia-
ron loa ajustes mediante funciones parabdlicas de cuarto
grado, fué la de describir mediante una sola funcidn gené-
riea las curvas de cada producto, y observar si las pendien-
tea de las curvas IID—”/FB y QT—M/FB en el origen eran

nulas.

1 resvltado matemAtico confirmd lus ohaervaciones
experimentales directas indicandas anteriormente (pendiente
en el origen distinta de cero), por 1o que los ajustes de
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grado 4 carecian ya de objeto; resultaban, ademas, inade-
cuados, dado el error con que vendrian afectados algunos
valores de las velocidades netas de formacidén. Por otra par-
te, la varianza residual de los ajustes de grado 3 es sdlo
unas 3 veces superior a la de los ajustes de grado 4; en
cambio, la de los de segundo grado llega a ser hasta 100

veces mayor.

En las Tablas 9.%, 9.6, 9.7 y 9.8 se detallan los
valores de los coeficientes de regresidén correspondientes a
los ajustes parabdlicos de tercer grado; no se presentan
los resultados obtenidos con los ajustes de segundo y cuar-

to grado, por considerar que carecen de interés.

Para efectuar todos estos cdlculos se utilizd el
programa de Andlisis de Regresidn P. S. del Consejo Superior
de Investigaciones Cientificas. Easte programa estid concebido
para leer en tarjetas perforadas un nimero ilimitado de mues-
tras (en este caso, parejns de valores de Iz Yy M/Fn). El pro-
grama proporciona las estimaciones de los pardmetros J, y
clertos intervalos de confianza asociados a éstos, que co-
rresponden a determinados niveles previamente fijados (del
5% en este caso); esto significa que los pardmetros J no de-
ben considerarse como valores absolutos; mas bien, debe in-
terpretarse que la probabilidad de que los valores de J es-
tén comprendidos entre los limitea de au intervalo de con-
finnza es del 95%. Los valores calculados de J corresponden
precisamente al centro de dichos intervalos. Por otro lado,
el programa proporciona informacidén respecto de la bondad
de log ajustes, mediante la varianra residual, o valor medio

de las desviaciones cuadriticas.
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TABLA 9.5

COEFICIENTES DE REGRESION DE LOS AJUSTES PARABOLICOS

DE _TERCER GRADO. TEMPERATURA DE REACCION = 290 9C

Pro- Coeficiente Intervalo de confianza Varianza

ducto J,x10° J2x106 a3x10 J,x107  1,x10° J3x109

residual

Relacidn molar = 4

B -19,51 68,91 -26,80 7,95 22,63 14,97 0,091
22,19 -22,38 5,807 7,025 19,99 13,23 0,071
26,69 -32,13 14,18 7,274 20,70 13,70 0,076
5,300 -7,077 3,565 5,405 15,38 10,18 0,042

T = o =R

5,298 -7,260 3,220 0,843 2,398 1,586 0,001

Relacidén molar = 6

B -47,68 35,03 -8,493 16,37 33,25 15,70 0,758
M 20,6h -14,42 2,929 9,421 19,14 9,03%5 0,251
D 19,44 -13,70 3,666 8,279 16,82 7,940 0,194
T 3,131 -2,039 0,602 4,205 8,542 4,033 0,050
b 4,482 -4,945 1,728 1,602 3,255 1,537 0, 007

Relacidén molar = 9

w

~39,71 21,77 -4,2%2 11,07 1h, 71 5,193 0,682

=

18,51 -9,263  1,2%% 8,087 11,48 3,793 0,364
D) 15,27 -8,239 1,874 2,308 3,277 1,083 0,030
T 2,140 -1,358 0,435 1,229 1,744 0,576 0,008
b 3,817 -2,940 0,718 0,83 1,187 0,392 0,004




-1909-

TABLA 9.6

23

CORFICIENTES DE REGRESION DE LOS AJUSTES PARABOLICOS

DE TERCER GRADO. TEMPERATURA DE REACCION

310°6

Pro- Coeficiente Intervalo de confianza Vavianza
ducto J,x10° J,x10° J}x10q 7,x10° a,x10° 1,x107 residual
Relacidén molar = 4
B -110,1 139,5 -59,46 12,1 34,454 22,91 0,210
7] 38,83 -49,05 18,43 10,65 20,39 20,16 0,163
D 50,16 -h6,47 31,65 9,950 28,739 18,83 0, 142
T 10,64 -12,02 4,639 6,371 18,18 12,06 Q0,058
b 10,56 -12,15 4,856 4,105 1,N1 1,768 0,024
Relacidn molar = 6
B -87,90 5,17 -22,02 10,74 21,80 10,29 0,527
M 33,865 -27,17 6,665 8,590 17,43 8,226 0,709
D 36,54 -31,61 10,30 9,383 19,04 8,985 0,250
T 6,300 -4,37> 0,843 2,634 5.3%47 2,573 0,020
b 11,20 -12,00 4,20% 3,516 7,136 3,367 0,055
Relacién molar - 9
B ~76,15 A7,73  -10,36 14,87 21,25 7,089 2, 0A0
1] 31,81 17,62 2,865 10,98 15,70 5,230 1,129
D 30,19 -19,50 4,715 5,950 8,506 2,837 0,331
T 5,611 -1,957 1,503 1,380 2,831 0,94 0,037
b 8,550 -5,671 1,283 1,720 2,459 0,820 0,028
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TABLA 9.7

COEFICIENTES DE REGRESION DE LOS AJUSTES PARABOLICOS

DE_TERCER GRADO. TEMPERATURA DI REACCION = 330°9C

Fro- Coeficiente Intervalo de confianza Varianza

3 6 9 3 6 ) :
ducto J,x10 d5%10 J3X10 J,%10 d5x10 J3x10 residual

Relacién molar = 4

B -171,8 207,3 -89,07 34,02 95,55 62,12 2,943
M 53,54 -62,84 23,13 16,26 45,67 29,69 0,672
D 71,69 -83%,77 38,50 12,23 34,36 22,33 0,380
T 14,98 -17,57 7,984 4,575 12,85 8,355 0,053
b 31,54 -43,13 19,42 18,08 50,78 33,01 0,831
Relacién molar = 6
B -148,2 133,2 -42,57 23,65 47,56 22,42 3,674
M 45,76  -31,7%5 6,593 19,74 39,70 18,71 2,560
1 59,12 -51,84 17,31 9,292 18,69 8,807 0,567
T 13,08 -15,61 6,126 5,957 11,98 5,647 0,233
b 30,26 -34,45 12,58 10,67 21,46 10,11 0,748
Relacidn molar = 9
B -121,7 81,48 -18,55 31,02 43,65 14,25 9,619
M 44,54 -23,29 3,649 17,41 24,50 7,998 3,031

D 44,76 -31,42 7,890 2,398 3,374 1,101 0,057
T 6,605 -6,000 1,698 1,239 1,744 0,569 0,015
b 25,81 -20,80 5,321 13,71 19,29 6,298 1,879
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TABLA

9.8

COEFICIENTES DE REGRESION DE_LO5 AJUSTES PARABOLICOS

DE TERCER GRADQ. TLMPERATURA DI REACCION = 350°C

Pro-

duc to

=]

=2

Coeficiente Intervalo de confianza
J.x10° 3,x10°  dax10? J,x10° ox10"  1.x10°
1 2 3 1 2 3
Relacidn molar = 4
-298,6 384,8 -163,9 43,66 108,5 63,00
73,3%2 -76,85 30,55 19,87 49,358 28,70
120,2 -164,8 74,49 11,69 29,06 16,89
24,57 -34,89 13,08 3,957 9,836 5,716
80,51 -108,2 45,77 23,70 58,91 34,23
Relacidén molar = 6
-231,0 214,9 -65,35 56,60 98,19 40,04
65,23 -43,83 10,84 18,29 31,74 12,95
84,72 -86,57 27,72 12,36 21,44 8,747
13,93 -16,77 5,208 2,766 4,798 1,957
67,13 -67,79 21,58 27,32 47,39 19,33
Relacidén molar = 9
-202,0 153,77 =37,28 66,80 94,38 30,81
65,94 -45,15 10,91 29,70  A1,10 13,52
60,19 46,14 10,92 18,50 26,14 8,734
7,920 -7,462 1,784 1,977 27,94 0,912
68,84 -55,51 13,83 22,53 31,84 10,39

residual

15,981
3,309
1,146
0,131

4,709

29,666
3,099
1,415
0,071

6,012

46,586
8,965
3,575
0,041

5,301
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9.9 CALCULO DX LAS PRESIONES PARCIALES

Datos:

Ng* Aw» Ap* hpe Nne rendimientos de n-butanol, mono, Ai y
tri-n-butilaminas y butenos, respectivamente, expresados
como porcentajes del n-butanol alimentado.

RM, relacién molar amoniaco/n-butanol en el alimento.

Fundamento:
Admitiendo un comportamiento ideal, la presidn

parcial de un componente de unn mezcla gaseosa, Py viene
dada por

En esta expresidon, P e3 la presidn total a que estd someti-
do el sistema, y Xy la fraccién molar del componente i,
definida a su vez por la relacién

- <
X = N/

siendo Ni el nimero de moles del componente 1 existentes en
la mezcla. En primer lugar hay que calcular, pues, los valo-
res de Ni‘

Sea una seccidn cualquiera del reactor en la que
se conocen los diferentes rendimientos, para una temperatu-
ra y relacion molar del alimento determinadas. Considerando
lans relaciones estequiométricas del sistema reaccionante, y
tomando como base de céleulo 100 moles de n-butanol alimen-
to, los moles presentes de cada componente serdn:

n-butanol n
mono-n-butilamina Ry
di-n-butilamina np/?
tri-n-butilamina ¢/3

butenos Mo
arsuAa I?M + ‘?D + ‘?'P + }zb
amon{aco 100RM - Ny - Np/? - Ne/3

Total 100RM Hln + lzm + JID 3 n’l‘ + ?izb = 100( 1+RM) + )z b
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El valor medio de la presidn de veaccidn fué de
760 mmilg, es decir, 1 atm. Por lo tanto, las presiones par-
clales expresadas en atmésferas coinciden numéricamente con

las fracciones molares.

Calculo:
El cdlculo de las presiones parciales se efectud
mediante las férmulas:

Rp
pp = ‘
B 100{1T + RW) + b

hy
Py = T00{7T + RH) + Ny

IID/2
Pp = 76007 + RAY

-
~
P
—_—
=

Np/3
Pp = 70007 + ®M) + g,

Ny
Pp = TOG{T v RMY I

y
100 - f,,
Pn = T00(7 v RM) @ T,

100RM = Ry = Hp/2 = (1o/3
T00(1T + RM) ,lh

Py

Los diferentes valores de las presiones parclales
se determinaron en el ordenador del Consejo Superior de In-
vestipgaciones Cientificas, mediante un programa preparado al
efecto. Con este programa también se calenlaron los corres-
pondientes valores de los diferentes productos de las pre-
siones parciales, PAPR? PpPye ete., que {iguran en las ecna-
ciones (3%), (%36), (37), (38), (48), (49) y (50) (Apartados
6.3.5 y 6.3.6)
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9.10 CATLCULO DE LAS CONSTANTES DE EQUILIBRIO

En la bibliografia no se han encontrado ecuaciones
ni valores numéricos de las constantes de equilibrio de las
reacciones implicadas en este proceso de deshidratacidn. Sin
embargo, resulta evidente la importancia de conocer dichas
constantes; efectivamente, aunque toda reaccidn quimica es
reversible en principio, si su constante de equilibrio esa
muy elevada, la reaccibén inversa serd practicamente inoperan-
te y pndréd considerarse irreversible.

Dada la complejidad de Ias ecuaciones tedricas re-
ferentes a la velocidad de formacidn de las n-butilaminas,
en este caso estas consideraciones cobran més fuerza; ello
se debe a la simplificacidén que supondria en aquéllas la eli-
minacién del término correspondiente a la reaccidén inversa,
si alguna de las reacciones propuestas fuera irreversible.

Por ello, se han calculadn las ecunaciones de las
constantes de equilibrio en funcidn de la temperatura, a par-
tir de 1a entalpia de formacidn, Zl”?298,?9K’ de 1a energia
libre de formacidn, [}G?298'?9K, y de las capacidades calori-
ficas molares, 03. que figuran en la bibliografia; se han u-
tilizado métodos de cAlculo aproximados para estimar algunas
de estas magnitudes, cuando los datos hibliogrdficos eran in-
suficlentes. A continuacidén se indican los valores deéyﬁggs,g
y 1562298,29K en estado gaseoso (en cal/molg) y las ecuacio-
nes de Cg (en cal/molg?K) empleados en los célculos.

0 (o]
Olrogg ook DOrpgg 20K Referencia

n-butanol (g) -67810 -38880 21
mono-n-butilamina (g) -15600 +19550 21
agua {(g) ~57798 ~-54635 21
buteno-1 (g) +280 v17217 21
buteno-2 cis (g) -1362 +16007 21

buteno-2 trans (g) -2405 1153273 21
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ks

2_o.seatx10770r 35

._.7 -
0O (x) = 7,70040,4594%x107 0,52 1510”07
pﬂ?()

=-0,240+86,50 x10—%Tw51,10x10-6T?¢ 19,07x1n‘qT3

=0
[
I
L
—
x
2
|

- -6 7 - L
001 ne(B)==1,775+80,78 x10 Sp-40,74410701%% 7,00 x107%? 35

Cop2t(B)= 2,340172,20 x107p-34,03x 107070 6,07 w107t 3y

. _fy D —

3 o0.(g) = 6,085+3,631x10 Yo, 100000700200, 3 1350700 5y
2

¢y, (8) = 6,905-0,3753x107 1+1,930x10™"1°-0, 686 1x 107017 35
2

Co y (8) = 6,946-0,196 x1070140,4757% 10 0p? 35
2

Cgc(grafito) = 2,673+2,617x10‘%T-1,16q;10’T*7 21

cg p (8) = 3,507+8,608x10721-31,78x 1001710, 3531071 56

) x -3 =hp? 5

Cp w (R)T= 6,10 + 83,82x107 T - 26,99x1077 35

x : . , . 7
Ecuacidn estimada con el método de conkribucidn de grupon

de Andersen, Beyer y Watson.

A partir de estos datos se han calculado las di-
. P 0 Ly
versas expresiones matemdticas de /5Gf an {fancidon de la Lem-~
peratura, medlante 1a férmula

T T

-
0

o B ___T 0 A P L N A L
Abp = Oligogp, 07 795,70 298, 27 Drogn, »)! _S‘Atp“l“ "(;vi%flg
98,2 295,

3¢ han obtenido asi las sijuientes ecuaciones para las ener-

glas libres de formacidn:
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o] T 2 T 3
DGgp = -55866 - V91T - 373, 0(100) + 5,551 '76) -
A :
-0, oom( 10) v 103,52T10gT - 23%800
0 T 2 T 3
NGy = -3289 - 173,617 - 373,1(-,00 v 5,095\ 755] -

4
-0,0029(1—(%) + 106,49TlogT - 223890

2 3
<0 ~ . T T
A('fH20_ ~57088 - 4,3468BT + S.BOO(W) - 0,483(7-()7))

+

4
. 0,()()8'3(%-0) + 5,2695T1ogT

063 =10492-18449T_3841-T_2+Rm4T3‘
fb-1 ’ 1700 00
4 K
- 0,1006(7%6) + B9,147T1ogT - 23%000

AN I = 9410 - 191 621‘—35‘%r~3—2+7 107-2-3
{h-2¢ v e 22700 ' io0)

4
-0, oen( T)—) + 92,6081 1ogn - £22500

i

AG2 = 7465 168, 11T ~ 312,6[+L~ ¢ 5,080| —L- ’
Tepoot= 1463 - - Too) Y T00

1
- o‘o)oe(,go) v B3,206710p1 - 233800

For otra parte, en 1a bibiiografin se ha encon-~
trado la siguiente expresidn para la enerpgin libre de for-
macidén del amonfaco (35):
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6% = 29174 - 23,0927 - 34,996( i~ ? bG, 0055 [ L ’ '
tA T "2 - LREAM BENTTY) CROLT0

o \4 (
, O,OOVO(T%U) + 16,797T1ogT l

TMinalmente, se han obtenido ecuaciones aproximadas
de estn magnitnd para las aminas secundarin y tereciaria, u-
tilizando el método de van Krevelen (37). A continuacidn se

indican los resultados obtenidos:

Intervalo de T = 300-600?K Intervalo de T = 06Q0-1500 °K

DG = -40114 + 221,77 L\G?D = ~A6670 1 23%,0T
z&:gv = 60106 + 323 47 gxu?T = ~67940 ¢ 340,07

Sustituyendo en estas expresiones los valores de
las temperaturas de reaccidn utiliradas en los experimentos,
se han calculado los valores de [}G? de loas componentes del
3ictems para cada temperatura: a partir de éstons se han ave-
riguado los valores de LLGO correspondientes a 1ns reacciones

Constante de equilibrio

B A === M+ ,0 Ku
B+ M == D+ 0,0 Ky
2B + A === D +2i1,0 Kp
B+ D === T+ 1,0 K
3B v A =/—*= T +3H20 Kri'
B == b-1 4 11,0 Kpo1
B == b-2c+ H20 Khu“o
B === b-2tr 1,0 Kh-2t

Por ltimo, mediante la relacion

AG° = CRTINK
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se han calculado los valores de las correspondientes constan-

tes de equilibrin, los cuales se presentan en la Tabla 9.9.

TABLA 9.9

VALORES DE LAS COMNSTANTES DE LQUILIBRIO CALCULADAS

A_PARTIR DE DATOS TERMODINAMICOS

t, e 290 310 330 350
T, °K 56%,2 583,72 603%,2 623,2
Ky, 1, 7ox1070 2 05x1070  2,42x107 2, 8311074
Ky, 1216 999 683 499
K2 0,209 0,205 0,165 0,111

K., 12,65 10,41 8,49 6,65
K’f? 2,64 2,13 1,40 0,94

Ko 1 373 517 705 944
Ky_o6 636 822 1049 1316
Ky_ot 1019 1292 16720 2003

Tn el caleulo de los valores de estas constaites
ha intervenido siempre algnna magnitud determinada por mé-
todos aproximados; por ello, los valores de K obtenidos pue-

den estar afectados por un error considerable.

Comn se ha indicado en el Apartado 6.%.2, sblo
se ha considerado una ecuacidn para deseribir la formatidn
conjunta de butilenos, no obstante lo cual en la tabla an-
terior se han presentndo las constantes de equilibrio corres-
pondientes a tres isdmeros; como, semin puede observarie en
dicha tabla, lns valores de estas constantes son muy eleva-
dos, en la ecuacidén (66) puede eliminarse el término e1 que
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figura Kb' Analogamente, los valores de Kn son también mny
frandes y, aunque prohablemente vienen afectadoa por un error
apreciable, permiten también simplificar las ecuaciones (63)
y (64).

Finalmente, los valores estimados para las restan-
tes constantes de equilibrio no permiten efectnar ninguna
simplificacidn adicional en las ecuaciones de velocidad; pe-
ro tampoco dehen sustituirse en éstas, ya que deben inter-

prelarse mas bien como indicativos de un orden de magnitud.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, las ecun-
ciones (6%), (64), (65) y (66) pueden tranaformarse en las e-
cuaciones mas simples (67), (68), (A9) y (70).

9.11 KCUACIONES EMPIRICAS DE DISERO

9.11.1 MONO-n-BUTTLAMINA

Tal como se ha descrito en el Apartado 6.3.8, la

ecuacidn propuesta responde al tipo
n="nN - 107K M/ Fan) (R9)
que también puede escribirse en la forma
log(' - N = log' - WM/,

Para determinar Jos valores de 11" y k correspondien-
tes a cada curva, se empezd por representar f]° - frente a
M/T
Trn
conoctdo, dichas representaciones se renlizaron, para cada

en papel semilogar{tmico. Como q’ era en principlio des-

serie de experimentos efectuados a t y RM constantes, sesin

el método siguiente:
1) Suponer un valor razonable de q', Qé.

2) Elaborar una tabla con los pares de valores de né - q
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y M/PAB' con los respectivos valores experimentales
/]
de ﬁ y M’FAB'
3) Representar log( né -R) frente a M/FAn ¥y trazar la

correapondiente recta.

4) Determinar la ordenada en el origen, Qé, de la rec-

Al

ta anterior.

I
~r

. o . . .
5i Qg = ns. el valor de N  supuesto es correcto. Si
no se cumple esta igualdad, suponer un nuevo valor de
Q' y proceder andlogamente, hasta obtener concordan-

cia entre el valor supuesto, Q;, y el determinado

graficamente, Qé

6) Anotar como resultados el valor de Q' para el que se
cumple 1la ignaldad Qé = jlé, y el correspondiente

valor de k'.

Iniciados los cAlculos con este método, se obser-
vé que era posible trazar varias rectas aparentemente simi--
lares en cuanto a sus desviaciones respecto de los puntos
representados. ®n particular, partiende de valores razona-
bles de né siempre podian trazarse varias rectas de ordena-

da en el origen igual a i]é y distinta pendiente.

Asi pues, para un valor dado de /]’ son posibles
varios valores de k~ (en realidad, infinitos). Pero para di-

-cho valor de {[]° pueden averiguarse log errores de los ren-

dimientos calculados con cada valor de k”; mediante el cri-
terio de hacer minima cierta funcidn de dichos errores, pue-
de seleccionarse el valor de k' mas adecuado para el valor
de N’considerado. Puede procederse anAlogamente para otros
valores razonables de Q', identificando en cada caso el va-
lor de k’'mAs apropiado. Finalmente, entre los diversos pares
de valores de " y k' podra seleccionarse el mas ventajoso,
segin el criterio de errores adoptado. En consecuencia, para
cada una de las 12 series de experimentos, seria posible a-
veriguar los correspondientes valores éptimos de 'y k’.

Se han efectuadn numerosos cdlculos previes de ea-

te tipo, para las series de experimentos correspondientes a
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290 y 310°C y las tres relaciones molares. Tn eshos casos,

se localizaron con este procedimiento diversos pares de va-
lores adecundos de N " y k’. Como era de eaperar, estos cAl-
culos indicaron que los valores apropiadas de /] eran pare-
cidos a los rendimientos de los dos 1iltimos puntos represen—
tados en las Piguras 6.32 a 6.43. Asfmismo, tapbién confir-
maron que el criterio de seleccionar los valores dptimos de
"y x* podia influir apreciablemente sohre dichns valores;
es decir, [I7 y k’ podfan determinarse con el criterio de ha-
cer minima la suma de los cuadrados de los errores absolutos:
o 1a de los cuadrados de los errores relakivos; o la de lons
valores absolutos de los errores relativos o ahsolutos, etc.
Segin cudl fuera el criterio adoptado, se obtendrian distin-

tos resultados para los valores de [° y k' seleccionados.

Por otro lado, loa valores de Q' averliguados con
el procedimiento descrito habrian de ser correlacionados

posteriormente, de acuerdo con la ecuacidn
n’= k,lok?/r (8%)

Ahora hien, con los valores de kyy ks, resultantes de dicha
correlacidn, esta ecuacidén originaria valores de f}” distin-
tos de los inicialmente seleccionados; ademis, a estos nue-
vos valores de f]° corresponderian nusvos valores mis adecua-
dos de k, que también serian diferentes de los averiguados

en la fase anterior.

Por todo ello, no parecié aconae jable complelar
log cidlewlos mencionados, para afinar en 1a identificanién
de ciertos valores "éptimos" de 7 y k' mediante 1a ecuacidn
(85). Bn resumen, se considerd preferible evalunr primero K1

y k2, n partir de valores eatimados parn 7.

Tl anAlisis previo efectuado indicd que 7 no se-
ria muy diferente de los dos Wltimos valoves de Irepresen«
tados en las Figuras 6.32 a 6.43. En consecuencia, éatos se
representaraon {rente a 1000/T en papel semilogaritmico. En
la Figura 9.13 pueden obhservarse los puntos correapondien-

tes u cada nerie de experimentos.y las rectas paralelas tm-
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PIGURA 9.13. Valores preliminares de R’ para la mono-
n-butilamina en funcidén de 1000/T

zadas para las Adiversas relaciones molares. l,os valores cal-
culados de los parametros L k2 correspondientes a dichas

rectas son:

4 29,22x10°  -3190
.

6 40,40x107  -3190

9 §2,47x10°  -3190

Por tanto, 1las ecuaciones preliminares de Q' para

la mono-n-butilamina son:
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RM Feuacidn
-3190/ _
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= 29,22x10°x10 5190/1)
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29,22x10

H

- N Co_ 2100/
6 R = 40,4010 x10 3190/T 4o, p0x10(0 = 2190/T)

52,47x10%% 107313/ T _ 5o pgsy(h - 3190/T)
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En la Figura 9.14 se han representado los tres
valores de ]'{1)(10_5 en funeidn de 1a relacidn molar. Por los

tres puntos se ha trazado una recta, cuya ecuacidn es:

Kk, X107 = 12,00 + 4,57RM

Consiguientemente, las diversas ecuaciones prelijmi-

nares de q' pueden resumirse mediante ln expreaidn

6o l | I
] A
1? Y] —]
(@]
e
B
40 -
30 _
20) -
10 1
0 3] 10

RM

Y =
FIGURA 9.14. Valores preliminares de k]x10 ? para la

mono-n-butilamina en funecidn de RM
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N" = (12,00 + 4,57Rm) 10¢5 ~3190/T) (89)

Por otra parte, segun el modelo postulado,
R =0 - 107 Wrp) (85)

Para poder aplicar eata ecuacidn, es necesario
determinar el pardmetro k'. Anteriormente se comentd que
existe un valor éptimo de k' asociado a cada valor de N°.
As{ pues, el cdlculo de dichos dptimos requiere averiguar
primero los valores de Q' que se obtienen mediante la erua-
cién (89). Los resultados se han indicado en la Tabla 9.10.

Para cada uno de los valores de Q' que figuran en
dicha tabla de doble entrada, se determinaron los respecti-
vos valores de k' mediante la ecuacién (85). En esta ecua-
cidn, kK~ era lainica incdgnita; efectivamente, q' estaba
prefijado en cada caso (Tabla 9.10), y se disponia de dis-
tintos pares de valores experimentales de q y M/FAB'

TABLA 9.10

VALORES PRELIMINARES DE N° PARA LA MONO-n-BUTILAMINA,

CALCULADOS CON LA ECUACION K’ = (12,00 +4,57rM)10(9 = 3190/T)

Temperatura de reaccidn, °C

RM 290 310 330 350
4 6.56 10,25 15.57 23,01
6 8,53 13,35 20,27 29,96

9 11,50 17,99 27,32 40,38
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Bl valor éptimo de k’ asociado a cada serie de
experimentos efectuadoa a temperatura y relacidn molar conu-
tantes se averiud por tanteon. Para cada valor de k' supues-

to y los diferentes valores de M/F se calcularon los rea-

AB’
pectivos valores de fj mediante la ecuacidén (84%). Para cada
unto experimental se averignd la diferencia . -
p P f 1 f neie Qexpvrjmentnl

= Nealeulado® ¥ ©1 error relativo de R Dicho error

aalenlado”
relativo era diferente de unos puntos a otros. Modificando
apropiadamente k’ se lograba reducir dicho error o desviacidn,
para el punto en que ésta evra mayor, al tiempo que aumentaba
el de otro u otros puntos. A partir de cierto valor de k°,
dicho error relativo emperaba a aumentar. Consecuentemente,
pod{a identificarse un valor o intervalo de valores de k',
para el cnal el mayor de los errores relativos de los rendj-

mientos calenlados presentaba el valor minimo.

re

Tos valores de k° asi calculados se indican en la
Tabla 9.11. ¥n esta tabla de dohle entrada, debajo de cada
valor de k' fipura entre paréntesis el error relativeo del
punto en que éste es mayor; la segunda cifra entre parénte-
8i8 se refiere al error relativo medio del conjunto de los
rendimientos calculados para cada serie de experimentos. Am-
bos errores corresponden al respectivo par de valores de I’
(Tabla 9.10) y k° (Tabla 9.11), y variarian si se modilicase

alguno de estos pardmetros.

Los primeros cdleculos se realiznron incluyendo s
totalidad de los puntos representados en las Fipuras 6.32 a
6.43. Loa resultados indiearon que un punto experimental se
desviaba considerablemente, en términos relatives, respecto
de las curvas correspondientes n diversoas valores de Q' y k.
Fl1 experimento en cuestidn se renlizd a 3502, con RM = 4 y
M/FAB = 8,03% Kpg/molKg/h. Tste valor tan bajo de ”/"‘ms s86lo
se 9hp1eé en este experimento; los correspondientes rendi-
mientos eran relativamente pequefios, 1o cual explica su ele-
vado error relativo. Si se omitia este punto, la precisidn
de la ecuacidn mejoraba apreciablemente. Los resultados que
se presentan en este resumen corrvesponden a los cilculos e-
fectuados excluyendo diche punto, annque también se menciona
la infinencia del mismo.
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TABLA 9.11

VALORES DE k° PARA LA MONOQ-n-BUTILAMINA, CALCULADOS

MEDIANTE LA ECUACION £ = h'(1 - 10" "PAB)  con 105

CORREZPONDIENTES VALORES DE /1° INDIGADOS FN LA TABLA 9.10

Temperatura de reaccidn, °oC
RM 290 310 330 350
9,65x107>  10,15%x10™° 9,8 x 1070 9,75x107°
A (8,9%) (6.6%) (12,8%) (15,7%)
(5,3%) (4,5%) (5.9%) (8,1%)
10,4x10720 10,2 x 1070 10,6%x107°  10,1x1077
6 (12,6%) (5,3%) (11,5%) (12,0%)
(5,4%) (3,2%) (7,7%) (6,4%)
9,1 x107°  10,1x10°°  9,76x10™> 8,3 x 107
9 (12,2%) (11,9%) (10,7%) (19,2%)
(6,5%) (7,5%) (7,9%) (13,5%)

Notas

In primera cifra entre paréntesis representa el
error relativo mAximo de los rendimientos caleilados con los
respectivos valores de 1 y k' reflejados en las Tablas 9.10
y 9.11. La segunda cifra entre pardntesin se refiere al corres-
pondiente error relativo medio, considerando el conjunto de

puntos de cada serie de experimentos.

Si se incluye el punto covrespondiente a 35090,
RM = 4 y M/¥pp = B,0% Kg/molKg/h, se obkiene k' = 11,98x10 7
en tal camro, los errores relativons mdximo y medio aactenden,

respectivamente, a 23,0 y 12,6%.
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Fn la Tahla 9.11 no parece ohservarse ninguna
tendencia claramente definida respecto a una posihle rela-
cidén entre k' y la temperatura o la relacidn molar. MAs
bien ge aprecia que los diversos valores de k’° fluctidan en
torno a 10x10“3. Por 1o tanto, cahe penaar que k° es inde-
pendiente de dichas variables. Probablemente, las variacio--
nes reflejadas en la tahla se deben a errores experimenta-
les, o a haber seleccionado inicialmente valores de R’ sdlo

aplicables en primera aproximacidn.

Fn consecuencia, puede adoptarse un valor de k~
independiente de la temperatura y la relacidon molar igual a
10x10‘3. Partiendo de esta cifra se han determinado nuevos
valores de /]”, mas apropiados que los de la Tabla 9.10, pa-
ra este valor constante de k'. los cdlculos se han efectua-
do mediante la ecnacidén (B5), suponiendo varios valores de
Q' para cada serie de experimentos; en cada caso, se identi-
ficd el valor para el cual el mayor de los errores relativos
de los diversos puntos presentaba el mennr valor posible.
Los resultados obtenidos se han resumido en 1a 'Pabla 9.12,

Los errores relativos maximos indicadonn en esta
tabla son generalmente menores que losa reflejadns en la Ta-
bla 9.11; se exceptﬁan dos casos: en uno de ellos dicho error
es el mismo, y en otro es ligeramente mayor. Asi pues, los
valores de K reflejados en la Tabla 9.12 parecen constituir
un buen punto de partida para obtener una relacién entre I[7,
T y RM; dicha relacidén seria mucho maAs satisfacloria que la
ecuacidn preliminar (89), pues estaria asociada con el va-
lor k° = constante = 0,01; eate detalle implica la mixima
gaimplicidad que puede lograrse con el tipo de ecuacidn pro-

puesto.

Loa valores de Q' indiecados en la Tabla 9.12 se
han representado graficamente frente a 1000/T, en papel se-
milogaritmico. En la Figura 9.15 pueden observarse los di-
versos puntos, y las paralelas trazadas para las diversas
relaciones molares. los valores de k1 y k? correspondientes

a dichas rectas ason:
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TABIA 9.12

VALORES DB _f77 PARA LA MONO-n~BUTILAMINA, CALCULADOS

MEDIANTE LA EGUACION f= B (1- 10K ™WPADy, con k’= 0,010

Temperatura de reaccidn, 9C

M 290 310 330 350
6,46 10,34 15,35 22,63
4 (8,9%) (6.5%)  (12,44)  (15,1%)

(5,6%) (4,7%) (5,7%4) (6,8%)

8,82 13,46 20,80 30,06
6 (9,5%) (4,8%) (11,2%) {(11,7%)

(4,9%) (3,1%) (7,9%) (6,4%)

10,84 18, 10 26,90 37,65
9 (11,18 (12,08 (10,1%) (17,14)

(8,5%) (7,5%) (h,8%)  (11,4%)

Notas

1a primera cifra entre paréntesis representa el
error relativo mAximn, respecto de los rendimienfos experi-
mentales, de loa rendimientos calculados mediante 1a ecua-
cién = (1 - 107K MAB) | con k= 0,010 y los valores de
" indicados en esta tabla. la sepunda cifra entre parénte-
sis se refiere al corresgpondiente error relativo medio, con-
siderando el conjunto de puntos de cada grupo de experimentos.

Si se incluye el punto correspondiente a 350°0C,
RM = 4 y M/PAR = 8,03 Kg/molKg/h, resulta RN° = 26,27; en
tal caso, los errores relativos maximo y medio ascienden a

26,7% y 14,94, respectivamente.
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FIGURA 9.15. Valores de R’ para la mono-n-butilamina, de-
terminados con k'=0,010, en funcién de 1000/T

RM ky Ko

-
4 28,64x10°  ~3180

.
& 38,80x107  -3180

9 50,33x10° -3180

Fetos tres valores de 1(1 se han representado en 1a
Pigura 9.16, en funcidn de la relacidn molar. Entre los co-
rrespondientes puntos se ha trazado una recta, cuya ecuacién

en:

N
X 10 7 = 12,00 + 4,30RM
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FIGURA 9.16. Valores de k]xIO ’, determinados mediante
la Figura 9.15, en funcion de RM

Teniendo en cuenta la ecuacidén precedente y el an-
terior valor de k2, n' puede expresarse mediante la férmula

(5 - 3180/T) (90)

K= (12,00 + 4,30RM)10
Bata expresidn debe usarse en combinacidn con la

(85), haciendo k° = 0,010, ea decir, con la ecuacidn

no- - 10-0s OTH/Fapy (87)

HMediante estas dos ultimas ecuacionea se han cal-
culado los diversos rendimientos, para los valores de T, RM
y M/FAB empleados en los experimentos. Los resultados obte-
nidos se han comparado con los vespectivos rendimientos ex-

perimentales, y en 1la Tabla 9.13 se resumen los correspon-
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TABLA 9.13

ERRORES DE LOS VALOR®S DE Ry, CALCULADOS CON_LAS NMCUACTONES

(87) Y (90), RESPECTQ DE LOS_RENDIMIENTOS EXFERIMENTALES

Temperatura de reaceion, °C

RM 290 310 530 350
' Brror relativo mAximo 10, 7% 7,04 13, 8% 16, 6:4%
" " medio S0 AT 6T Bt
6 Trror relativo miximo 13,2% 5,0% 14, O%h 12, 7%
9]

" " medio 5,9% 3,64 7,04 8,1
¥rror relativo miximo 15, £35 13, 6% 10, 7% 272,0%

9 ) ]
" " medio 5,2% 8, 0% 6,54  12,5%

*Bstos errores toman los valores 44 .,3% y 12,878, respectiva-
mente, si se incluye el punto experimental correapondiente
a M/FAB = 8,03 Kg/molKg/h.

dientea errores relativos mAximn y medio.

lios errores indicados en dicha tabln superan a los
de 1a Tabla 9.12. Tstos Mltimos representan los 1imites que
podrian alcanzarse (para k' = 0,010), si en }n subsipguiente
correlacidn entre N’, T y RM no aparecieran otros errores o
desviaciones. Pero como esta circunstancia no se da, segin
puede apreciarse en las Tiguras 9.15 y 9.16, el increpento

de evrores aludido se debe a la ecuacidén (90).

Tn viskta de los elevados ervores maximos refle jo-
dns en 1la Tabla 09,13, e considerd conveniente obtener parn
R otra enuncidn mAs apropiada. Wisicamente ae tralaba de

reducir, por lo menos, log errores relativos maximos corres-
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FIGURA 9.17. Valores de n' rara la mono-n-butbtilamina, de-
terminados con k'= 0,010, en funcién de 1000/T.

fralficas finales.

pondientes a 350°C y relaciones molarea 4 y 9, que eran los

mas altos.

Para ello, se representaron nuevamenite los valoresn
de h’ ‘indicados en 1a Tabla 9.12 frente a 1000/T7, en papel
semilogarftmico (Figura 9.17). Entre loas diferentes puntos
se trazaron tres rectas paralelas, una para cada relacién
molar. ¥n este caso, se procurd reducir la desviaeidén de ca-
da recta respecto de los puntos a los que correspondian los
mayores errores; al mismo btiempo, no debf{an ammentar exceaij-
vamente las desviaciones reapecto de otros puntos, ni per-

derse el paraleliamo de las rectas. Jios valores de k1 v k?
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PIGURA 9.18. Valores de k1x10 ’, determinados mediante
la FPigura 9.17, en funcidén de RM

correspondientes a las rectas de dicha fipgura son:

RM ¥ ko

A 19,75x10°  —3010
6 26,35x10°  -3080
9 3.?.<mxmr’ -3080

Tsbos tres valores de k1 se han representado en
la Figura 9.18 (rente a la relacidén molar. l[a recta trazada
entre los correspondientes puntos muestra que podfa estable-
cerse una relacién lineal, camo se ha hechio anteriormente.
5in embargo, las pequefias desviaciones entre la recta y los

puntos introducian un error indeseable. Para lograr una
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FIGURA 9.19. Valores de k1x155, determinados mediante

la Pigura 9.17, en funcidn de °q

correlacidn mAs satisfactoria, se representaron los mismos

valores de k‘ frente a ¢ concentracidn de n-butanol en el

B’
alimento, en lugar de RM (Figura 9.19). lLas desviaciones en-
tre la recta y los puntos son algo menores en esta figura

que en la anterior, pero su efecto sobre los errores todavia

es apreciable.

Por iltimo, se representaron dichos valores frente
a RM y frente a Chr en papel dohle logaritmico y semilogari{t-
mico (Figuras 9.20, 9.21, 9.22 y 9.23). Puede ohaervarse que
la correlacidén mas apropinda es 1a de la Tipura 9.23. A la

recta de esta Ultima grafica corresponde la ecuacidén
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FIGURA 9.20. k1x10 ? (valores determinados con 1la #Figurn

9.17) frente a RM en papel dohle logaritmico

40
I | I
350 —

Lrl\ 30— —

(@)

;

M 35!" —l
?_0-— + —4
15 ' l ]

8 10 15 20 7Y
o A

=5
FIGURA 9.721. k1x10 ' (valores determinades con 1a Fignra

9.17) (rente a cg en papel doble logaritmico
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FIGURA 9.22. k,x10 4

(valores determinados con 1a Figura

9.17) frente a RM en papel semilogaritmico
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FIGURA 9.23. k1x10—) (valores determinados con 1a Figura

9.17) frente a cyy en papel semilogaritmico



22—

-5 .- -0,0224¢
k1x10 5. 55,28x%x10 0. 0224e

Teniendo en cuenta esta expresidon y el valor k? -

= ~3080, R° puede expresarse mediante la formula

(5 - 3080/T ~ 0,0224cey)

N = 55,28x10 (88)

Esta ecuacidn se ha determinado a partir de Ios
valores de I’ calculados con k” = 0,010 (Tabla 9.12); estn
cifra se basd a su vez en los resultados mostrados en 1a Ta-
bla 9.11. Resultaba conveniente comprobar si algmin olro va-
lor préximo al anterior daria lusar a una ecuncidn mis pre-
cisna. Se realizaron series de cdlenlos simitares a las pre-
cedenten, partiendo de k' = 9.9x10_3 y k' = lﬂ,HxIU"‘. log re-
sultados ohtenidos en el primer caso fueron peores qiue con
k"= 0,010, y tampoco fueron mejores con k' - 10,Gx10‘3. En
regumen, la ecuacidn (88) y la (87), con k' - 0,010, son las
qne ae han propuesto como definitivas. Tn el Apartade 6.3.8

se hnn discutido los errores asociados n las mismas.

Cuando se realizaron estos cileculos, por molivos
profesionales no se disponia de una forma practica de resal-
ver el problema con ayuda de un ordenador. Por ello, todos
los cédlculos que se indican en este apéndjice ge eferluaron
manualmente, mediante una calculndora electrdénica. 5in em-
bargo, en las péginas precedentes habrd podidn apreciarse

que no por ello se resiente la calidad de los diferentes cil-
culos y tanteos. Por el contrario, éstos se llevaron a cabo

con un alto nivel de rigor.

¥n vista de los reasul tados obtenidos para 1a aminn
primaria, cabe alirmar que el tipo de ecuacidn propuesto y
el método de cdAleulo seguido pueden ser aplicables en muchos
cason; congecnentemente, dicha ecuacidn se preata o un em-
pleo bastante general con nolahbles posibilidades de éxito.
Esto no pndia saberse a priori, por 1o que se ignorabn oi va-
1{a 1a pena preparar un programa de cdlenlo, que tal ves no
fuera utilizado de forma repetitiva. la disecusidn, detalien
y resultados que ge presentan pueden facililtar ahora Ta pre-
paracidn y comprobacidén de nun programa muy general para re-

solver probleman complejos como el presente,



3.11.2 DI-n-BUTILAWINA

Para obtener una ecuacidn empirica que permitiera
calcular nD en funcién de T, RM (o CB) y M/FAB, ae aiguid
un procedimiento similar al indicado para la amina primaria.
3in embargo, se presentaron algunas particularidades, las

cuales se discuten seguidamente.

Se emperé por efectuar algunas representaciones
previas de ciertos valores de nD en funcidn de 1000/T en
papel semilogaritmico. En primer lugar se representd el ul-
timo valor experimental de QD mostrado en cada una de las
Figuras 6.32 a 6.43. Bn 1la Figura 9.24 puede observarse que,
entre los puntos correspondientes a 290, 310 y 3309%C, para
cada relacién molar podia trazarse una recta. Pero la pen-
diente de éstas no era idéntica, sino gue parecia depender
de la relacidén molar. AdemAs, entre 330 y 3509C las lineas
se curvaban; es decir, parecia que sl se abarcara el inter-
valo completo de temperaturas investigado (290-350°¢), 1ognD
no podria expresarse mediante una funcién lineal de 1/T.

Estoa dor hechos merec{an un anillsis mas detalla-
do, pues, de confirmarse, condiclonarfan en gran medida la
ecuncidn gque se trataba de obtener. Fn consecunencia, se efec-
tuaron otras representaciones previas. Por una parte, se re-
presentaron los dos hdltimos valores experimentales de nD
reflejados en cada una de las Figuras 6.32 a 6.43 frente a
1000/T en papel semilogaritmico. Fn otra grafica se efectud
una representacldn andlopga con los valaores de Rp correspon-
dientes a M/F‘AD = 160 Kg/molKe/n (extremo de las curvas de
nD dibnjadas en las Figuras 6.32 a 6.43). Esta ultima grafi-
ca se muestra en la Figura 9.25. fin ambos casos, las lineas
que se trazaron ajuatandose a los diferentes puntos fueron
similares a las de 1a Figura 9.24.

Por otro lado, se efectuaron otras representaclo-
nes similares, con los valores de )]D correspondientes a
M/F‘AB = 100 Kg/molKe/h y M/FAn = 60 Kg/molKg/ . Tamhién en

estos dos cagos, ajustdindose a los diferentes puntos, se oh-
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FIGURA 9.25. Rendimienfto de di-nhutilamina correspondiente
a M/F‘An = 160 Kg/molKg/h (determinado mediante
las Fignras 6.%32 a 6.43) frente a 1000/T
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tuvieron lineas en las que ge pod{an distingunir dos partea:
un tramo recto entre 290 y 3309C, cuya pendiente parecfa de-
pender de la relacién molar, y un tramo curvo entre 330 y
3509C. Sin embargo, conviene matizar que, para M/FAH = 60
Kg/molKg/h, ambas caracteristicas eran menos pronunciadas

que en los otros casos analizados.

Dichas particularidades pueden deberse a que el
proceso de formacién de la amina secundaria no eati determi-
nado por una sola reaccidn, y es was complejo que el de 1la
amina primaria. De hecho, y aunque ello no constiftuye una
prueba, para la velocidad neta de formacidén de 1a amina se-
cundaria se obtuvo la ecuacién tedrica (68), mAs complicada
que la (67), obtenida para la amina primaria. $i, efectiva-
mente, las diferentes aminas se forman como resultado de va-
rias reacciones, en la medida en que aumente el nimero de
éstas, o el numero de términos aditivos y sustraciivos en
las ecuaciones de la velocidad neta de formacién, ¥y ninguno
de éstos efectos domine sobre los demds, tanto mAs Adilicil
serd que una suma algebraica de términos complicados pueda
expresarse como un producto de factores sencillos. lMste ar-
gumento podria constituir la base de una posible explicacidn
de las particularidades de las grAficas mencionadas anterior-
mente.

Los tramos curvos obtenidos entre 330 y 350°C en
las diversas representaciones graflcas pueden inlerpretuarse
en el sentido de que k? depende de la temperatura. Tata de-
pendencia podria expresarse matemAticamente, pero en tal ca-
so resultaria una ecuacidén bastante complicada. A fin de ob-
tener una ecuacién mAs sencilla, era preferible omitir dicho
tramo y deducir una ecuacidn aplicahle entrec 290 y 330°C.
Con toda probabilidad, este intervalo de temperatura es el
que puede tener mayor interés, debido al gran aumento del

rendimiento de butenos para temperaturas superiores a 330°C.

En cuanto a las pendientes de las rectas menciona-
dag, ya se ha indicado que parecian depender de la velacibn
molar, aunque en algunns de las representaciones prelimina-
res que se efectusron diferian poco entre si. Se pensd que,



=232~

incluyendo el posihle efecto de la relacién molar sobre di-
chas pendientes, tal vez los valores de k' que se calcularfan
posteriormente fluctuarian menos que los determinados al
deducir la ecuacidn correspondiente a la amina primaria. Con-
secuentemente, y tratindose de obtener una ecuacién empirica,
cabia esperar que la precisién de ésta seria mayor si se in-
clufa la aparente influencia de la relacidn molar sobre la

pendiente de dichas rectas.

De acuerdo con cuanto antecede, se determinaron
las ecuaciones de las rectas dibujadas en la Figura 9.25, y
se obtuvieron los siguientes valores de k1 y k2:

k k

RM 1 2

4 58,6x10°  -3865

6  10,9x10°  —3404
9 2,56)(106 -3018

Eatos valores de k, y k2 se representaron frente
acyy frente a RM en papel milimetrado, semilogaritmico y
doble logaritmico. De entre eatas representaciones grificas
se gselecciond la de k, frente a cp en papel semilogaritmico
y la de k2 frente a cp en papel milimetrado. Fn las Figuras
9.26 y 9.27 se muestran dichas graficas con las correspon-
dientes rectas, a las que corresponden las ecuaciones

Ky = 1,14x10(5 + 0. 136cB)

ky = ~-(2190 + 84,20n)

Sustituyendo estas expresiones en la ecuacién

N = k1x10k2/T

se obtiene

*l = 1,14x10(5 *+ 0,136ep - (2190 + 84,2c4)/T)
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FIGURA 9.27. Valores de k2 determinados a partir de

la Figura 9.25, en funcidn de °y

Esta ultima ecuacidén se ha obtenido a partir de
la Figura 9.25, por lo que permite calcular los valores de
flp correspondientes a 290-330°C y M/F'AB = 160 Kg/molKg/h.
Ahora bien, lo que realmente interera determinar son los
valores de "y k’, y ambos han de averiguarse por tanteos.
Fn 1a secuencia de cAlculos seguida para la di-n-butilamina,
como punto de partida de dichos tanteos, se ha supuesto que
q' eg ligeramente superior a los respectivos valorea de nD
calculados con la ecuacidén anterior. En resumen, se partid

de 1la siguiente ecuacidn preliminar de W :

R’ :1,,6”0(5 + 0,136cg - (2190 + B4,2cp)/T) (93)
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TABLA 9.14

VALORES INICIALES DE n° PARA LA DI-n-BUTILAMINA, CALCULADOS

CON LA ECUACION R’ = 1,16x10° ' 0r136cp - (2190 + 84,2cp)/T

Temperatura de reaccidn, 9C

RM _290_ 310 530
4 8,0 13,8 23,0
6 9,6 15,5 24,1
9 11,0 16,8 24,0

Fn la Tabla 9.14 se muestran los valores prelimi-
nares de q' para la di-n-butilamina calculados con 1la ecua-
cién (93). A partir de las cifras reflejadas en dicha tabla
ge determinaron los respectivos valores 4ptimos de k'. Tstos
se averiguaron utilizando dos criterios; uno de ellos con-
gistié en identificar el valor de k' para el cual era minima
la suma de los valores absolutos de las desviaciones relati-
van entre los rendimientos experimentales y los calcnlados
en cada caso; el otro criterlo consistid en localizar el va-
lor de k’ para el cual la mayor de las desviaciones relati-
vas entre los rendimientos experimentales y lon ecalculados
presentaba el menor valor posible. Consecnentemente, se ob-
tuvieron dos series de valores de k', que se resumen en la
Tabla 9.15.

Al igual que en la Tabla 9.11, en la Tabla 9.15
no se observa una tendencia que permita relaclonar k' con
la temperatura y/o la relacidén molar. Por ello., en los cAl-
culos siguientes se empled la media aritmética de los valo-
res indicados en dicha tahla, que asciende a 8,1x10~§. Par-
tiendo de esta cifra redondeada, es decir, adoptando k’'=
= 0,008 independientemente de la temperatura y la relacidn
molar; se prornedib a la inversa y se determinaron los corres-
pondientes valores de N .
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TABLA 9.15

VALORES DE }(')(10-5 PARA LA DI-n-BUTILAMINA, CALCULADOS

MEDIANTE LA ECUACION N = n°(1 - 10X WFaB) . con LOs

CORRESPONDIENTES VALORES DE h° INDICADOS EN LA TABLA 9.14

Temperatura de reaccién, 2C

RM 290 310 330
4 8,0-8,8 B,5-9,6 6,8-7,8
6 7,9-8,0 7,8-8,8 7,6-8,5
9 7,6-6,8 8,0-9,3 8,2-8,1

Nota
De los dos valores de k’ indicados en cada caso,
al primero corresponde el valor minimo del mayor de los
errores relativos de los rendimientos calculados respecto
de los rendimientos experimentales; al segundo valor de k’
corresponde el valor minimo de la suma de los valores abso-
lutos de los diferentes errores (o desviaciones) relativos,
incluyendo en dicha suma el conjunto de puntos experimenta-

les asociados a cada curva.

En estos cdlculos se usaron también los dos ecrite-
rios de error aludidos anterliormente. lLos resultados de los
mismos se resumen en las Tabhlas 9.16 y 9.17. Tos valores re-
flejados en la primera de eatas tablas fueron determinados
haeiendo minima la suma de los velores absolutos de los erro-
res relativos. En 1la segunda de dichas tablas figuran los va-
lores de q' caleulados con el otro criterio de error mencio-

nado.
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TABLA 9.16

VALORES DE /1 PARA LA D1-n-BUTILAMINA, CALCULADOS MEDIANTL

LA ECUACION I = n°(1 - 10°¥ M/PAh), coN K’ = 0,008 Y EL

CRITERIO Efkncalc - ﬂexp)/hcalcj = Minimo

Temperatura de reaccidn, ¢C

RM 290 310 330

4 8,45 14,61 23,22

6 9,57 16,41 25,18

9 9,98 18,67 2h,28
TABLA 9.17

VALOREG DB 1 PARA LA DI-n-RUTILAMINA, CALCULADOS MLDIANEE

LA ECUACION N = N°(1 - 10X W/FABY ooy k” = 0,008 Y EL

CRITHRIO Mayor valor de '(Qcalr ;'(exp)Alca]c| = Minimo

et 290 310 %30
4 7,96 14,28 21,70
6 9,51 15,15 23, /0

9 10,74 16,79 25,46
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De las cifras indicadas en dichas tablas, alpgunos
pares Ade valores comparables entre s{ difieren muy poco, pe-
ro en otros casos las diferencias son apreciablea. Podian
haberse seleccionado todos los valores de la primera tabla,
sin més, o bien la media aritmética de los diferentes pares
de valores de ambas tablas; pero se prefirid considerar otro

elemento de juicio.

Evidentemente, hasta el momento sdlo han interve-
nido los errores o deaviaciones de nCnlc respecto de nexp.
y no se han tenido en cuenta las curvas experimentalem. Pero
era convenlente comparar eatas ultimas con las curvas calcu-
ladas para k' = 0,008 y las dos series de valores de N re-
flejadas en las Tablas 9.16 y 9.17. En la mayoria de los ca-
sos, las curvas calculadas a partir de la Tabla 9.16 se des-
viaban menos de las curvas experimentales que las calculadas
mediante 1a-Tabla 9.17. Hubo dos excepciones: para t = 2909C
y RM = 9, era preferible el valor de n' que figura en la Ta-
bla 92.17; para t = 3309C y RM = 9, con ambos valores e n'
se obtenian desviaciones comparables, y se tomd la media a-

ritmética de los mlamos.

En resumen, considerando los errores o desviacio-
nes respecto de los rendimientos experimentales, para cada
temperatura y relacidén molar se determinaron dos valores de
N"; de entre éstos, se selecclond el valor que originaba me-
nores desviaciones entre la correspondiente curva calculada
con k= 0,008 y 1a experimental, excepto para t = 3309C y
RM = 9; en este caso, ambos valores resultaban equipnrables
¥y, aunque podria haberse tomado cualquiera de ellos, pare-
cié mas equilibrado adoptar su valor medlo. En la Tabla 9.18
se muestran los valores de Q' finalmente seleccionados en
esta etapa de los cAlculos. Fn la Flgura 9.28 se han repre-
sentado estos mismos valores frente a 1000/T en papel semi-

logaritmico.

Resulta ahora oportuno comentar algunos aspeclos
generales relacionados con esta dltima f{igura. Partiendo de
los valores de 1}” indicados en la Tabla 9.14 (alinendos se-
gin rectas no paralelas en la representacidén semilogard{tmni-
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TABLA .18

VALORES DIs 17 SLLECCIONADOS, TENIENDO EN CUBNSA LAS

DEGVIACIONES ENTRE LAS CURVAS EXPERIMENTALES Y LAS

CURVAS CALCULADAS CON k' = 0,008

Temperstura de reaccidn, °C

RM 290 310 330
4 8,45 14,61 2%,00
6 9,57 16,41 25,78
9 10,74 18,67 25,37

ca empleada), se obtuvieron valores de k comprendidos entre
limites relativamente amplios (Tabla 9.15). Ahora bien, con
la media de estas cifras (0,008), los nuevos valores de q'
averiguados pueden relacionarse con 1/T mediante reclas pa-
ralelas en papel semilogar{tmico (Figurn 9.28). Cierkamente,
en la FPigura 9.25 también pudieron haberse trazado rectas
paralelas; pero la Figura 9.24 y otras graficas similares,
al lgual que la Pigura 9.25, mostraban desvinciones bastan-
te manifiestas respecto del parnlelismo; por ello, podia pa-
recer excesivamente forzado el dirigir a priori Jas rectas
segin un paralelismo bastante contradictorio econ la eviden-
cia experimental inicialmente disgponible o, al menos, en
augencia de otra inforwacidn, bastante discutible. Ademas,
hahia una posibilidad de que, partiendo de rectas no paran-
lelas, los correspondientes valores de k’° fluetuaran entre
1{mites préximos. Pero, al comprobar a posteriori que no se
cumplian estas expectativas, se considerd poco probable que

dichas rectas no fueran paralelas.
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FIGURA 9.28. Valores de 'l indicados en la Tabla 9.18
(basados en k’ = 0,008) frente a 1000/T
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Por otro lado, en la Figura 9.78 puede apreciarse
que lasg paralelas trazadas se ajustan razonablemente bien a
los respectivos puntos, entre 290 y 3309C, para RM = 4 y
RM = 6. En consecuencia, aunque para RM = 9 uno de los pun-
tos se desvia bastantée de la correspondiente recta, se de-
cidié efectuar una nueva serie de cAlculos partiendo de di-

cha figura.

Antes de describir estos nuevos cdlculos conviene
mencionar que, con k’ = 0,008, también se determinaron los
correspondientes valores de N’ para 3509 y las tres rela-
ciones molares. Se representaron todos los puntos en una
figura similar a la 9.28, y se observd que las lineas tra-
zadas ajustandose a aquéllos segulan curvdndose entre 330 y
3502C, como en la Figura 9.25. Quedd, pues, confirmada la
conveniencia de reducir el intervalo de temperatura de la
ecuacién que se trataba de establecer al comprendido entre
290 y 330°C. Consecuentemente, en la Figura 9.28 sdélo se
muestra este intervalo y, por el mismo motivo, se consgiderd
innecesario incluir en la Tabla 9.18 los valores de q’ de-
terminados para 3509C.

A las rectas trarzadas en la Figura 9.28 correspon-
den los sigulientes valores de ki y k2:

k k

BM 1 2
4 3,10%10" -3695
6  3,4Bx10 ~%695
9  3,88x10' -3695

Fn la Figura 9.29 se han representado estos Ltres
valores de k,; en funcidén de cp en papel semilogaritmico. En-
tre los respectivos puntos se ha trazado una recta, cuyn e-
cuacién es

1

. e
k,x1077 = 4,84x10700 009008

Teniendo en cuenta esta expresidén y el valor de
k? determinado anteriormente, resulta la férmula
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FIGURA 9.29. Valores de k, (determinados a
partir de la Pigura 9.28) frente
a ¢y, en papel semilogar{tmico

(7 - 3695/7 - 0,0098cy)

™o = 4,84x10 (94)

Tn la Tabla 9.19 se indican los nuevos valores
de l” calculados con eata ecuacidn. A partir de éstos se
determinaron los correspondientes valores de k“, los cuales
.8e resumen en la Tabhla 9.20. Al igual que en la Tabla 9.15,
en ella se muestran los dos grupos de valores calculados

con los dos criterios de error empleados.

La media aritmética de los valores de k’ refleja-
dog en la Tabla 9.20 asciende n 00,0076, Utilizando eata ci-
fra y los valores de n' definidos por la ecuacidén (94), re-
sultaban valores excesivos para las mAximas desviaciones o
errores relativos de las curvas caleuladas en que éstos e-

ran mayores.

Para remediar esta situacidn, podia haberse deter-

minado otra ecuacidén similar a 1a (94), partiendo de k° =
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TABLA 9.19

VALORJS DE R PARA LA DI-n-BUTILAMINA, CALGCULADOS

(7 - 0,0008cy ~ 3695/T)

MEDIANTE LA ECUACION ' = 4.84x10

Temperabtura dereaccidn, 90

RM 290 310 330
4 8,463 14,209 23,050
6 9,628 16,165 26,223
9 10,606 17,806 28,885

= 0,0076, por el procedimiento anterior.

Sin emhargo, ana-

lizando las diversas desvisciones o errores, se obgervd que
podia lograrse el mismo objetivo variando ligeramente la po-
sicién de las rectas trazadas en la Figura 9.28. Se estimd
que este camino conducir{a a una ecuacidén aceptable con me-
nos esfuerzo y, consecuentemente, se averiguaron los para-
metros de otras tres paralelas un poco desplazadas reapecto
de las anteriores. Para estas nuevas rectas se obtuvieron

los siguientes valores de k1 y k?:

RM Ky k2
7 .
4 1,77x10 -3550
6  1,96x10"  -3550
9 2,19x107 ~3550

Al representar estos tren valorcs de k, frente a
tpoen paprl semilogarftmico, los puntos quedaban practica-
mente alineados segdn una recta. Se obtuvo aaj la sigulente
relacién lineal entre logk, y Cqt

logk x1077 = log?,71 - 0,0095¢y
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TABLA 9.20

3

VALORES DE k' x107 PARA LA DI-n-BUTILAMINA, CALCULADOS

MEDIANTE LA BCUACION p = " (1 - 107X WPaB)  aon 103

CORRESPONDIENTES VALORES DE J1° INDICADOS EN LA TABLA 9.19

Temperatura de reaccidn, 2C

RH 290 310 330
4 7,29-7,94 8,07-9, 04 6,79-7,82
6 T,77-1,82 T7,25-8,45 6,62~7,56
9 8,23-7,26 7,45-8,38 6,27;6,90

Nota

Los primeros valores de k’~ indicados en cada co-
lumna se han determinado de forma que el mayor de los erro-
res relativos de los rendimientos calculados respecto de
los rendimientos experimentales presentara el menor valor
pogible; a los segundos valores de k' corresponde el valor
minimo de la suma de los valores absolutos de los diferentes

errores relativos respecto de los rendimientos experimentales

es decir,

k1 = 2,7,‘)(107 - 0,00950“

Sustituyendo esta expresidn de k1 y el valor k? =

= -3550 en la ecuacién

q’ = k110k2/T (83)
se obtiene finalmente

N - 2, 71x10{7 = 3550/T - 0,0095¢cp) (92)
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En la Tabla 9.21 se mueastran los valores de q'
calculados mediante esta Mltima ecuacidn. Dicha lLabla cons-

tituye el punto de partida de 1la etapa fipnal de los cdleulos.

TABLA 9.21

VALORES DE J1” PARA LA DI1-n-BUTILAMINA, CALCULADOS

MEDIANTE LA BCUACION R = 2,71x10(7 = 3950/T = 0,0095¢p)

Temperatura de reaccidn, °C

RM 290 310 330
4 8,692 14,300 22,7162
6 9,850 16,204 245,79
9 10,818 17,797 28,327

Con cada uno de los valores de q' reflejndos en la
Tabla 9.21, ge averiguaron los valores de qcn]v comparables
con los respectivos valores de nexp' para cadn uno de losa
valores de k' indicados en 1a prinmera fila de 1a Tabla 9.22.
En cada caso, se determind el valor absoluto del cocirnte
(noalc - nexp)/nca]c; asimismo, con c¢adn valor de k’ se a-
verigud el valor medio de ecste cociente, para cada grupo de
valores de N calculados con el de n' correaspondiente a las
diversas temperaturas y relaciones molares, kn 1a Tahla 9.22
se muestra el resumen detsllado de todas estas desviactones
o errnres medios; asimismo, en la Gltima fila de esta tabla
figura también la media general del conjunto de grupos de
errores relativos calculadoa con cada valor de k'; en ella
puede observarse que la menor de estas Mltimas wedias corres-

ponde a un valor de k’ comprendido entre 0,0073 y 0,0074.
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TABLA 9.22

ERRORES RELATIVO3 MEDIOS, RESPECTO DE LOS RENDIMIENTOS

EXPERIMENTALES, DE LOS VALORES CALCULADOS CON LA ECUACION

R = 2,71x10'7 = 3550/T - 0,0095¢8) y p1ypRSOS VALORES. DE k-’

Valores de k'x103

t, ¢ RM _8,0 71,8 _7,6 _T,4 1,3 7,2 7,9

Error relativo medio, %

4 7,06 6,61 6,14 5,64 5,38 5,20 5,10
290 6 8,16 7,91 7,64 7,35 7,21 7,14 7,18

9 6,73 6,16 5,54 4,90 4,56 4,22 3,91

4 5,39 5,55 5,82 6,32 6,58 6,8 7,77
310 6 6,10 6,12 6,14 6,24 6,51 6,79 7,38

9 8,54 8,91 9,43 10,25 10,68 11,13 12,06

4 7,45 7,60 17,93 8,28 8,47 8,67 9,44
330 6 6,32 5,98 6,07 6,42 6,69 7,09 7,93

9 10,33 9,21 7,96 6,62 5,93 5,21 4,67

Media
general

7,35 7,12 6,96 6,89 6,89 6,92 7,21
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Tal como se ha dicho, para calcular los errores
indicados en la Tabla 9.22 se tomaron como referencin los
rendimientos de los puntos experimentales. Posteriormente,
ge compararon las diferentes curvas calculadas con las res-
pectivas curvas experimentales, y se comprobd que los erro-
res relativos madximos serian menorea adoptando 0,0073 para
k', ¥y no 0,0074 u otra cifra intermedia entre ambas; nsimis-
mo, se observd que con otros valores inferiores a 00,0073 no
se obtendrian mejores resultados. Consecuentemente, se pro-

pone como ecuacldén final la (85) con k' = 0,0073, es decir,
/ v
n - - 10701 00T3H/T (91)

donde q' viene definida por la expresidn (92):

7,: 2,71)(10(7 - 3550/T - 0,0095cy) (92)

En el Apartado 6.3.8 se han presentado los corres-—
pondientes errores relativos, maximos y medios, respecto de
los rendimientos experimentalen. Asimismo, en dicho aparta-
do se han indicado los diferentes errores relativos mAximos
de los rendimientos calculados, respecto de los determinadog
mediante las curvas experimentales. In la Tabla 6.9 puede ob-
gervarse que el mayor de estos errores relativos miximos as-
ciende a 9.2%.
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9.11.3 TRI-n-BUTILAMINA

Al igual que en el sapartado precedente, se inicié
el procedimiento previsto efectunando algunas representacio~‘
nes graficas de!lT en funcién de 1000/T en papel semiloga-
ritmico. En primer lugar, se representd el Ultimo valor ex-
perimental de hT mostrﬂdolen cada una de las Figuras 6.32
a 6.43. Como en 1la Ai-n-butilamina, en una segunda grafica
se representaron Jos dos ltimos valores experimentales de
nT reflejndos en cada una de las figuras anteriormente men-
cionadasy as{imismo, en una lLercera grafica similar se repre-
sentaron los valores de nT correspondientes a M/FAB = 160
Kg/molKe/h. En los tres casos se ohtuvieron curvas andlogas.
En la Plgura 9.30 se muestra la tercera de las representas-

ciones graficas mencionadas.

Sesin puede observarse, las l{neas trarzadas en
dicha figura son semejantes a las de la Figura 9.25, refe-
rente a la di-n-butilamina. Cabe destacar que las peculia-
ridades mencionadas en el apartado anterior se pregentan
ahora mucho mAs acusadas. Fn este caso, el tramo curvo co-
rrespondiente a RM = 9 parece comenzar a una femperatura
préxima a 310%0, antes que en la Figura 9.25; ademds, las
curvas trazadas en la Figura 9.30 son mucho mAs pronuncia-

das que las de la Figura 9.25.

Partiendo de la Figura 9.30, podria haberse apli-
cado un wétodo similar al empleado para las aminas prima-
ria y secundaria: los tramos rectos no paralelos de la Fi-
gura 9.30 habrian permitido estimar los valores prelimina-
res de |]” para la amina terciaria; también pudieron haber
sido estimados tales valores preliminares trazando en dicha

figura nuevas rectss paralelas, entre 290 y 330°C.

3in embarpgo, reaulta evidente la gran disPRrsién
de los puntos repregentados en la Figura 9.30 para M = 9,
reapecto de cualquier rectn que se trace entre ellos. la
experiencia de los cdlculos efectuados para las otras ami-

nas permitia asegurar que, con este punto de partida, los
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o | 1 | 1
1,60 1,64 1,68 1,72 1,76 1,80

1000/T, °K"

FIGURA 9.30. Rendimiento de tri-n--hutilamina correspondien-
te a M/T"AB = 160 Kﬂ/molKg/h {determinado me-
diante las Flguras 6.32 a 6.43) frente a 1000/
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carrespondientes lanteos serian tan laboriosos como los
ankteriores, o mAs; pero, a pesar de ello y debido a la ci-
tadsa Aispersidn, annque se limilaran laa temperaturas a

290-3%30920, resultaria una ecuacidn de p

Lp afectada por gran-

des errores para RM = 9.

Por otra parte, cabia pensar que tal vez fuera
posible correlacionar nT con los respectivos valores dol}M,
nD 0 nM v QD calculados medinante las ecuaciones obtenidas
anteriormenle. De lograrse esta corrvelacidn, previsiblemen-
te Lamhidn estaria afectada por un elevado error relativo
para RM - 9, debidn a 1a mencionada dispersion. Sin embar-
fo, Adada la pequeda magnibud de nT' dicho error relativo

implicaria una desviacidn absoluta de escasa significacion.

Tn resamen, se considerd interesante explovar rs-
b nueva via, pues de una forma relalivamente siwple pare-
cla ofrecer una posibilidad de lograr una ecuacidn para qT
tan satisfactoria como la que pudiera obtenerse utilizando
el método mepuido con anterioridad. A continuacidn se des-
cribe el procedimiento empleado para cstablecer una ecua-
e¢idn que permite calcular los rendimientos de lu tri-n-bu-

Filamina.

n primer lurar, se calcularon los Aiferentes

valorea del cociente nTﬂrqf/anq]v corrvespondiente a rie-

te valores de la relaciédn l\1/lv‘,m comprendidos entre 10 y

160 Ke/molkg/h., ¥Bn dicho cociente, repreaenta ol

Niprrns
valor de HT determinado graficamente mediante las Figuran
.32 a 6.4%, y nDnnle

HD cnleulada medisante la ecuacidn (91). Dichoa calculos

representa el respectivo valor de

se efectuaron para cada uno de Jos nueve pares de valores
correspondientea a 290, 310 y 3350°9C y las tres relncicones
nolares. Parn enda una de estas combinaciones de vajores

de t y RM se averipud la medin aritmética de Jos siele no-
cientes calrulados, y se seleccionaron los valores extre-

mos. kn la Tabhla 9.73% se resumen los resultados obtenidos.

Antes de seguir adelante, se efectud una evalua-

ridn preliminar de las posibilidades de éxito del procedi-



TABLA 9.23

VALORES CALCULADOS DWI, COCTENTE nTgruf/nDcalc

Temperatura de reaccidn, 9C

RM 290 310 730
( Valor menor 0,181 0,217 0,199

4 " mayor 0,206 0,238 0,218
| " medio 0, 196 0,228 0,212

( Valor menor 0, 164 0,179 0.i67

6 " mayor 0,177 0,187 0,182
| " medio 0,172 0,182 0,176

[ Valor menor 0,137 0, 144 0, 088

9 " mayor 0,147 0,155 0,133
" medio 0,139 0, 147 0,113

miento indicado. Para ello, se determinaron Jos valores de

la relacidn

Cociente mayor - Cociente menor
Valor medio del cociente

giendo los cocientes indicados en esta fraceidn los respec-
tivos valores mayor, menor y medio nue Tiguran en Ja tabla
anterior. Los resultados obtenidos se muestiran en la Tabla
9.24.

Las cifras indicadas en esta Wltima tebla propor-
cionan una medida de 1la deaviacidén mixima entre los valores
extremos, expresadas en términos relativos respecto del co-
ciente medio en cada caso.

Nebe mencionarse que los valores ralenlados de

igtintos / ny e
nTgraf/ﬂpcalo para los distintos valores de M,F‘An variaban
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TABLA 0.24

Cocliente mayor - Cociente menor
Valor medio del coclentke !

YALORYS D% LA RELACTON -

GALSULADOS A_FARTIR DI LA

ki 290 _310 _A30
4 12, 8% 9, 2% 9.,0%
H T, 6% 4,4% 8,57
9 3,6% 7,55 40,2%

de forma irpegular. No se aobservé ninguna tendencia que

. ol /T It anke una
neale OO0 M,PAB ledinn

correlacidn reneral vAlida en todog los casos. Para algu-

permitiern relacionar nTprﬂf/h

nos pares de valores de t y RM, dlcho cociente disminuina

con WM/ ara obroa gumentaba ara otrons se mantenin
1 p

AR?
nensiblemente constankte; en veasiones, primero aumentaba,
presentaba un mAximo y después disminufa, y otras veces

parecia existir un minimo; ademis, en todos los cason se

superponinan finctuaeciones o las tendencias apuntadas.

Por ~110, en un intento de aiatemabizar los re-
asultados ohlkenldos, ne consideraron como representativos
loa diferenkea valores medios reflejndoa en 1n Tabla 9.23.
Supdénuase provisionalmente que, para los diferentes pares
de valores de Ly RM, se adoptan dichoa cocienlea como

conztantes, independientes de W/F ¥n tal caso, los va-

AT
Tores de HT podrian calcularse multiplicandn n“ por el reo-
pectivo cociente medio. hLos valorns de ”'r aal calonlados
entarian afectadon por un error relativo maximo que, en
primera aproximncidn y por términe medico, seria del orden

de 1a milnd de laa cifras reflejadan en la Tabla 9.24.
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31 ne examina dicha tabla, puede obhservarse que
tales ervores (6,4% para t = 2909C y RM = 4; 2,2% para t =
= 3109C y RM = 6; etc.) serian plenamente nceptables. 54610
resultarfan excesivos para 330°C y RM = 9 (del orden del
20% en principio), pero ya se ha discutido anteriormente
la dificultad o imposibilidad practica de ajustar los da-
tos para RM = 9, y es previsible que no pueda lograrase un
ajuste empirico perfecto en amplios intervalos de valores
de t y RM. Teniendo en cuenta la complejidad del aiatema
reaccionante y las consideraciones discutidas con anterio-
ridad, las perspectivas que ofrecia este mékodo -con altos
erroves relativos sélo para t = 3309 y RH = 9- se conside-

raron favorablea.

Una vez comprobado que esta via era prometedora,
se tratd de relacionar los cocientes medios indirados en
la Tabla 9.23 con la temperatura de reaccidn y l1a relacidn
molar. lLa representacidén grafica de dichos coclienbtes medios
en funci6én de la temperatura mostird rclaramente que entre
los diferentes puntos podian trazarse tres curvas aplana-
das, una para cada relacién molar, que presentaban maximos
suaves para 310°C. Esta circunstancia puede observarse per-
fectamente, examinando la Tabla 9.23, sin necesidad de la
mencionada representacidn grifica. ¥n dicha tabla también
puede observarse que, para cada relacidén molar, los dife-
rentes cocientes medios varfan poco con la temperatura (in-

dicacién de escasa curvatura).

Ahora bien, no era ortodoxo pretender ajustar una
pardbola de segundo grado (con tres constantes) partiendo
solamente de tres puntos para cada curva. En todo cago, di-
chos puntos debian correlacionarse mediante rectas. Pero,
dada la disposicidén de los puntos en la griafieca, dichas rec-
tas podian ser perfectamente paralelas horizontales; ademas,
éstns podian definirse simplemente, en este caso, como aqué-
llas cuya ordenada (constante) fuera la media aritmética de
los respectivos cocientes medios. lichas medias aritméticas

no diferfan mucho de los correspondientes cocientes.



Todo 1o anterior indicaba que la temperntura no
tenfia eran efecto sobre el cociente nT/nD’ ¥y que e) efecho
de la temperatura de reaccidn sobre HT era similar al que
dicha variable ejercia sobre HD. Tor el contrario, la aim-
ple inapercidn de 1n Tabln 9.23 permite asegurar que 12 in-
fluencia de Ia relacidén molar aobre el cociente nT/nD nn
mig airnifTicativa.

14

e procedid, puea, a repreaentar los valores me-
dios de loa cocientes ; / frente a ¢ concenlra-
s nTHrnf’thﬂlc B
.. . .
cion de n-bukanol en la mezcla alimentada al reactor. Je
considerd la posibilidad de vepresentar solamente las fLres
medias aritméticas citadas anteriormente; pero se pensd jque
. . . o
se kendrian mis elementos de juicio para trazar la rectna
I3 : s s -
entre los puntos, si se incluian los nueve cocientes medion
indicadnas en la Tabla 9.23. Je efectuaron represenbaciones
gréfienn en papel milimekrado, doble Togarftmico y semilo-
P o .
gavitmico. Tn los Lres casoa, las desaviaciones enbre la ree-
ta btrazada y los puntos eran hastante considerahles, pues
egta nircunsbancin quedé reflejada en toda sn magnitud A
haber representado los nueve puntos, an vez de reduciv és-

Los a tres medianke 1as respectivas medias aritméticas.

la representacidn semilogarftmica presentaba wan
elara ventajs frente a las demds: al combinar 1a ecuacidn
de la correspondiente recta con 1a (91) -la cual permilke
caleular QD mediante una expresidn exponencial- se oblen-

drfa paral,, otra ecuacidn anfdloga. Sin embargo, medianle

P
un analists nmmérico aproximado, ae averignd que la graf en

7

doble lopgaritmica condueia a nna ecuacidn para ), mas ven-

P
lajosn desde obro punlbo de vinta: se ohservd que el moyor
de los errvores relalivos de Jon valores de nT enleuladon
T - P
con esta ulbtima ecnncion, seria inferior al asociado con
laa ecuanciones de HT que podisn eatableceras medianke Jox
: P o . ‘
obtrna Lipos de graficas. ¥n consecunnatn, se scleceiond n
representacidn doble logar{tmieca como punto de parbida de

la ecunridn finalmente propuesta para 1,,.

Fn 1a Figura 9.31 se muestra dieha repreasentacién,

as{ como la reecta traznada entre los diferentes puntor. )
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FIGURA 9.31. Valores de lnos cocientes medios nTvr

B

se vuelve a examinar la Flgura 9.%0, puede obhservarse que
era previsible una gran desviacidn para t = 330 y ’M - 9.
Fsto solo podria remediarse a expensas de aumentar la des-
viacidén correspondiente a 1las otras condiciones. Conscien-
tes de este hecho, al trazar 1a recta de la Figura 9.31

ge Lratd de lograr un compromiso aceptabhle. e procurd que
1a recta gse desviara relativamente poco en todos Jos casos,
pero dando menos importancia n la deaviacidn para t = 330
2 y BM = 9. Este punto no se descartd por complebo, pues
influyd ligeramente en el trazado de 1a recta; pero se a-
cepté una desviacidn relativamente grande de éste, para e-
vitar errores excesivos de los valores de Q, correspondien-

tes a los otros pares de valores de t y RM.
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A 1a recta brazeda en dicha figura corresponde
la ecuacidn

Y, 6
o0 (15)

7 p—
= 0 H5e
V - (,05>Pn
: ! B .
siendo Y In ordenada corvespnndiente n los diferentes pun-

tog de Ia recla gue covrelaciona los distinlos valores de
t i
ITﬁrnF/nDcn1n'

e evidenle que liales valores de ¥ pueden emplear-
se para predecir los correspondientes valores de QT’ ¥y que
estos valoren ys no deben caracterizarae por el subindice
"oraf", poeato que se krabaria de valores calculados. Dan-
do esto por supnesbo, tambiédn para la di-n-butilamina (lo
cnal reanlfn obvio), el rendimiento de tri-n-butilamina pne-

de ealeularae mediante la expresidn
¥n
leg = TNy
) bien, tenieundo en cuenta 1a anberior, mediante la ecuncidn

T, , 06 .
e = 0,003 rz“(,n (96)

Adonde nD esltd definida, a sn ver, medianbe las ecnaciones
(91) y (92).

lea errores maximos asociados con 13 eccnacidn (96)
ce han reaamido en Ias Tablas 6.6 y 6.7, Si se excepliun lou
valores de nT calenladeos para L= 33090 y RM = 9, Ton ervo-
res relativoa misximos de los valores enlenlados con dicha oo
enacion, respecto de loa determinados con las curvan oxperi-
mentales, en ningin caso superan el 14, 1%, Aunque esta cilra
e alyo elevads, Ios valores de "'r son pegueiing, de {orma
que los Los wiximos erroren ahaolulos non verdaderamente mi-
misnios (Tahla 6.7). Teniendo en ecuenta este hecho, In pre-
cisidn de 19 ccuacidn (96) supera lo que en un principio
cahfa enperar.

Para t = 33%0°C y BRIt = 9, el evror relalivo anocin-

do con 1a ecuacidn (96) puede alcanzar valorea del orden
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del 204 y 30%, e incluso del 37,1% (1imite mAximo). Ealas
desviaciones tan elevadas se dehen, en parte, al criterio
seguido para trazar la recta de 'a TPigura 9.31. 3e consi-
derd interesante cuantificar la influencia de dicho crite-
rio, modificando ligeramente la poaicidn de 1la recta de a-
juste. Se trazd una nueva recta, un poco desplazsada por
debajo de la representada en la Fipgura 9.3%1. Dicha recta
estaba mas préxima que la anterior respeckto del punbo co-
rrespondiente a t = 330°C y RM = 9, pero se desviaba un
poco mas de la mayorf{a de los restantes puntos. A dicha
recta correspondia una ecuacidn semejsnte a 1la (9%), pero
con un coeficiente igual a 0,034, en vez de 0,035%. Aunque
también se modificéd la pendiente de 1a recta inicial, el
exponente de Jla ecuscidn, redondeado, seguia siendo 0,6,
Con el nuevo rnoeficiente (0,034), el error relalivo wiximo
para t = 330°9C y RM = 9 disminuyd desde 37,14 hasta 35,3%;
pero esto se consiguid a expensas de aumentar otro error
relativo desde 12,8% hasta 16,0%.

Bn este caso, se conaiderd preferible mantener
la ecuacidn (96), cuyos erroves relativos miximos estsban
comprendidos entre 2% y 14% aproximadamente (‘fabla A.6)
para todas las combinaciones de valores de & y Ril nenos
una. Se desechd la alternativa de olra ecuncidn cuyos erro-
res maximos fuesen mAs uniformes en todo el campo de valo-
res de t y RM, pero altos en todos los casocs, y que en el
me jor de los casos presentarfan un limite svpervior no infe-
rior al 25%. AdemAs, se pensd que -en cierta medids- esle

proceder mids bien enmascararia la realidad.

3e llevaron a cabo otros intentos de Jlograr una
eruacidn de QT més satisfactoria que la (95). ¥n el prime-
ro de ellog =ze calculaton también siete valores de nvrrnf/
/hMcalc' para cada uno de los nueve pares de valores de b
y RM. Otrn intento se band en series anslogas de caleulos
: a cocienlecs ¥ + ¥ . . Con todos estos
con los coclentes nTaraf/(1Mcn]c ]Dcn]c) ’
cocientes se efectud un andlisis aimilar al realiziado para
nTPrarﬂlunmlv’ y qnedd de manifiecato que este dl1timo cocien-
te ara el que permitia unn covrelacidn mis satiafactoria.



Fn consecnenaein, para caleular n'L‘ se propane Finandoenbe la

ccunridn (960).

Seqm dicha ecuncion, n‘i’ puede calcntarse mal ki
plicando hD por un corficiente constante y un facltor que

depende de o . Par obra pavte, segin ae desprende del ph-

R
rrafo anlerior, de haber abtenido una ecuncidn smalogn po-
ra n.l, en funcidn de I’LM, dicha ernacidn habria sido wenon

satialfactoria que ta (9A). Partiendo de egtars don premiasng,
resnlta avidente que n'[‘ sipue una evolueldn a Jo 1srvpo de

nn reaclor wis simtlar o 1a de QD que » la de nl"l' 35 en di-
cha ecuncidn vo figuvase Chr
AN wAs parecida, y o bal vern pudiera aveonburarse 1o idea de

1a evolueidn de l‘,i‘ y .vll) nerin

que n,[. adlo depende de Ny, erta hipdtesis podria implicar
de algin mndo la de la formacidn de aquélla a parlir de do-

ta, quizid mediante 1a reaccidn

Hy~ ~< (R R H
y @ ® - “~
R v RN ——p HZ®R ¢ Re—K
N -
Ny n-" ~R Wl

(experimentalmente se ha comprobado gque con el cataljzador
empleadn me produee la reaceidn inversa, como se ha indieca-

do en el Apartado A.3.2).

Sin embarso, en 1a ecuacidn (96) Fifurn un térmi-

no de onrreceidn que depende de og. Bato podfla interpretar.

B
an en el sentido de que, ademds, en la formacidn de la ami--

na Lercinrin intevviene tambiédn directamente 1 n-bulanol.

2]

g pnaible, pues, que la amina lereciaria se forme simal LA
neamenke con Ias otrag dos aminas, por reaceidén direela an-
tre n-butanol y amoni:aco (formacidn simultAnen de las ami-
nas) y, ademds, a parltirv de la aminn secandarin medinnte

otras ronnniones (farmacion cincesiva de las aminnn).

i oreswnen, 1a ecuncidn (96), al jeunl que las e
enacionea (A7) y (91), ea una eenarcidn empivica que ~de unn
forma aproxlmadn y en o1 intervoalo en que ea aplicah]e-
proporciona resultndos equivalenles n los una ecunecidn vi-
gurosa, complieadisimy y deuconocidn, en In gue salarin



reflejada expllcitamente la influencia de las diversas

reacciones simultineas y sucesivan.
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Amontinco, o Aren de un pico cromatogrifico, o
n-bubanol

Caonversion tolal del n-butann] alimentado, % wolar, o

capncidad eatoriliea molar, calg/molggerado
Di-n-hutilamina
Candnl, man)pg/=ep o molKy/h

Masn de n-butanol y aminas obtlenida en el reactor por

cada mol de n-butanol alimentadao, g/molg
Aran
Constanles de equilibrio

Hono-n-butilnmina, maga molecular, o mana del Jecho

catal{Lico referids al catalizador hidratado, Kg
Niimere de manles
Presiaon abhasolnla, mmflg o alm

Conctante universal de Joa gasen perfectos, o veloei-
dnd netn de formacion de un producto determinado, ex-
presada en moles del producto por cada 100 moles de

n--hittanol alimentado

Relanidn molar amonfare,/n-hutanal en la peseta atimento

Gelectividad, % molar
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Tri-n-butilamina, o temperatura, 9K
3
Volumen, cm

Diferencia de presidén con respecto a la atmosférica,
mmilgg, o pérdida de presidn, cm 1,0 o mmiig

Tiempo, horas o sgeg
Butenos

Concentracidn en general, o concentracidn en las muea-
tras liquidas consideradas exentas de agun, n-propanol,
butenos y amonfaco, % en peso

Fraccidén de drea de un pico en los cromatogramas, pres-
cindiendo de los picos del n-propanol y de Ins hutenos, %

Masa de n-butanol y aminas en el condenando, g

Posicidn del flotador en el rotametro medidor del cau-
dal de n-butanol

Pérdida de presidn en el diafragma medidor de amoniaco,
em de 1iquido manomélrico

Constantes de las ecuncionen de velocidad de 1reaccidn
Centro activo del catalizador

Mzsa de amoniaco absorhida en los hurbujendores con
agus durante cada experimento, o masa de amoniaro o n-
butanol en las operaciones de calibrado de lon wedido-
res de caudal, o masa de un compuestin determinado en
una muestra patrén, g

Presidén parcial, mmilg o atnm

o - 3

yaudal volumétrico, cm’/seg
Velocidad de la renccidn directla
Velocidad de la reaccidn inversa
Temperatura, 92C

Velocidad de los pgases referida n 1a seceidn bransver-
sal del reactor, cm/seg
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v Correceidn de volumen en )a determinacidn del caudal de
butenos, (‘ms

X Fraceion molar de un compuento en la mezncla reacclonanie

fz Rendimiento de an products determinado, definido ecomo o)
poreentaje de n-butanal alimenlhado que se ha translCorinn-
do en dicho producto

e s a

Subindices

A Amoniacn

B n-butanol

D Di-n=-butilamina

Y Entrada al reactor

i Agmun

T [meho ealalitien, o “"econcenlracion total de cenbros actli-

vos del catalizsndor”

1 lono-n-bntilamina

5 Salida del reactor

T Tri-n-butilaminn

a Atmdalora

b Mulenos

i Unn suslancia cualquiera, componente i de unn mezcla
1 fenlros activos del eatalizndor

0 Yalor iniecinl de eualquier magnitud

pd Indica condiciones post-diafragma, ea decir, apnas abigjo

del orificio medidor del candal de amoniaco

v Yapor de agun
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