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1 .  l îESHMEN

Ell Pf iba  M e m n r i a  s e  p r é s e n t a  un  t r a b n j n  d e  i n v e s t i -  

g a r i ô n  s o b r e  J a  o b t e n c l o n  d e  n - b n  t i l a m i n a e  a  p a r t i r  d e  n - b u -  

t a r t o l  y  a r n o n i a e o ,  m e d J a n t e  un  r e a c t o r  t u b u l a r  p r n v i n t o  de  

u n  l e c h o  r I u  i d  i r a d o  c o n s t  I t u i d o  p o r  p a r t i c u i a n  d e  n i l i c a t o  

a  iuii i l  n i  0 0 , d o n d e  t i e n e n  l i i g a r  d i v e r n a n  r e a c o i n n e r .  c a t a l i l . i -  

c a n  e n  1a n c  r n s e o n a .

i .a  r e v i f i i ô n  b i h  I i o g r é r  i e n  e J ' e c t u a d a .  pu no  d e  man i - 

l i e s t n  i o n  e n c a n o e  t r a b a  j o s  pi ibl  i c a d o n  n o h r e  d i c l i n  p r o c e n o , 

a  [ l e n a r  d e  I a  c r e c i  e n t e  i m p o r t a n c i a  d e  l a  n n - b i i  I, i lain i n a n .

Can i t odo.n  e n  t o n  t r a b a j o n  i ian ni  d o  d e s  c r i  t o n  e n  p a t e n t e s ,  y 

n e  l i  mi t a n  a  r e f i e , i a r  n i p p i n o n  d a t o n  etnpf  r i e n s  a i s i a . d n s ,  ot i ­

t e  n i  d o s  c o n  i ec l i o . n  c a i . a l l t l c o s  f i . j o s .  O t j - o s  t. r a b a  ,j o s  t i  e i i en  

un  i n a r c a d o  c a r â c  t e r  c u a l  i  t a  t i  v o  .

En o o n s e c n e i i c i  a ,  n e  p e n s é  q u e  p o d r r a  t e n e r  i n t e -  

r é i t  u i i a  I i i 7 e . s t i g a c 1 . 6 n  n i n t e m é l i i c a  n o t i r e  la,  o b t e n c i o n  de  n -  

bu  t i  l a m i  n a s  e n  r n . ac  t o r e s  d e  1 e c t i o  e a t a l î t i c o  f  l u  i d i z . i do  . j,a 

c a r a c t e  r  f s  t  i c a  u n i f o r m l d î i d  de  te i rqiera ,  bu r a  ° n  e n t a s  r e a c  t o r e s  

pod  r i  a p e r m i t i r  c o n  t r n l a  r  y d i r i r i r  e i  p r o c e n o ,  c n n  r e l u t i v a  

f  a c  i  1 i d . a d , t m c i n  l a  f o r i i i a c i é n  de  l a  a m i n a  o a r i i i n a s  iir'u: i n l . n -  

r e s a n  t e s .

Coma c a  t a l i  r a d a r  n e  s e l e c c  i o n é  n i i i c a l  a  a I u m i n  i e n , 

p u e  s  a y p a r  i me n t o n  p r é v i n s  r e v e l a r o n  q u e  e s t e  c a i i ip u es  t o  p a r ­

mi t e  o t) t  e n a r  r e n d i m i e n t o a  s i m i l a r e s ,  e i n c l u s e  s u  ne  r i  a r e s , 

a  l e s  i  nd  i  c a d o s  e n  l a  b i l i  I i o g r a f i  a, p a r a  n t . ro . s  c a  t a i  i / . a d o r e s  . 

EsI.o.s  p r i m e r a s  r e s u  1 t a d o s  c n n  f i  rri i .aron l a  e x c e l  e n t e  u c t i v i d . a d  

e r i t a l f t i c a  d e l  s i i i e a h o  a l i r n f u i c o  e n  r|i v e r s a s  r e .a r u ' i  an e . s  de  

d e p i i i d r a t a c i  6n  e s  t u d i a d a s  e n  e l  E.ahnr.a t o r i  o d e  1 n e r n  i e r i  a
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Q u l r n i o a  d e  l a  F a c u l t a d  d e  G i e n c i n s  Q u i m i o B S  d e  l a  U n i v e r g i -  

d a d  C o m p l u t , e n a e  d e  M a d r i d .  D i c h a  c i  r o u n u  t . a n o i a  ai 'm n o  l i a b f a  

a l d o  c o m p r o b a d a  e n  e l  p r o c e n o  o b j e t o  d e  l a  p r é s e n t e  i n v e e t i -  

g a c i ô n .

E l  t r a b a j o  a e  e m p r e n d i o  c o n  e l  o h j e  t i  v o  de  a p o r -  

t a r  d a t o o  c  i né  11 c o n  q u e  p e r m i t  i e r a n  p r o f u n d i  z ,a r  e n  e i  m e c a -  

n i e r a o  d e l  p r o c e . e o  y  e e t a b l e c e r  e c u a c i o n e . e  a p l i  c a b l e s  a i  d i -  

s e H o  d e  r e a c  t o r e s  d o n d e  l l e v n r l o  a  c a h o .

P a r a  e l l o ,  s e  m o n t é  u n  a. l n . s  t a l a c i é n , f o r m a d a  e s e n -  

c i a l m e n t e  p o r  u n  r e a c t o r ,  u n  s i s  t e m a  d e  a l i m e n t n c i o n  d e  l a s  

m a t e r i a s  p r i m a s  y u n  t r e n  d e  r e c o g l d a  d e  l o g  p r o d u c t o s .  Se 

i n c o r p o r a r o n  a l  r e a c t o r  a i g t e i n a s  de  c a l e f a c c i é n  y  a i s l a r a l e n -  

t o  y  r a e d i d o r e g  d e  l a  t e r a p e r a t u r a  y  p r e o i é n  d e  r e a c c i ô n ;  e l  

g i s t e m a  d e  a l i  m e n t a c i ô n  d e  i a s  m a t e r i a s  p r i m a s  i n c l u y é  un 

v a p o r i z a d o r  d e l  a l c o h o l  y  l o g  r e s p e c t i v o s  m e d i d o r e e  d e  c a u ­

d a l ;  e l  t r e n  d e  r e c o g i d a  d e  p r o d u c t o s  e s t a h a  c o n s t l t u i d o  

f u n d a m e n t . n l m e n t e  p o r  v a r i e s  c o n d e r i . s a d o r e s  y  b u r b u  j e a d o r e s .

1 ,00  d i f e r e n t e o  p r o d u c  t o g  d e  r e a c c i ô n  s e  i d e n t l f i -  

o a r o n  t n e d i a n t e  a n â l i a l s  c u a l i  t a t i v o g  b a s a d o s  e n  l a  c r o m a t o -  

g r a f l a  e n  f a s e  g a s e o s a .  E s t o a  a n â l i s l o  c u a l l t a t i v o s  s e  r e a ­

l i  z a r o n  c o n  t r è s  c o i u m n a a  c r o m a t o g r é f i c a s  y v a r i a n  t e m p e r a -  

t u r a s  y  c a u d a l e s  d e  g a s  p o r t a d o r .  Oon e l  c a t a l l z a d o r  e r a p l e a -  

d o ,  j u n t o  a  l a g  ami  n a s  y m i n u s c u 1 a s  p r o p o r c i o n e s  d e  é t e r  d i -  

b u t i l i c o  n o r m a l ,  s e  o b t u v o  t a m b i é n  u n  a u b p r o d u c t o  c o n a t i t u l -  

d o  p o r  u n n  m e z c l . a  de  b u t e n o - 1 ,  b u t e n o - 2  c i  s  y  b u t e n o - 7  t r a n . s .  

L a  n a t u r a l e z a  d e  e s t a  r a e z c l a  s e  e s t a b l e c i ô  m e d i a n  t e  v a r i a s  

e n s a y o s  q u i m i c o s  y f i s i c o s ,  y  c o n  e l  c o n c u r s o  d e  u n a  c u a r t a  

c o l u m n a  c r o m a t o g r â f i c . a .

L os  r e n d i m i e n t o a  d e  1 o s  b u t e n o s  s e  d e t e r m i n a r o n  

p o r  u n  p r o c e d i m i e n t o  d i r e c t e ; ,  y l o s  d e  l o s  r e s t a n t e s  p r o i u c -  

t o s ,  m e d i a n t e  u n  b a l a n c e  d e  m a t e r i a  y a n a l i  s  i s  c u a n t i t a t i v o s  

c r o m a t o g r â f i COS d e  m u e s t r a s  p r o c e d e n t e s  d e l  r e a c t o r .

D i f e r e n t e s  e x p e r i m e n t o g  p r é v i n s  d e m o s t r a r o n  qun 

l a s  r e a c c i o n e s  q u e  I n t e r v i  e n e n  e n  e l  p r o c e s o  s o n  c a t a l f  t i  c a s . 

O t r a e  p r u e b a s  y  e n s a y o s  p e r m i t i e r o n  c o n c l u i r  q u e  e l  n - b u t a -
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n o l ,  l a s  I . r e s  n - h u t l  l a m i n a s  y e l  agi  in n e  n d n o r b e r i  c o n n  i dr* m -  

b l c n i c n t e  n n b r c  e l  r,j l i c a t o  n l u r n f n l c o ;  e n  c n m b i n ,  c l  a i n o n i n c o  

y l o s  b n t c n o n  ( c s p e c i  a l m e n  t.c c s  I, o s  I’l I f.iinon. ) no  s c  n d n o i b c n  

a l  g n  j r  I c n  I, i v n m c n t c  s o b r e  d i c b o  c n t n  1 i z a d o r , o nc  n d n o r b e n  y 

d e s  o r  b e n  r n p i  r ln . inente .

31 n  o o n i . r i r  l o s  e x p e r  i m e n  t o n  p r e v i o s  y d i v c r s o s  c n -  

s a y o n  y p r n e b a n ,  s e  r e a l  i z a r o n  115 e x  p e r  i men t o n  v n |  i d o n .  lie 

e l l o s ,  13 t u v i e i o n  oorao o b j  e t i v o  e l  e s t n d i o  d c  l a  a c t  i v  i d a d  

d e  l c a t n . l  i z n d o r  a  l o  l a r g o  d e l  t i e m p o ;  s e  c o n e  I n y o  rpic d i c h n  

a c  t i  Vi  d a d  c a t a l r  t i  c a  p e r m a n e c e  i n a l t e r a d a  d u r a n t e  p r o ] o n g n -  

d o n  p e r  t o d  o s  d e  t  t e m p o . O t r o n  5 c x p e r i  men t o n  p e r m i t i e r o n  o t i -  

s e r v a r  l a  i n f i n e n c i a  d e  l a a  e t a p a s  de  t  r a n a t ' e  r e n c  i a e x i . e r n a  

d e  r e a c c i o n a n t e a  y  p r o d n c  t o o  s o b r e  I n s  v e l o c i  d a d e a  l e  r c a c -  

o i o n :  d i c l i a  i n f  I i i e n c i a  r e s i t  1 t o  a e r  m i l  a .

1)0 l o s  93  e x p e r i t n e n  t o n  r e s t a n l . e n ,  11 s e  r e a l  i x .a r on  

c o n  p e q n e i l a a  m a p o a  de  c a t a l  i  z n d o r . a  f i n  d e  o b  t e n e r  da  I o s  

d l r e c t o s  a o h r c  l a s  v e l o c i  d a d e a  i n i c i a l e s  d e  r e a c c i ô n .  Los  

o t r o a  85 c o n s  t i  t n y e n  e l  n n c l e o  do l o s  e y p e r i  men t o s  inôn i m­

p o r t a n t e s ;  c o n  e l l o a  s e  o b t u v i e r o n  1 on  da  t o n  c l n e t i c o s  e n  

i o n  .0 i g n i e n  t e n  i n t e r v a l  o s  d e  l a s  v a r i a b l e s :

Tenipe r a  t a r a  d e  r e a c c i ô n  ?<)0 - i bO" ' :

t i e l a o i ô n  m o l e s  de  amon f a c o / r n o  I. d e  n - h t i  I.a no 1 

e n  l a  i n e z c l a  a  t i m e n t a d a  a l  r e a c t o r
5 1

R c l a e i ô n  —  M a s a _ ÿ _ j r a W l i ^ d o r _ ____________ n - p K l -------
O a n d a l  m o l a r  <ïe a m o n i a c o  y n - h u t a n n l  m ol K/ r / b

Al i n t e r p r e t a r  1 o.s d a t e s  c i  n é  t i  c o n  c o  r r e s  p o n d  i e n ­

t e s  a  d i c l i o s  i n t e  r v a l  o s  d e  l a s  v a r i a b l e s ,  s u r g i  e r o n  d i f i c n i -  

t a d e s  q u e  a c o n . s e  j a r o n  i n t r o d u c i r  p r o g r è s  i v a m e n  t e  d i  v e r s a s  

tii pô t e s i s  s i  m p l  i f  i c a t i v p s  . 5  e b a n  ob  t e n  i d  o e c u a c  i o n e s  t . e ô -  

r i c a . s  d e  l a s  v e l  o c i d a d e s  n e t a s  d e  f o r m a c l ô n  d e  lo . s  p r o d u c ­

t o s  , a d o p t a n d o  l a  t i i  p o t e s  i .s d e  I.a f o r m a c i ô u  s u c e r , i v a  d e  l a s  

a III t n a s  y s u p o n i e n d o  q u e  e l  m e c a n i a m o  d e  r e a c c i ô n  e . s t i i  de  t e r -  

mi n a d o p o r  d i f e r e n t e s  e t a p a s  c o u t r o i a n l . e s ;  s e  p r o c e d j ô  n n ô -  

i o g a m e i i t n  a d m i t i e n d o  l a  b i p ô  t  e s  i s  de  l a  f o r m a c l ô n  s i m u l  t a ­

il e a  d e  l a s  t r è s  am i n a s , a  p a r t i r  d e  n m o n r a c o  y n -bu t ia no l  ; 
t a m b i é n  ne c o n s i d e r ô  l a  po.s i b i  l  i d a d  de  q u e  l . e n g a n  l u g a r  am-



b o g  t i p o R  d e  r e n c e i o n e e .  3 e  e o n t j - g g t a r o n  l a g  d i f e r e n t e g  e -  

c u a c l o n e n  t e o r l c a s  c o n  l a g  v e l o c i d a d e a  n o t a s  d e  f o r m a c l o n  

c a l o n l a d a g  o o n  l o a  r e s n l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s .  M c h o  a n a i l -  

g i g ,  y e l  d e  o t r n g  h e c h o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  b a n  1 l e v a d o  a  l a  

c o n e I n s i o n  d e  q u e  t a m b i é n  i n t e r v i e n e n  o t r a a  r e a c c i o n e s ,  l a s  

c n a l e g  d e b e n  i n f l n i r  c o n s i d e r a b l e r a e n t e  e n  e l  p r o c e s o  g l o b a l .

De e n t r e  l a s  d i e t i  n t a s  p o s i b i 1 1 d a d e s  c o n s i d e r a d a s  

e n  e l  e s t n d i o  o i n é t i c o ,  e l  m e c a n i a m o  q u e  m e j o r  p u e d e  d e s c r l -  

b i r  l o g  r e s n l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  c o n s i s t e  e n  l a  f o r m a c l ô n  

s i m u l t â n e a  de  l o g  d i f e r e n t e g  p r o d u c t o s ,  c o n t r o l a d a  p o r  l a s  

r e s p e c t i v a s  r e a c c i o n e s  q u i m i c a s  s u p e r f i c i a l e s . 3 i n  e m b a r g o ,  

g u p o n i e n d o  d i c b o  m e c a n i a m o  s ô l o  s e  ob  t i e n s  u n a  c o n c o r d a n c i a  

c o n  l o s  h e c h o s  e x p e r i m e n t a l  e s  de  t i p o  c u a l i t a t l v o .  E s t a  c i r -  

c u n s t a n c l a  s e  a t r i b u y e  a  l a  p a r t i o l p a c i ô n  d e  o t r a s  r e a c c j o -  

n e s  e n  e l  p r o c e n o  g l o b a l ,  como s e  h a  m e n c l o n a d o  a n t e r i o r -  

raen t e  .

As l  p u e s , n o  s e  h a  l o g r a d o  d e d u c l r  e c u a c i o n e s  t e ô -  

r i c a s  d e  1 a s  v e l o c i d a d e s  n e t a s  d e  f o r m a c l ô n  q u e  s e  a j u s  t e n  

c u a n t i t a t i v a m e n t e  a  l o a  r e s n l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s .  E l l o  e x i -  

g i r i a  i n c l u i r  e n  e l  t r a t a r a i e n t o  t e ô r i c o  n o  m e n o s  d e  10 r e a c -  

c i o n e s  q u i m i c a s  r é v e r s i b l e s ,  e n  l a s  q u e  i n t e r v i e n e n  8  c c m p o -  

n e n t e s  y  v a r i a s  d e c e n a s  d e  c o n s t a n t e s .  En  c a d a  c a s o  d e b e r i a  

e f e c t u a r s e  u n  a n â l i s i s  e x h a u s t i v e  d e  I o n  d i f e r e n t e s  m e c e n i n -  

mon y e t a p a s  c o n t r ô l a n t e s  p o s i b l e s .  E v i d e n t e m e n t e , l a s  e c u a -  

c i o n e s  t e ô r i c a s  f i n a l m e n t e  o b t e n i d a s  n e r i a n  e x t r e m a d a m e r t e  

c o m p l e j a s  y  t e n d r i a n  e s c a s o  v a l o r  p r a c t i c e .

En v i s t a  d e  e l l o ,  s e  d e c i d i ô  e s t a b l e c e r  u n a a  e c u a ­

c i o n e s  e i n p i r i c a s  s e n c i l l a s  y  f â c i l m e n t e  a p l i c a b l e s  a l  d i s e f i o  

de  r e a c t o r e s  d o n d e  l l e v a r  a  c a h o  e l  p r o c e s o . D i c h a n  e c u f t c i o -  

n e s  s o n  d e l  t i p o :

d o n d e  q ' e s t é  d e f l n i d o ,  a  nu  v e r . ,  p o r  e c u a c i o n e s  d e  l a  f o r m a  

g e n e r a l
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L a s  e c u a c i o n e s  a n t e r i o r e s  p e r r a i t e n  c a . l c u l r i r  e l  

r e n d i m i e n t o  d e  c a d a  p r o d u c t o ,  | ] , ip ie  c o r r e s p o n d e  a  d e t e i - -  

i n i n a d a s  c o n d i  c l o n e s  d e  r e a c c i ( 5 n  ( t e m p e r a t u r a  a b s o l u  t a ,  T ; 

c o n c e n t j ' a c i ô n  m o l a r  d e  n - b u t a n o l  e n  l a  m e r , c i a  d e  a m o n f a c o  

y  n - b u t a n o l  a l i m e n t a d a  a l  r e a c t o r ,  c ^ ^  r e l a c l o n  m a s a  d e  c a -  

t a l i z a d o r / c a u d a l  m o l a r  d e  a m o n i a c o  y  n - b u t a n o l  a l i m e n t a d o s  

a l  r e a c t o r ,  .

En  e l  c ar apo  d e  a p l i c a c i ô n  de  d i c h a s  e c u a c i o n e s ,  

l a s  d e s v i a c i o n e s  e n t r e  Ton r e n d i m i e n t o s  c a l c u l , a d o s  c o n  l a s  

m i s m a s  y l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  s o n  p l e -  

n a i n e n t e  a c e p t a b l e n  ( d e l  o r d e n  del ,  10/ v) .  M a t u r a l m e n  t e , e n  l u ­

g a r  d e  l a s  e c u a c i o n e s  p r o p u e s  t a s  t a m b i é n  p u e d e n  u t i l i  z a r s e  

l a s  d i f e r e n t e s  c u r v a s  d e t e r m i n a d a s  e x p e r i m e n  t a l men t e .
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IiM. f  rib r i  o n e  i on d e  Iru;  a  I qn i.l run I n a s  I n f p r i o r e B  e g  

i u i p n r  t . - j n t e  de.prie n n  p i i n t o  dp v i r i t a  i n d n . n  t r i  n l  . Lan  a p l  i c a o i  o- 

n e a  de  e s t o a  e o n  i i u ’ s  t o s  oomo p r o d u c t o s  t n t e n n e d i o n  e n  d i  v e r ­

s a s  a f n t e . s i s  o r g é n i  c a n  s o n  muy v a r i a d a . s ,  y  t o d o  t i a c e  p r e v e r  

u n  p " o g r e . s i  v o  a u n e n t o  de  o u  c o n s u n o .

En  g e n e r a l ,  I a s  a mi  n a n  a l i  f r i t i  c a n  o r  u t i l  j r a n  como 

a g e n t e s  .an t t  c o r  r o s i  v o s  , a n  t i  o x i  d a n t e s  , i n l i  l b  i do  r e s  dp l a  p o -  

l i m e r L z a c  i o n  y  como c . a t a l i  z a d o r e s  a c e l e  r a n  t e a  e n  I.a v u l c a n i -  

z a c i o n  d p ]  c a u c h o .

3 e  ha  d e m o s  t r a d o  q u e  l a s  ami. n a s  i n h i b c n  l a  c o r r o ­

s i o n  d e l  l i i e r r o  p r o v o c a d a  p o r  d l  s o  l u c i  . a i e s  r i c i d a s ,  d e b i d o  a  

l a  a d s o r c i o n  de 1 o n e s  a l  q u  1 1 a m c n i  o s o b r e  l a  . a n p e r f i c i e  me t a ­

l i  c.a.. E l  n r . i l e r  a n  t i  c o r r o s i v o  de  l a s  ami n a s  a u m e n t a  c o n  l a  

l o n g i  l.ud d °  s u  c a d e n a  y c o n  e l  n u m é r o  d e  c a d e n a s  t r i  d r o c a r l i o -  
n a d a s  d e  l a s  n i . m a s . L as  ami n a s  a l i  f a t  Lea n  d c  b a j o  p e s o  mo­

l e c u l a r  n o  s o n  muy e f c e  t  i  v a s  como i n l i , l b l d o r e . s  d e  l a  c o r r o . s  i 6 n , 

p e r o  l a  t r i - n - b u t i l a m i n a  y  I r i - n - a m i  1 a m ' n a  n o n  y a  e x c e l  e n t  e a  

1 nl i i  b i  d o r e s  . En e f e c t o :  b a s t a  l a  a d i c  i é  n dp u n  0 , 6 6  p o r  ! 0 0  

dp  t r i - n - b u  t i  l a m  i na  .al . ' ici do  s u l f i i r i c o  n o r m a l ,  p a r a  r e d u e i r  

l a  c o r r o s i o n  d e l  ii i e r r o  p r o v o c . a d  a  p o r  a q u é l  e n  un  1 7  p o r  100  

L os  f o s  f a  to.s  de  .11 bu  t  i I ami  n a  y t  r i  bu  t. i 1 a n  i n-a i n l i i b e n  l a  c o r n , -  

s i  fin p r o  V oc  a ' ta p o r  f  l u  l d o s  h i  d r .âu 1 i c o s  d e l  t i p o  d e l  .ace i t p d » 

c a s t o r ,  l .an bu t i  1 a mi  n a s  i n h i b e n  t a i i b i é n  l a  c o r  r o . s i ô n  d e l  a l u ­

ni i n i n p o r  c i .-'ici do  c l  o r h  l d r  t a  .
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Ii.a rnonobu t i  l a n i  n a  a p  i i t i l i z a  ccino p r o f l u c  t o  i n t »  i nie- 

d i o  p a r a  f a V i r l c a r  b u t i  1 aini n o f e n o l ,  i nli i b Lrlnr- nn ly a c  t  i v o  d p  la.  

f o f i i i a o i â n  d a  g o n a a  a n  l a  g a a o l  i iia dc  c r a q n p o .  C i e r  t o o  c m i i p u c a -  

t o a  r e a u l  t a n  t e n  d c  l a  r e a c c i ô n  e n  t, r c  c a n t l  d a d e a  e q n  i i i n l c e n l a -  

r e s  d c  m o n o b u t i l a m i n a  y  a z n f r e  e v i  t a n  l a  r o t n r a  de  l a a  c a d o -  

n a e  d c  a c e i t e a  l u b r i c a n t e g  a t c m | i e  r a t u r a s  e l  e v a t  a n . I’e q u e d a a  

o a n t i  d a d c g  d e  d i b n t i  l a m i n a  o t r l b u  t i  l a m i n a  i i i ip i i le r i  l a .  p o l l m c -  

r i z n c i c n  d e l  t e t r a f l u c r e t i l e n o  l i q u i d o  d u r a n t e  a e i a  m e a e a  a  

t e m p e r a t u r a  a i n b i e n t e ,  y  l a.  t  r i b u  11 l a m i  n a  i n l n b e  I a  p o l i m e r i -  

z a c i ô n  d e l  t e  t r a f  l u c r e  t i  l e n o  g a e e o a o  a  1 53 a t n i ô n  f  e  r a n .

E n  l a  p r e p a r a c i ô n  de  a c e l e  r a d o r e a  d e  l a  v u l c a n i z a -  

c i o n  d e l  c a u c h o  s e  u t i l i z a n  g r a n d e s  c a n t i  d a d e a  d e  a i a i n a a .  E n ­

t r e  t a l e s  a c e l e r a d o r e a  p u e d e n  c i t a r n e  e l  o l e a t o  d e  d i b u l i i a -  

m o n i o  y  e l  d i b u t i l d l t i o c a r b a m a t o  d e  c i  n e , e n  c u y a p r e p a r a c i ô n  

n e  u t i l i  z a  d i b u t i l a m l n a  como u n a  d e  l a a  m a t e  r  i a a  p r i m a s .

P o r  u l t i m o ,  l o s  . j n b o n e a  de  mono y  d i  n - b u  t  i i a n ’ n a a  

s e  u t i l i z a n  como e m u l a i f l e a n  t e s  d e  m e z c l a a  de  a c e i t c  y a g u a .

La  n - b u t i l a m i n a  e s  u n o  d e  l o s  p r o d u c t o s  i n  t e r m e d i o s  e n  l a  Ca-  

b r i c a c i ô n  d e  a g e n t e s  d e  f l o t a c i ô n  de  m i n é r a l e s  n o  f é r r e o s  y 
e n  l a  d e  b u t i l u r e a ,  u t i l i z a d a  a  s u  ve r ,  p a r a  f a b r ’i c a r  r e s  i n a s  

m o d l f i c a d a a  d e  u r e a - f o r m a l d e h i d o . l a  n - h u t i l a m i n a  s e  u t i l i s a  

t a m b i é n  e n  f o i  o g r a f l a  y  co mo d i s o l v e n t e  s e l e c  t i v o  e n  a i g u n o s  

p r o c e s o s  d e  l a  i n d u s  t r i a  pie t r o l  i f  e r a  ( 1 ,  2 ,  5 ) .

2 . 2  METDDOll GENERALES DE PREPARACION DE LAS n-BUTl i .AMINAS

L o s  mé t o d o a  g e n e r a l  e s  de  p r e p a r a c i ô n  d e  ami n a n  s e  

b a s  a n  e n  l a  a l q u i l a c i ô n  d e l  ar . ionl  a c o  c o n  l i a  l u  - o s  d e  a l q u i l o  n 

a l c o h r l e s ,  e n  l a  r e a c c i ô n  e n t r e  e l  a m u m ' a ' o  y c o m p u e s  t o s  c a r -  

b o n f l i c o c  e n  p r e r - e n c i a  de  h i d r n g e n o ,  y  e n  l a  i ri  l i r o g c n a c  i ô n  de  

Il I t  r o c o m p u e s  t o s  , n i  t  r i  l o s  y  ami  d n s  .

El  a m o n i a c o  p u e d e  a l q u i l u r s e  c o n  g r a n  v a r i e d a d  de  

a l c o l i n l e s .  E l  p r o c e s o  p u e d e  1 1 e v a r s e  a  c a b o  c o n  l o s  a l c o h o l e s  

y e i  a m o n i a c o  e n  p r e s e n c i a  d e  un  c a t a l i z a d o i -  de  d e s l i i d r a t a -  

c i ô n .  La  d en l i  I d r a t a c i ô n  e n t r e  e l  a m o n i a c o  y  l o s  a l c o i i o l e s  i n -
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f e i ' i o r e s  s u o l e  f o a M  r .a r ' sp  eji faap» v a p o r ,  y  c o n  c l  o o n c i n ’oa do 

a g en t ,P H  i loali  i d r a  t a n  t iea copio l a  a t  I'lnii n a .  Ord i n . a r  L anon  l,e r e . o n l -  

t .an Inez o l a a  d r  aiiiiria.a p r i i . i a r i a ,  a o c i i n d a r  l a  y  t o  r c  I a r  l a  , i g i i a l  

i ]ne e n  I a  a. I qii i l a c  i o n  lo I a r n o n î a o o  o o n  o l o r a i r o r !  do  a I qii I I a .

A o t u a l i n o n t o  1 a  a n - b u  11 l a m  I n a g  pe  f a b r l e . a n  ,a p a r t i r  

do n - b u t a n o l .  y amon f .ac o , l o s  c i i a i o a  r o a c c i o n a n  o n  f a a o  v a p o r  

K O b r o  u n  ( ' a t a l  i z a d o r  do doa i i  I d r a  t a o  I o n  a  5 ? ' ) - 5 7 0 ° 0  ( 2 ,  5 ) .

boa  o a t . a l  i z . a d o r o a  do  do.ah j I r a t a c i  o n  m.ar. o a L u d i a ' I o a  

e a  t a n  f ' o r m a d o a  g o n e  r a l  men t e  p o r  g e l  d e  a f l i o o ,  A1 ^ t)-̂  , o m«z-  

c l a a  do Al ^O ^ c o n  , T i O ^ ,  Gr^O,^ u o t r o a  o x i d n s  m e t a l l o o a .

Pop,IV y G l u i i l c in  ( 4 )  i n v e a  t i  g a r o n  l a  a n . l n a c i n n  on t a ­

l i  t  i  o .a do v a r i o a  a l c o l i o l e . a  ( e l  n - b u t a n o l  e n t r e  o l l o a ) ,  a l l e -  

l i i d o a ,  o e t o n a a  y  o t . o r r . a  a  2 ' H ) - 5  b O^ G . En g e n e r a l , o b t u v i  o r , i n  

r e n d  i I ' l l e u t o a  e l e v . a d o a  o o n  l o a  a l e  ol io l o a ,  t a n t o  o p  a n i n a a  i r i -  

inar' i  l a  como a r c  u n 'I a r i .aa y  t e r o i a r i . a a .  Gon lo .a  r e  .a t a n  t e a  o n n -  

p i i e a t o a  s o l o  o b t e n t . a n  t r a z a . a  do  a m i n a . a .  P o r  t o  do  e l l o ,  e a t o a  

i  n v e a  t  i g . a d o r o r  l l o g a r o n  a  l a  c o n o l u . a i o n  do  q u o  l o a  a l o o l i o L o a  

a o n  c o n v e r t i  d o a  e n  a m i n a a  p o r  d e a b l d r a t a c l n n  d 1 r o c  t a  a o b  r» l a  

a u p o r C i c i e  c a t a l  i  t i  c a ,  a i  n f o r m a o i ô n  do c o m p u e a t o a  1 n t e r m e d  i o.a 

t a l  o a  c omo  a l d e b l  d o a  , c e  t o n n a  o é t e r o . a .

K o z l o v  y P a n o v a  ( 3 )  u t i . l i z a r o n  Al^O.,^ como c a  t a l  i z a ­

d o r ,  y o b a o r v a r o n  q u e  a l  a u m o n t a T '  l a  p r e . a i ô n  a u m e n t a b a  e 1 r e n -  

d i  mi o n t o  do ami n a a  y di  ami n u i  a  e l  do  b u t e n o a .  A 230' lG o i  - e n  -  

d l i n i e i i t o  o r a  b a j o ,  p e r o  .a 5 3 0 - 5 0 0  °G on o b t e n i a  un  r o n d l m !  o n ­

t o  t o  t .al  do ami n a a , r o f e r i d o  a l  a l c o l i o l  r o a c c  i o n a d o , d e l  1 7 - 8 9  

p o r  100 .

T l e l c h o v  y uiiii i k 1 n ( 6 , 7 )  e a  t u d  i , a r o n  o l  p r o c o
; a t a  1 i z a ï ln  r c a , c u y a a  c o mj i o a i  c i  onoi ; f uo  r o n  :

G a t a l i  z a d o r A l g O ^ ,  t ' T i ( b , , 1,

J 100 0 0

11 9 3 3 0

111 83 13 0

IV 93 0 3

V 83 0 13
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M p f î i a n t o  e s  t o s  c o  t a  1 i z a d o m ; : , a 576 , 5 9 0 ,  106 y 5 2 0

° C ,  e o n  v e i o o i d a d e s  e o p a e i  a l  e s  de  0 , 6 0 ,  0 ,  73 y  0 , 0 0  v o l i ' i m e n e a

d e  a  I o o l i o i / l u ' / v o  ] i imen d e  c m  t a l  i, z a d o r , y u n a  r e l a r i n i i  i i o l a r  n -  

b u t a n o l / a m o n î a c o  -  1 / 4 ,  a c  p r o d a c i  a n  o I e f  i n a a  e n  c a n  t  i d o de  a 

a p r c c  i a b l c a . E l  r e n d  i m i e n  t o  ô p t i m o  dc  a n i  n a a  a c  i o r . i ' ô  c o n  e.) 

c a t a ] i z a d o r  111 a 5 9 0 ^ 0 ,  c o n  n n a  v e l o c i d a d  r a p a c i a l  de  0 , 7 3 .

En t a l e s  c o n d  i c i  o n e s , e l  r c n d i i n i e n t o  de  . a i i i n a a  r c l ' c r i d o  a l  n • 

b n t a n v ]  a l i m e n t , a d o  f  n é  d e l  2 0 - 2 3  p o r  1 0 0 ,  p e r o  s e  o b s e r v é  que  

e l  c a t , a l  i z a d o r  p e r d l a  a c t i v i d . a d  de  a  p u é  s  de  6 - 7  b o r n a . b u s  c a -

t , a l  i z a d o r e a  IV y  V p e r d i a n  a c t i v i d a d  a i  c a b o  de  2 - 5  h o r . a a  de

u t i 1i z a c i  o n .

K r i a h n a m u r t h y  y Uao ( 0 )  e a t u d i a r o n  l a  a m o u u l i a i  s  , | e )  

n - b u t ; i n c l  e n  p r e s e n c i a  d e  6x1 d o  de  a l u m  i n i  o como c a l a l i  z a d o r , 

c b t e n l d o  a  p a r t i r  d e  n i t r a t e  de  a l u m i n l o .  U t i l i  z , a r o n  p r è s !  o r u ' s  

d e  10 a t m ô î î f e r a s  a p r o x i r n a d a i n e n t e , y  o b . s e r v a r o n  q u e  l a  i o r i n a -  

c  i  ô n  d e  o l e f i n a r i  s e  i n i c i a b a  a  5 2 3 5 0 .  Oon u n a  r e l a c j ô n  m o l a r  

a m o n i a c o / a  1 c e b o l  = 2 , 5 7  ,y u n a  t e m p e r a t u r a  d e  5 0 0 ° C ,  o b t u v i e r o n  

u n  r e n d i m i e n t o  m ô x i n o  e n  a n i  n a s  d e l  1 2 , B p o r  1 0 0 .  Oon r e l a c i o -  

ner ,  m o l , a r e s  a i i i o n i a c o / a l c o b o l  n.és. e l e v a d a s  p T ' e d n n i n . u b a  l a  ■•uiina 

p r  i ma r i , a ,  m i e n  t r a s  q u e  c o n  r e l a c i o n e s  m o l a r e s  i n f e r i o r e . s  n u -  

m e r i t a b a  lu,  f o r m a c l ô n  de  a m i n a s  s e c u n d o  r i  a  y t e r c  i a i i a .  Oon u n a  

r e l a c i ô n  m o l a r  i p u a l  a  6 l l e g a r o n  a  u n  r e n d  1 n i  e n t u  e n  a mi  n a s  

d e l  5 0  p o r  1 0 0 .  S e g û n  e s t o s  i n v e s t i g a d o r e s  , i .a p r è s  e u e  i a d e  a -  

gu.a e n  e l  a l i m e n t o  i n h i b e  I.a f o r n i a c i ô n  de  a m i n a s , mi e n t r a s  q u e  

l a  p r e s e n c i a  d e  a gu .a  e n  e l  c,a t a l  i z a d o r  e ,j e r  c i  a  mu,y p o c o  e f e c t o .  

T a m b i é n  a d v i r t i e r o n  q u e  a l  i n c o r p o r a r  FCgO,^, Tl iO^,  ZrO, ,  y HoO^ 

a l  c a t a l  i z a d o r  , e s t o s  ô x i d o s  a c t u a b a n  como i n t i i b  i d o r e . s  , e n  , ' o n -  

t r a d i c c i  ôn  c o n  I o s  r e s n l t a d o s  d e  B e I c b e v  ( 6 ,  7 ) ;  e f e e  t  i v a m e n  t e , 

se / o ' in  s e  h a  i n d i c a d o ,  B e l c t i e v  o b t u v o  un  r e n d  i m i e n  t o  ô p t i n i o  e n  

a m i n a s  e r n p l e a n d o  u n  c a t , a l  i  z a d o  r  d e  A l ^ ü ^  :u) 16 ]>or 100 tie 

Fe^O,^,  ,a p e s a r  de  i i a b e r  e x p e  r i  men t a d o  t . a n b i é n  ' - en A1,,0,^ pu r o .

B e l c h e v ,  o h u i k i n  ,y i l o v i l i o v  ( 9 ,  1 0 ) ,  c o n  l u s  mi s rno s

c a  t a  1 i z . a d o r e s  q u e  e n  u n  t r a b a , j o  a n t e r i o r  {(>, 7 )  y  o |)c r . a ndo  a 

p r c s i ô n ,  o b t u v i e r o n  l a s  s i g u i  e n  t e s  c o n d  i c i  o n e s  ô p  t  i mas. : 

l ’r e s i ô n :  0 , 3  ,a t.nô.a f c  r.as 

T em pe  r a  t j i r a  : 5 7 0°(',
V e l o c i d a d  e s p a c l a l :  0 , 5 7  h r  '

H e n d i m i  e n t o  e n  a m i n a s :  5 4 - 5 6 ' /
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Kri t o n  i n v p s  t  I g a d o r e o  l  l r g . -u 'o n  o. I a  o o n o t i i o i o n  do 

q u a  l a  l ' i )nnao  i 6 o  do a n i n a a  a  p a r t i r  d e  a l c o h o l e a  y  ai l oin  a c o  

( l e be  p r o d n c i r a e  p a r  a u g  t  i t i i o  i,6n d i r e o t a  d e l  / ; n i p o  OU p o r  e l  

Nl i^,  00(1  e l i  mi i iac  i ôn  d e  a g i i a .

La,!; p a l . e n t e a  a o l i r e  la,  p r o d u c e  i ô n  de  n - b i i i .  i I ami  n a a  

a  p a r t i r  d c  amon î  a c o  y  ( ( - h i i t a n o l  n o n  a b n n d a n  t e a , l o  c n a  I d e  -  

i i i ne . ' î t r a  l a  i m p o r t a n c i a  d e  e s t e  t i p o  d e  p r o c e n o . L o s  c a  l a  i i z a ­

d o r  e n  a  q u e  n e  r e f i e  p e n  1 a n  p a t e n t e s  n n e l e n  c o n n  i n  t i r  e n  n i  -  

q u e l  o a n s  a l e r i c i o n e n  ( 1 1 ,  l ' I ,  1 3 ,  1 6 ,  7 0 ) ,  g e l  de  n i  l i c e  ;i m-

p r e g n a d a  c o n  ô x i d o  d e  a  i n m i n i  o ( 1 7 ) ,  n i l i c a t o  a i i i i i i l n i c o  ( 1 5 ) ,  

ô x l d o  de  a l n m i  n i  o c o n  ô x i d o n  d c  c r o m o , n i  q u e l  o c o b  a i  tri ( 1 7 ) ,  

ô x i d o  de  a l n m i n i o  J u n t o  c o n  s i l i c e  y ô x i d o n  d e  v a n a d i o , c r o m o  

o n i  q u e l  ( 1 8 ,  1 9 ) .

b a s  c o n d  i c i  o n e s  d e  r e a c c i ô n  q u e  f i g n r a n  e n  1 a n  i n ­

t e n t e s  s o n  inny v a r i a b l e s .  A r n o l d  ( 1 7 ,  1 5) i n d i o a  n n  i n t e r v a -

l o  d c  t e m p e  r,a t u  ra,s  d e  7 3 0 - 3 0 0 5 0 ;  e n  n n a  p a t e n t e  d e  K od a k  I . t d .  

( 1 4 ) e ]  i n t e r v a l o  d c  t e m p e  r a  t a r a  e s  d e  1 5 3 - 3 0 0 5 0 ,  y p 1 d e  p r e -  

s i ô n ,  d e  1 4 - 1 0 3  K g / c m ^ ;  Davy ( 1 6 )  m e n c i o n a  nn i n t e r v a l o  mâs 

r e d u c i d o  d e  t e m p e r a  t u  r a  ( 1 3 0  - 7 3 0 ° 0  ) , p e i ’o t a m b i é n  e s p c c  i f  i  c a  

p r è s  i o n e s  e l e v a d a s  ( 7 3 - 1 0 0  a t m ô s  f  e r a s  ) . Ili n d l e y  y l ' i s b e r  ( 7 0 )  

L a n  i n f  o r n i ado  s o b r e  u n  p r o c e s o  e n  a u t o c l a v e  e n  e l  q u e ,  a  193 

"0  y  d e s p u é s  d e  3 h o  r a s  , l a  c o n v e r s i o n  e n  inonobu  t  i  l a i n i  n a  r e f e -  

r  i d a a l  a l ç o l i o l  f u ô  d e l  35  p o r  1 0 0 .

I l o s b o r n ,  e n  d i v e i ’sa,a p a t  e n  t e s  ( 1 7 ,  1 8 ,  1 9 )  i n d i e n ,

l o s  r e s u l  t. a d o s  q u e  f  i g u  r a n  .a c o n t i n u a c i ô n  :

R e l a c i ô n  m o l a r  R e n d i m i e n t o .  /
Am o n i a c o  t , -------------------------------------- —^-------------

D a t a  l i  z a d o r  _ n - b u t a n o l  '31 Mon o b u t i l a m i n n Di i)u t i  1 a m i n a

A l ^O ^  1 3 c . , 0 ,  5 , 9 8  549 3 0 , 5  1 7 , 8

A l ^O ^  I d i O . ,  r  
Ox i d o s  d e  v a n a d i o

5 , 9 1  54 7 7 4 , 9  7 9 , :

Ai jO,^  I G i Og + 4 , 0 4  5 50 7 5 , 3  1 7 , 5

t Cr.^O,^
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2 . 5  ALOANOB Y OB.ÎKTIVO DE LA l ’HF.GKMTB 1 MVEGTl GAG J Ofl

B e g u n  l a  r e v i a i ô n  b i  b l . i o g r n f i c a  n f e n t n a d a  y r e n u n i i -  

(îa a n t e r l o r r a e n t e  s o b r e  l a  o b t e n c i o n  d e  n - b n  t i  l a m i  n o n  a p a r t i r  

d e  n - b u t a n o l  y  a m o n i a c o ,  c a s  i  t o d o s  I o n  t r a h a j o s  r e n l i z a d o s  

s e  l i m i t a i !  a  a p o r t a r  d a t o s  e m p l r i c o s ,  y  n o  n e  h a  e n c o n t r a d o  

n i n g ü n  e s t n d i o  c i n é t i c o .  A d e m â a , t o d o  p a r è r e  i n d i c n r  q u e  h a s -  

t a  a h o r a  n o  a e  h a n  e x p l o r a d o  e n  e s t e  p r o c e s o  l a a  p o s i b i l i d a -  

d e s  d e  l a  t é c n i c a  d e l  c a t a l l z a d o r  f l u i d i z a d o .  La  c a r a c t e r l n -  

t i c a  u n i f o r n i i d a d  d e  t e m p e r a t u r a  d e l  c a t a l l z a d o r  f l u i d i z a d o  

p o d r l a  p e r m i t i r  c o n t r o l a r  y  d l r i g i r  e l  p r o c e s o ,  c o n  r e l a t i -  

v a  f a c i l i d a d ,  h a c i a  l a  f o r m a c l ô n  d e  l a  a m i n a  o a m i n a s  mas  

i n t e r e s a n t e g , l o  c u a l  p a r e c e  mâa  p r o b l e m â t i c o  e n  r e a c t o r e s  

d e  l e c h o  f i  J o  y  g r a n  d i â m e t r o .

F o r  o t r a  p a r t e ,  e n  e x p e r i m e n  t o s  p r e l i m i  n a r e s  e f  e  c -  

t u a d o s  c o n  s l l i c a t o  a l u m l n i c o  como c a t a l l z a d o r ,  s e  o b t u v i e ­

r o n  e x c e l e n t e s  r e n d i m i e n t o s  e n  a m i n a s ,  s i m i l a r e s  e i n c l u s e  

. s u p e r i o r e s  a  l o s  r e f i e j a d o s  e n  l a  b i b l i o g r a f l a .  As ln i i . s mo ,  n e  

c o m p r o b ô  q u e  e l  s l l i c a t o  a l u m l n i c o  c o n s e r v a h a  ,sn . a c t i v i d a d  

c . a t a l l t i c a ,  i n c l u s o  e n  o o n d i c i o n e s  d e  o p e r a c i ô n  r i g u r o s a s , 

d u r a n t e  raân t i e m p o  q u e  o t r o s  c a t a l i  z a d o r e s  c i  t o d o s  e n  l a  b i -  

b l i o g r a f l a .

'Codas  e s t a s  c i r c u n s t a n c i a s  m o t i v n r o n  l a  p r é s e n t e  

i n v e s t i g a c i ô n . E s  t a  s e  e m p r e n d i o  c o n  o b j e t o  d e  e s  t u d  i a r  e l  

c o m p o r t a n i i e n t o  c a t a l l t i c o  d e l  s l l i c a t o  a l u m l n i c o ,  a p o r t n n d o  

d a t o s  c l n é t i  c o s  q u e  p e r m i  t i e r a n  p r o f u n d i z a r  a l  m ô x i m o  e n  e l  

m e c a n i s m o  d e l  p r o c e s o ,  p o c o  a c l a r a d o  h a s t s  l a  f e c h a  d a d a  s u  

c o m p l e j i d a d .  A d e m â s ,  d i c i i o s  d a t o s  c i n  é t  i c o s  p o d r l a n  s e r v i r  

d e  b a s e  p a r a  e s t a b l e c e r  l a a  d i m e n s i . o n e s  d e  l e a c t o r o s  d e  l e ­

c h o  f l u i d i z . a d o  d o n d e  d é s a r r o i  1 a r  e l  p r o c e s o ,  c o n  m i r a s  a  l a  

f a b r i c a c i ô n  p r e f e r e n t e  d e  a l  g u n a  o a l g u n a s  n - b u t i l a m i n a s .

F o r a  c u m p l i r  e s t o s  o h  J e  t i v o . s , s e  p r o g r a m ô  e l  s i  -  

g u i  e n  t e  p l a n  d e  t r a b a j o :

a )  i l o n t a . i e  d e  u n a  l u s  t a l  a c  i ôn  c o n  un  r e a c t o r  d e  l e c h o  

c a t a l l t i c o  f l u i d i z a d o ,  q u e  p e r m i  t i e r a  c o n t r o l a r  -ade-  
c u a d . a r n e n t e  l a s  d i s  t i n t a s  v a r i a b l e s .
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b )  F i i e s t a  a  p u n t o  d e  u n  m é t o d o  R a t i s f a c t o r i o  p a r a  e l  a -  

n â l l a i a  d e  l o a  p r o d u c t o s  de  r e a c c i ô n .

c )  E x p e r i m e n t . a c i ô n  c o n  d i v e r a o . a  v a l o r e s  d e  l a  t e m p e r a t u ­

r a ,  c o n c e n t r a c l ô n  d e  r e a c c l o n a n t e s  y r e l a c i ô n  n i a s a  de  

c a t a l i  7,a d o r / c a u d a l  de  r e a c c l o n a n  t e s  , a  f i n  d e  o b t e n e r  

l a s  c u r v a s  d e  d i s  t r l b u c i ô n  d e  p r o d u c t o s  q u e  p e r m i t i e -  

s e n  p r o f u n d i z a r  a l  m â x i m o  e n  e l  m e c a n i s m o  y  l a s  e c u a ­

c i o n e s  d e  v a l o c i d a d  d e l  p r o c e s o .



3 .  APARATO

3 . 1  DTCoORIPGIOri GENERAL

E n  e r . e n c i a ,  l a  i n s  b a l a n i o n  o o n s t o h a  do un  r o u e  t o r , 

d o n d o  s o  i n  k r o d u c i  a n  e l  a m o n 1 a c o  y n - b u t a n o l  modi  a n t e  d o s  c o n ­

d u c e !  o n e s  , y  d e  u n  t r e n  de  r e c o g i d a  do p r o d u c t o s .  En l a  F i g u ­

r a  3 . 1  s o  m u e s  t r a  e l  e s q u o m a  de  l a  i n s  t a i  a c I  o n  u t i l i  z o d a ,  y  on  

l a s  P i g u r a a  3 . 2  y  3 - 3  s o  i l u s t r a n  a l g u n o s  do  s u s  o l e m o n l o s .

E l  a m o n i a c o  p r o c e d l a  d o  u n  c i l i n d r o  do a c o r o .  Gu c a u ­

d a l  s e  r o g u l a b a  m e d i a n  t e  u n a  v . â l v u l a  do  a g u j a  c o l o c a d a  a  l a  s a -  

l i d a  d e  a q u é l ,  y  s o  m e d i a  c o n  u n  d i a f r a g m a  p r o v  i omen l.o c a  l i b  r e ­

d o  ( A p é n d i c e  9 . 2 ) .

E l  n - b u t a n o l  p r o c e d l a  d e  u n a  b u r o t . a  do bOcc  s i t u a d a  

a  u n a  a l t u r a  d e  1 , 5  m a p r o x i m a d a m e n t e , r e s p o c  t o  do l a  b a s e  d e l  

r e a c t o r .  Su c a u d a l  s e  r e g u l a b a  c o n  a y u d a  do t r c s  v a l v u l a s ,  

c o n s  1 1 t u  i d a s  p o r  p i n z a s  e s p e c i a l o s  muy n u c h u s ,  s u j o  t a s  c o n  t o i -  

n i l l o a  a  u n a  p l a ç a  d e  i n a d o r a .  La p a r t e  m o v l l  do  c o d a  p i n z o  s o  

p o d i a  a p r o x i m a r  o a l o j a r  d e l  e i o m o n t o  f i j o  r o n  g r a n  p r e c i s i o n ,  

m e d i a n  t e  un  t o r n i l l o  d e  g r u e s o  c a l i b r e  s o l i d a r i o  a  a ip i o 11 a ; no 

e j e r c l a  a s l  u n a  p r e s i  o n  v a r i a b l u *  s o b r e  un  t u h o  d e  goma s i  t i i .ado 

e n t r e  l o g  e l e i n e n t o s  o s t â t i c o  y  m é v i l  do  l a  pi  n s a  ; do  e s t a  f o r ­

ma ,  s e  po d 1 a  v a r i  a r  l a  c e c c i é n  do p a s o  y m o d i f i c a r ,  |>or t a n  t o , 

e l  c a u d a l .  Ac t u a n d o  s o b r e  l a s  t r è s  p i n z a s  s e  J o g r a b a  u n a  r e g u -  

l a c i é n  p e r f o c  t a  ; u n a  d e  o i l  a s  a p r e  t a b a  f ue  r  t e r i e u  I e e l  t " b  o dc  

g om a  y ,  c o n  1 a s  o t r a s  d n s  p i n ç a s  a b l e i t a s , p e r m i  1 1 a c l  p a s o  de  

u n  c a u d a l  b a s  t a n  t e  s u p e r i o r  a l  d e s o a d o ;  e s  t r .angu l a n d o  l a  c o n ­

d u c e  i 6 n  c o n  l a  s o g u n d a  p i n z a  s e  c n n s e g u 1 a un  c a u d a l  1 1 g e r  a m e u ­

t e  s u p e r i o r  a l  c a l c u l  a d o  ; p o r  l ' i l t l i n o ,  n o d  i a u  t e  l a  t e r c e r a  p l n -  

z a  s e  a  . lus  t a b a  e x a c t  a me n t e  o l  c a u d a l  d o s e a d n .
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■RI c a u d a l  I n n t a n t â n e o  d e  a l c o h o l  c e  c o n t r o l  a b a  tne-

d l a n t c  u n  r o t â r n e t r o  p r e v i a m e n t e  o a l i b r a d o  ( A p c n d i  c c  ' 1 . 3 ) .  E l

c a u d a l  m e d i o  a c  c a l c u l a b a  p a r t i e n d o  d c  I o n  v o l i j n p n c n  d c  l i q u i ­

d e  e n  l a  b u r e  t a  e n  Dos m o n e n t o n  i n i  c l  a l  y  f i n a l  d c  c a d a  e x p c -  

r i m e n t o ;  ( t a r n b i é n  n e  h u b i  e r a  p o d l d o  de  t e r n i  p a r  a pu r  1 1 r  d e  l a c  

I c c t u r a a  d e l  r o t d m c t r o  y  d e l  c a l l  b r a d o  c o r r ' c o p o n d  i e n  t e  , p e r o  

s e  p r e f i r i ô  e n t e  m c t o d o  p o r  n e r  mân e x a c t e ) .

E n t r e  e l  r o t â n e t r o  y  ] a b u r e  t a  s e  i n t e  r e a l  6 u n  s e r ­

p e n t i n  c o n . g t i  t u i d o  p o r  u n  t u b o  d e  a c e r o  i n o x i d a b l e  d c  1 mm dc 

d i a m è t r e  i n t e r i o r  y  2 m d e  l o n g l t u d  a p r n x l m a d a m e n t e . E l  r o t a -  |

m é t r o  y  e l  s e r p e n t i n  e s t a b a n  c o l o c a d o n  e n u n  v a s o  d e  v i d r i o  d e  

10 l i t r o s  de  c a p a c i d a d ,  l l e n o  de  a g u a ,  q u e  ne  c a l e n t a b a  b a s  t a  i

2 3 - C  c o n  u n a  r e s l a t e n c i a  e l é c t r i c a ;  u n  a g i t a d o r  m e c n n i c u  h o m o -  

g e n e i z a b a  l a  t e r n p e r a t u r a  d e l  b a n o ,  y un  t e r m o r n c t r o  n i  t u  a d o  e n  ;

e l  mis tno  p c r m i t l a  m e d i r l a .  S e  l o g r a b a  a n l  q u e  l a  t e m p e  r a t u r a  

d e l  n - b u t a n o l  a  a u  p a g e  p o r  e l  r o t â . m e t r o  f u c r a  a i  e w p r e  c o n s ­

t a n t e  e i g u a l  a  l a  d e  c a l i b r a d n  d e  e s t e  u l  t i m o .  A l g u n o r .  e x p e -  ,

r i m e n t o a  r e a l i z a d o s  d u r a n t e  l a  é p o c a  v e r a n l c g a  r e q i i i  r i  e r o n  e n -  

f r i a r  e l  a g u a ,  l o  c u a l  s e  e f e c t u d  a g r e g a n d o ,  c u a n d o  p r o o e d l a ,  

t r o c i t e s  d e  h i e l o .  D e b i d o  a  l a  g r a n  m ana  d e  a g u a  c o n t e n i d a  e n  i

e l  v a s o ,  l a  v a r i a c l ô n  m a x i m a  d e  t e r  p c r a t u r a  e n  c l  b a ù o  d u r a n ­

t e  e l  d e s a r r o l l o  d e  l o s  e x p e r i n c n t o n  f u c  d c  ;

P a r a  g a r a n t i z a r  q u e  e l  a g u a  n o  s e  i n t r o d u  u r i a  poi '  

l a  u n i o n  e n t r e  e l  s e r p e n t i n  y  e l  r o t . â m e t r o  ( e f e c t u a d a  c o n  un  

t r o c i t o  d e  t u b o  d e  g o m a  d e  a l t a  c a l l d a d ) ,  y e v i t a r  p o c - i b i e s  I

r o  t u  r a s  d c  ^ s t e ,  a e  l e  p r o t e g i ô  c o n  un  t u b o  d e  v i d r i o  d e  u n o s  

2 0  mm d e  d i a m e t r o  i n t e r i o r .  E s t e  t u b o  s e  a j u n t a l i a  a l  s e r p e n t i n  

m e d i n n t e  u n  t a p ô n  d e  g o m a  p e r f o r a d o  e n  e l  c e n t r o ;  d e  e s t a  m a -  

n e r a ,  l a  u n i o n  e n t r e  e l  s e r p e n t i n  y  e l  r o t â m e t r o  ' p i c d a b a  d e n -  

t r o  de  l a  f u n d a  p r o t e c t o r a  d e  v i d r i o ,  g i n  p o o l b i 1 i d a d  d e  n o n -  j

t a c t o  c o n  e l  a g u a .  l i n a  p e q u e d a  c a n t i d a d  de  g e l  dc  s i l i c e  i m -  '

p r e g n a d a  p o r  u n a  s a l  de  c o b a l t o ,  f a c i I m e n  t e  o b s e r v a b l e  d c s d e  

e l  e x t e r i o r ,  y c o l o c a d a  e n t r e  e l  r o t â m c t r o  y l a  f u n d a .  d e  v i -  j
d r i o  ( s o b r e  e l  t a p ô n  d e  g o m a )  p c r m i t l a  s a . h r  r  p o r  nu  c o l o r  s i ,  I

d e b i d o  a  a l g u n a  a n o m a l  l a ,  e x i s t l a  a g u a  d c n t r o  de  l a  f u n d a .  E l  i
e x i . r e n o  n u p c r i o r  d e  e s t a  r p i e d a b a  1 - 3  o n  s o b r e  e l  n i v e )  d e l  a -  |

g i i a  e n  c l  v a s o ,  y s e  s u j e t a b a  f  n e  r  l . e m e n t e  a  u n  e 1 e  me ,i t  o m e t â -  '

l i c o  f i . j o .  .'le i m p i d i ô  l a  p o s i b l c  v i b r a c i o n  d e l  r o t â m e t r o  c o l o -
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c a n d o  e n t r e  a m b o n ,  y e n  n u  p a r t e  s u p e r i o r ,  u n a  a r a n d e l a  e s p e ­

c i a l  d e  g o m a .  L a  v i a i  h i l i  d a d  d e l  r o t â m e t r o  a  t r a v é e  d e l  v a a o  

c o n  a g u a  e r a .  p e r f e c t a .

L a s  c o n d u c c i o n e a  d e  a m o n f a c o  y  n - h u t a n o l  a e  u n i a n  a 

u n a  p i e z a  e a p o c i a i  ( l a  u n i d a d  d e  a l i m e n t a c i 6 n , q u e  o e  d e a c r i b e  

p o a t e r i o r i n c n t e ) ,  y m e d i a n t e  e l l a  n e  i n t r o d u o i a  l a  m e z c l a  r e a c -  

c i o n a n t c  e n  e l  r e a c t o r .  A l a  a a l i d a  d e  e s t e  a e  o o l o c a r o n  d o a  

r  r a s c o m  e n f r i  a d c o  e . x t e  r i  o r n e n  t e  p o r  u n a  m e r , c i a  de  b i e l o  y m a l ,  

c o l o c a d a  d e n t r o  d c  u n  p e q u e u o  o u b o  d e  p l d o t i c o  t é r n i i c . a m e n t e  

a i  a  1 a d  o . L o s  g a u e . e  y  v a p o r e a  n o  c n n d e n a a d o g  par,  ahn.n a c o n t i -  

n u a c l o n  a. t r è s  b u r b u . } e a d o r e a  c o n  a g u a ,  d o n d e  a e  d i n o l v i n n  e]. 

e l  a m o n f a . c o  e . in  r c a c c i o n a r  y  1 o s  v a p o r e a  n o  c o n d e n e . a d o r ; . Lo s  

bu  t e n o n  n o  r e t e n i d o a  e n  l o u  ( î o n d e n a a d o r e a  n i  e n  lor ;  h u r b u j e a -  

d o r e s ,  n e  | I n v a b a n  m e d i a n t e  u n a  c o n d u c c i  6 n a  u n a  c u b e  t a  l l e n a  

d e  a g u a ,  c u y a  t e r n p e r a t u r a .  s e  m ed i a ,  n o n  u n  t e r n ô m e t r o .  Kl c a u ­

d a l  d e  b u t e n o a  s e  d e  t e r m i  n a b a  a  p a r t i r  d e l  t i e m p o  n e c e a a r l u  

p a r a  d c s a l  o j a r , b a s  t a  e l  e n r a s e , e l  a .gua c o n t e n i d a  e n  u n  m a -

t r a z ,  c u y a  c a p a c i d a d  f u é  d e  1 0 ,  2 3 ,  1 0 0 ,  2 0 0  6  2 3 0  n e ,  a e g û n

l o s  c a s o s .

A l a  e n t r a d a  y  s a l i d a  d e l  r e a c t o r  e x i a f c i a n  d o s  t o ­

man d e  p r e s i  o n  q u e  | i e r m i t . i a n ,  m e d i a n t e  o o n e x i o n e s  a d e c u a d a s  

a  ( ion m a n o m e t r o s  d 1 f  e r e n o i  a l  e s  , c o n o c e r  l a  p é r d i d n .  d e  c a r g a

d e  1 o s  g a s e s  e n  e l  l e c h o  c a t a l v t i c o  y l a  p r e a i o n  a  l a  . s a l i d a

d e l  r e , a c t o r .

,5.2 IÎKAOTO»

I'll r e a c t o r  p r o  pi  ame n  t e  d i c i i o  e n  t a b  a. c o n s  I; 1 lui i d o  p u r  

u n  t u b o  c i l i r u i r i n o  d r  v i d r i o  d c  2 7 , 3  mrn d e  d i â n i e l . r o  i n t e r i o r ,  

y  72 cm le l o n g i t i i d ,  c o n  nn.a p l a n a  p o r o . s a  de  v i d r i o  P y r e x  s o l ­

d a i s  I, r a n s  ver.n.a 1 men t e  a  u n o s  3 cm de  s u  e x t r e m o  i n f e r i o r .  La. 

mi s i  on  d e  e . s t a  p l a ç a  e r a  l a  dc  s o p n r t a i '  e l  o a t a l  i p a d  o r  y d i n -  

t r i b u i  r  u n i  f  o r memen  t e  l a  me' / .cl  a  r e a . c c i  o n a n t e  e n  e l  l e d i o  e .al .a  

l i t i c o .  IJn e . ' u n e r i l a d o  P - 1 i  , s o l d  a d o  e n  l a  b a s e  d e l  r e a c t o r ,  

p e r m i  t l a  c o n e c t a r  f  a c i  I m e n  t e  l a  u n i ' l a d  d e  a.1 i men i .ac i o n  . Kn o I 

p x t r e r n o  n u p ° r i c r  d e l  t u b o  r e  u n i r  n t  r o  n.-'u: a n c b o  ( d i . a r n e t r o  i n  

t e r l c r  = 6 0  mm; l o n g i t u d  = i o n  run n p r o x i  m.a.damentc ) | u a r a  e l i n i -
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n a r  o d i a m i n u i  r  l a  p n s i b l p  s a l i  d a  d e l  p o l v o  q u e  pu d i e r a  f n r -  

t n a r a e  p o r  e l  r o o e  o c h o q u e  d e  l a s  p a r b i o u l a a  d e l  o a t a l l z a d o r .

E n e n t e  e n s a r i o h a m i e n t o  s e  s o l d a r o n  a s u  v e z ,  a e g û n  s e  o b s e r v a  

e n  l a  F i g u r a  3 - ?  a ) ,  d o s  t u b o s  d e  u n o s  8  mm d e  d i â i n e t r o  I n t e ­

r i o r ;  u n o  d e  e l l o s ,  c o n  u n  c o n o  e s m e r l l a d o  h e m b r a  h - 1 0 , p e r m i -  

t i a  i n t r o d u c i r  u n  t e r t n ô m e t r o  p a r a  c o n o c e r  l a  t e r n p e r a t u r a  e n  l a  

p a r t e  s u p e r i o r  d e l  r e a c t o r ;  e l  o t r o  t u b o  e r a  u n a  t o m a  d e  p r é ­

s i d a .  P o r  u l t i m o ,  e l  e n s a n c h a m i e n t o  l l e v a b a  s o l d a d o  o t r o  t u b o  

d e  u n o s  3 0  mm d e  d i a m e t r o  y  10 0 mrn d e  l o n g i t u d ,  c o n  u n  c o n o  

e o m e r i l a d o  m a c h o  B- 2 9  e n  a u  e x t r e m o ,  p o r  d o n d e  n e  r c a l i z a b a  l a  

c a r g a  y d e a c a r g a  d e l  c a t a l i z a d o r  y  l a  l i m p i e z a  d e ]  r e a c t o r ' .

T r a n s v e r s a l m e n t e  a  e s t e  u l t i m o  t u b o  n e  s o l d é  l a  p i e -  

z a  m a c h o  de  u n a  j u n t a  d e  r d t u l a  A,  p o r  d o n d e  s a l i  a n  I o n  p r o -  

d u c t o s ,  rpie p a s a b a n  a l  t r e n  d e  r e c o g i d a .  T i e n t r o  d e  d i c h a  p i e z a  

s e  s o l d é  u n  c o r t o  t u b o  d e  3  mm de  d i a m e t r o  i n t e r i o r - ,  d i s p u e n  t u  

c o n c é n  t r i c a r n e n t e  c o n  l a  r ô t u l a ,  y  c o n  u n  e x t r e m o  l i b r e  q u e  s o -  

b r e s a l i a  u n o s  1 0  ram d e l  e x t r e m e  d e  e s t a ,  h a  m e z c l a  g a n e o s a  s a -  

l i a  d e l  r e a c t o r  a  t r a v é s  d e  e s t e  t u b o ,  y d e  e s t e  modo n e  e v i -

t a b a  q u e  l o s  p r o d r j c t o o  de  r e a o c i é n  e n t r a r a n  e n  c o n l r r c t n  d i  r e c ­

t o  c o n  l a  g r a s a  q u e  l u b r i  f  i  c u b a  l a  r é t u l a .  A d e m â s ,  d i s r n i n u i a  

a s !  c o n s i d e r a b l e m e n  t e  e l  r i  e s g o  d e  c o n d e n . n a c i o n e r .  e n  e l  c o n d r t c -  

t o  s i  t u a d o  e n t r e  l a  s a l i d a  d e l  r e a c t o r  y  l o r  f r a n c o s  c o l e c t o ­

r e s  d e  1 ou  p r o d u c  t o n . P o r  o t r a  u a r t c ,  s o b r e  e l  t u b o  de  s a l i d a  

s e  a r r o l l é  h e l  i c o i d a l t t t e n  t e  u n a  r e n i s t e n c i a  e l r c t r i c a  c o n e c t . a -  

d a  a l  a e o r u i d a i ' i o  d c  u n  t r a n n  f n r m a d o r  a  unor ,  2 0  v o l t : - . .  Ile a i  n I o 

c o n v e n  i e n  t e r r e  n l.r e l  eorr . i r rntr t  p a r a ,  rr.negu r.-r r  1 ;r . a u n e n c i a  t o t a l  

d e  corn le r r . aac  i o n e r ,  d e  p r o d r t c  t o n  e n  1 rr c o r r d ' t c c i  on  de  s a l i d a  d e i  

r e a o  t o  r .

L a  t r . i b u l a d u r a  de  c a r g a  y i l c r r c a r r p i  d e l  c a t a l i z a d o r  s e  

t r . i pab a  c n n  u n  c o n o  h e m b r a  e s m e r i l a d o  11-29 t i t r idr)  a  rrn t r rbo  de  

v i d r i o  de  '3 mm d e  r i i â r r r e t r o  i i r t e r i o r  y  7 , 3  nrrrr d e  d i a m e t r o  e x t e ­

r i o r ,  c o n  s u  e x t r e m o  i n f e r i o r  c e  r  r a d o  y e i n i rpe  r i o r  a b i e r t o .  

Oolor r .a i la  e r; p i e z a  e n  e l  r e a c t o r  cir .su p o n i  c i  ért n o r t r r a l ,  l a  s e -  

p r i r a c i é n  e n t r e  l a  p l a ç a  p t r r o s a  d e  v i d r i o  y e l  e x t  r r  rxo i n f e r i o r  

lie I t r r bo  e r a  d e  1 - 2  mm. D c s i  r z . ando  un par-  t e  r rrroe 1 é o  t r'i c o  p o r  

e l  i n t e r i o r '  d e  e s t e  t r r b o ,  sir p o d i a  n r c d i r  l a  t c i i o c  r-a lur r.a e n  d i -  

v r  r a o a  p i rn tn .a  d e l  1 e c h o  c.a t a l  .r t i c o  a  r i a r t i r  de  l a  " . o r r e a  p o n -

d i e n  t e  l e ç t u r a  d e  i a  f . e . r n .
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En l a  F i g u r a  3 . 2  h )  ne  m u e n t r a  e l  n i  e t c m a  d e  e n l e -

f ' a e c i ô r i  ii t,i I i z a d o  . ' l o n u i  s  I; i ;i o n  s e i . e  m s  1 r  t e  n c i  a u  e 1 é o  t r  i c a s

p r n t e g i d a n  p n r  e l e m e n  t o n  c e  r é m i e o e , a r r o l l a d a a  l i e  1 i e n i d a I  y 

un  i. r o m i n m e n  t e  a o b r e  s o i n  v a  r  i 1 1 a n  d e  a r e  r o  di  n t r i b u  i d-’S s e g r î n  

l u s  v e r t i c e s  rie u n  l a  x â g o n o  r e g u i a i ' .  L a s  r e a l  a t e n u  i a a e a t a  Iran 

d i a p u e a t a a  e n  a e r i e ,  c o n  arra t e  r m i n a  t e a  c o n e c t a ' i o a  a l  a e c u r r -  

d a r i . o  d e  u n  arr t o  t r a n a  f o  r m a d o r  t i p o  V.a . r i ac  de  1 EYA ( t e n s i o n  

d o  e n t r a d a ,  2 2 0  v o i t a ;  t e n n i o n  d e  s a l i d a ,  0 - 2 5 0  v o l t . a ) .  Lan  

v a r i l i a n  a e  e u . j e  t a b a n  m e d i a n t e  t o e r c a a  a  rrriaa p l a ç a s  r i  g  i d a n  

y c i  r e n i a  r e a  de  o a l o r i t ,  m a t e r i a l  e l a b o r a d o  a  t r a s e  d e  r r r n i a n t o  

f  u r r r  t emerr  t e  p r e r i n a d o ,  de  10 mrn d e  e n p e n n  r  a p r o x i r r r a d a n c n t e .

En e n t a s  p l n c a . a  ne  p r a c  t i c a  r n n  u n a  n r a r r r r r a s  c i r c u -

1 a r c s  de  3 - 4  nni d ^  p r o f  trnd i d a d , e n  l a n  rpre a e  a l o  j r r i ran l o s

e x t r e r r r o o  d e  l 'n  t r rbo  d e  v i d r i o  P y r e x  d e  7 0  mm d e  d i a m e t r o  y 

7 0 0  rnm d e  I r r n g l t r r d .  En t e  t r rbo  c p r e d a b a  r  I 'gi d a me n  t e  a n r i  n i o n a d o  

a l  .apr-etuT- l a a  t r r e r c a n  d e  o t r a n  t r e n  v a r i l l a n  e x  t e r  i or e n , n i -  
t u a d a n  e n  I o n  v é r t l c e n  de  rrn t r i  â n g r i l  o ei|rr i 1 â t e r o , c o n t r a  u -  

n a a  r r r a n d e i a n  rne t â l  i c a n  e n  c o n t a c t e  c o n  l a n  p l a ç a s  de  c a l o r i t .

En t a n  t r e n  v a r i l l a n  n o b r e n a l l a n  rrnon 12 mrrr de  l a n  

p 1 a c a n rrria v c z  Mon t a  do  e l  c o n / p r n t o ,  y a  t r a v é n  d e  c i  l a n  ne  

p o d i a  é n t e  a r r . j e t a r  f i  r mem en  t e  a  r rna  g r u e n a  b a r r a  v e r t i c a l  dr; 

a c e i ' o .  P a r a  e l l e  n e  e m p l e a b a n  d o n  p l a n o i i a n  me t a l l c a n  c i r c t r l u -  

r e n  c o n  t r e n  o r l f l c i o n ,  p r o v i n  t a n  cn<ia  rrtur de  e i l n . n  de  rrna 

v a r l l l a  c o r t . a  de  a c e r o  n o  1 d a d  a e n  s e n t  1 d o d i a m é t r a l  y b a c  i  a 

a f r r e r a .  En t a n  d o n  i r i r n a n  rne t a  11 c a n  e n c o j a b a n  e n  I o n  n a j i e r r t e n  

d e  La.n v a r r  i l a n  a t  r a v é n  rie n o n  o r i f i c l o n ;  ne  c o l  o c a b a  irrur 

p i e z a  e u  rrn e x t r e m o ,  y o t . r a  e n  e l  o t r o  e x t r i m o  d e l  n i n l . e n r a  

c r r l e f a c t o r ,  y ne  i nirrovi 11 r .aba  n a m b a n  trred i a n  t e  t r r e r c a n .  Lan 

b a r r a s  m e t . â i i c a o  r- .ol 'badan a e n t . a n  tri en, a n n o b r e n a i  i a n  d e  1 o o r i -  

j u n t o ,  y  pe  riir i I. i  a n rur .ji’ i . a r  l o  a  la.  b a r r a  v e r t i c a l  dc  a c r ’ r o  iron 

d o n  n II e c e n d e  1 a.bo ra. t o  r  i o .

Ou. a ndo  n e  c  oinuri  i  c a l i a  c a l o r  a l  n i t . e m a  , l a n  r - e i n  v a ­

r i l l a n  i n l.p r  i  o r e n ,  n o b  r e  1 a n  q u e  n e  a r r o l  1 a r o p  l a n  r r n i n t e r r -  

c i a n  c l  PC t r i c a r ' , , a e  d i l  a  t a  b a n  a o r r ’c  i a b  I e m c n  t e  y  n e  c u r v a b a i i .
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I’a r n  é v i t â t '  p s t o  u l t i m o  y a n p g . u r u  r  'uia. d i r; t . r i b u n  i on  u n i l ' o r m p  

d e l  c o l o r ,  UP c o l o c a r o n  s e i s  r n u c l l c n  dc  c l a s  l;i c i d u d  a d c c u a d a  

p n  lor .  e x t r e m o s  i n f e r l o r e s  de  r a t a s  v a r i l l a n . Lon m u r ]  1er,  n o -  

1) r p n a l  l a n  u n o s  4 0  mm d e  l a  p l a ç a  ' le c a l o r i t ,  y n r  a p r e  t a  r o n

m e d i a n t e  a  r a n  tie I a n  y  t u e r c a n .  Dc e n t e  m o do ,  a l  d i  l a  t a r n e  i a n

b a r r a s  aunent -ah. - i  l a  l o n g i t u d  d e  I on mue 1 1 e r ,  q ue  dut  i l  o . aqi ié -  

l l .ar .  l l b r e n  de  t o d a  t e r u t l ô n  t r a n n v c  r s a l  , y  p e r t e , ;  t a r i e n  l e  p a ­

r a  1 c I a n .

L.an p l . a c n n  d e  c a l  t) r i  t y I a n  d e  . a e u r o  e n  c o u  t a c  t o

■ '.on e 1 Lan n e  p e r f  o r a r o n  ) i or  n u  l e i i  t  r o , c o n  u-ia. a b c f t i i r a  c i r ­

c u l a r  d e  3 3  mrn aproxi i ; i , ad ,a inen t e  , [).a.ra c o d e r  i n t r o d u c i r  y n a c 1 r  

c l  r e a c t o r  c é m o d a m e n t e .

]^i n . a l n e n  t e , s o b r e  l a  p l a n c h a  r i p e r i o r  m e l u i l i c a  :;<■ 

c o l  oc,a r o n  un. ' in a r a n d e l a n  g r a n d e s  d e  c a r t o n  de  a m i - i n t o ,  e n  iu.r  

e u , a i e s  ne  a p o y a b a  d i  l ' e c  t a r i e n  t e  e l  e n n a n , ; l i a i i  i e n  t o  d e l  r e a c t o r ,  

l i o h r e  ent, ' i ,n a r  i n d e l  a n  n e  c o l o c o  no  c o r t o  t u b o  do i i r a l i t a  d e  

HO mm dp d 1 â m e t  r o  , p r o v i n t o  d c  u n  a. r  r o l  1 am I c n  t o  c o n n  I, I In  I do  

p o r  u n a  r e a i n t r n c i a  e l é c t r i c a .  E n t a  n e  coin'  " i ,aba a  un  v o l  ta. -  

J e  a d e c i r a d o  p a r a  m a n t e n e  r  u n a  t e m p e  r a  t u  r a  c l c v i d . - '  ^ c a h r -  

p,a. d e l  r e a c t o r  y e v i t a r  c o n d e n n a c i  o n e . a . El  t u b o  ne  r o d e é  ,a 

nu ver .  p o r  o t r o ,  t a m b i é n  d c  u r a l  i  t a ,  c o n  uii.i c a p a  d e  a i a I a n ­

t e  a, b.a.nr: d e  f i  t i r a s  m i n e r a i  e s , q u e  p r o p o r c i  o n a b a  u n  h u e  p a i  n -  

l . ' i n i e n t o  t é r n l c o .  F.n l a  p a r t e  s u p e r  1 o r  de  e n  t a n  ni  c : ,an d e  u -  

r a l i t . a  n e  p r a c t i c o  u n a  c s c o t - i d u r a  nei  li c | r c u  l a. r  p a r a ,  ,-i t . u a r  

e n  e l  l a  a d e c i i a d a m e n  t e  e l  t i i t io  dc  s a l i d a  de  p r o d n c t i c i  d c ]  

r e a c  t o r .

Una c a r a . c  t e r !  ,n t i c a  i n  t e r e , " , a n  t e  d^  m t r  d i s p o n i t i v o  

e n  l a  i p o r t a c l  o n  i n d i c é e  t a  de  c a l o r  a l  r> ' a. e l ,or  a t r a v é n  d e l  

a i r e ;  n e  c o n n i g u i ô  a n  i u n a  ..g r a n  u n  i f o r m i  l ad  , |e c,a ] c f a c e  i éin .
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L a  u n i  d a d  d e  a I i  men l;u.r; i  ô n  ( El  gn  r a  5 . 3 )  e n n n j n t i a ,  

e n  u n  c o n o  e o m e r i  t a d o  rnaclio B - 1 4 ,  p r o v i  o ho d e  n n  I n l io  d e l g a -  

d o  ( i i o p n e n t o  c o n c é n  t r  i. c a m c n  t e  p o r  on  i n t e r i o r ,  y c o n  f ins d o s  

e x  t  r e m' i o  l i b r e s ;  c l  t u b o  d e l  « o n e  r i  l a d  ri n e  c e r r a b a  s o b r e  l a  

par- t e  i  n l'c r  j o r  d e l  t .nho i n t e r i o r ,  o o b r e o a l  I e n d o  é o  t e  i inoa  3 0  

mm d e  la,  u n i o n  e n t r e  a m b o o .  L a  c o n d u c c i o n  d e l  n - h u t a . n o l  r,e 

c o n e o t a b a  a c o t a  p c q n e a a  p r o l o n g a c i  o n . El  t u b o  i n t e r i o r  oe  

p r o l  o n g a b a  l ' i ir r a  d e l  e o n e  r i  l a d o  p o r  o t r o  t u b o  r iâo a n c b o , dc  

i inoo  7 0  mm de  l a  r g o ,  q u e  p a n p l i a  pe  r f  e c  t a m e n  t e  a  t r a v é n  d e l  

c o n o  b e m t i r a  B- 1 4  a d a p t a d o  e n  l a  b a s e  d e l  r e a c t o r .  En t e  e n o a n -  

c i I a ml e n t o  f u n c i o n a b a  c o mo  c a l d e r i n  de  v a p o r i z a e i é n  d e l  a l c o -  

b o L .  La t e  r a l m e n  t e , n o b r e  e l  t n h o  d e l  e o n e r i l a d o  m a c i i o ,  o e  o o l -  

d a r o n  d o s  t u l i i  t o o  de  v i d r i o :  e l  i n f e r i o r  o e  c o n e c  t a t i a  a  l a  

c o n d u c c i o n  d e l  a m o n i a c o ,  y  e l  o u p e r - i o r  o e  u t i l i z a b a ,  co mo  t o ­

ma d e  p r e o i  ô n  e n  l a  b a s e  d e l  r e a c t o r .

En nu n n n i c i ô n  n o r m a l ,  e l  r e a c t o r  e s t a b a  d e n t r o  d e l  

o l o l . e m a  d e  o a. I e f  a.c c i 6 n , y l a  p l a ç a ,  p o i ' o n a  de  v i d r i o  q u e  d al la 

a u n o n  6 0  mm de  la. p l a ç a ,  de  c a l o r i t .  Al a d a p t a r  la.  u n i  d a d  d e  

a l i  n o n  t a c i  ô n  a l  r e a c t o r  m e d i a n t e  l a  u n i o n  e o m e r i l a d a , e l  c a l ­

d e r i n  q n e d a b a .  a i  t u a d o , pr . âc  t i  c a n e n t c  e n  t o d a  ou I on,g i t u d  , e n  

u n a  z o n a  d o n d e  I a.n e r j p i r a o  d e  l a o  r e o  i o  t c n c i  a n  e l é c t r i  c a s  e s ­

t a  b a n  I I g e  r a m e n  t e  mâa c o n c é n  t  r a d a . a  q u e  e n  e l  r e o  t u  d e l  s l o t e -  

n a  d e  c a 1 e fa.c c i  ôn .

En r é g i  men n o i T i a l  dc  t r a b a . j o ,  e l  a n o n  i  a c o  a o c e n d  i a  

p o r  c l  e o p a c i o  c o n c é n  t r i  c o  d i o p o n i b l e ,  y o e  p r e c a l e n  t a b a  p r o ­

g r è s  i v a m e n  t e  . Del n l a m o  m o d o ,  a l  a o c e n d e r  e l  n - b n t a n o l  p o r  l a

u n i d a d  de  a  1 i m e n  t a c  I ô n , a u m e n  t a b a  la.  t e m p e  r a t u r a  de  c o t e ;  p e ­

r o  a u n a  a  1 t u  r a  de  t e r m i  n a d a ,  d e p e n d  i e n t e  de  l o o  c a u d a l e o  dp 

a l c o h o l  y  a m o n i a c o  y  d e l  c a l o r  o ur i i  ni  o t r a d o , ne  p r o d n c i a  l a  

v a  p o r  l ' / a c i  ô n . boa  v a p o r e o  de  I a l c o h o l  oc  mer . c l  a ' nan  i n  t l i i i a m e n -  

t e  c o n  e l  a t . n on ia c o  g a o e o o o , a i . r a v e o a n d o  a  c o n t i n u a c i ô n  l a  p l a ­

ç a  p o r o n a  de  v i d r i o  y e l  l e c h o  c a l a  I i  t i e n .
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G a d a  u n o  dp  l o o  o o n d e n s a d o r o : ;  t é n i a  un v o  l umen i i l . i l

d e  2 0 0  c c  a p r o x i m a d . ' i m e n t . e . Kl v o l u m e n  d e  c o d a  u n o  d e  I o n  b u r -

b u . i e a d o r e s  e i ' a  d e  u n o s  1 2 0  c e ,  y  e n  c o d a  u n o  d e  r l l o n  a e  i n -  

t r o d u j e  r 'on u n o n  9 0  e c  d e  a g u a .  L os  de  t a l ]  e n  de  l o o  i:ii oinon n e  

a p r e c i a n  e n  l a  F i g u r a  3 . 3 ,  d e  modo q u e  no  e o  n e e e n n r i o  I n n i n -  

t i r  s o b r e  e l  p a r t i c u l a r .

E l  o r d e n  e n  q u e  n e  c o l o c a r o n  f u c  e 1 i i i g n i i o i t e :  a  l a

o a l i d a  d e l  r e a c t o r ,  e l  c o n d e n n . a d o r  c o n  r é t u l a  ( i n i n e r o  3 e n  l a

f i g u r a ) ;  a  c o n t i n u a c i ô n ,  e l  c o n d e n n a d o r  o i i n p l e  ( t u i m e r o  /) e n  

l a  f  i g u r a  ) , d o n d e  c o n d e n n a b a n  l a n  l i l t i r i n o  g o  t a n  d e  p r o d u c t o s .  

p i n a l m e n h e  o e  c o l o c a r o n  3 b u r b u  J c a d  o r e o  c o n  n g n n  (ni i iner ’o 3 e n  

l a  f i g u r a ) ,  d o n d e  .se a b o o r b i a n  e l  a i i o n i  a c o  y l o o  g a n e o  no  r e -  

t e n i d o o  e n  l o o  c o n d e n . a a d o r e . o . K l  c a u d a l  d e  bu  t e n o n  .or de  t e r -  

mi n a b a  m e d i a n t e  e l  m a t r a z  c o l o c a d o  n i  f i n a l  d e  e n t e  t r e n  de  

r e t e n c i ô n  d e  p r o d u c t o a .

E n t r e  I o n  c o n d e n n a d o r e n  y  I o n  t r  e.o b u r b u . | e a d o r e n  

c o n  a g u a  a e  c o l o c ô  o t r o  b u r b u . i e a d o r  e o p e  c i  a l  c o n  me r c u  r i  o 

( n u m é r o  2 e n  l a  f i g u r a ) .  E n  e n t e  b u r b u j e a d o r  ne  p o d i . a  i n t r o ­

d u c i r  m e r c u r i o  a t r a v é n  d e ]  e m b u d o  m g i e r i o r  r . o l i d a r i o  c o n  e 1 

m i a m o ,  a b r i e n d o  u n a  H a v e  d e  v i d r i o ;  e 1 t u l j o  i n f e r i o r  e n  t a b a  

i ia b  1 t u a l m e n  lie c e  i r a d o  m e d i a n t e  u n e  p l n z e  q u e  a b r a r . a b a  u n  c o r -  

t c  t u b o  de  /'.orna u n i  do  a  a q u é l ,  y p e r r n i t i a  o a c a r  c i c r  t a  e a n  t  i -  

d a d  d e  m e r c u r i o  c u a n d o  c o n v e n  l a . b e  i n t e r c a l é  e l  b u r b u . i e a d o r  

d c  m e r c u r i o  e n  e I t r e n  d c  r e t e n c i ô n ,  p.arn 1 o / ; r a r  re.-i I i r.ri r  t o -  

doe, l o o  e x p e r i m e n  t o n  c o n  u n a  p r e o l ô n  med | a d e  r r a c c l ô n  c o n o -  

t a n t e  d e  7 6 ü  mm t lg .  E n t o  o c  c o n o e g u i  a  i n t  r o d u e  i e n d o  o e x t r - a -  

y e n d o  d e l  b u r b u . i e a d o r  u n a  c a n t i d a d  a d e e u a d a  de  m e r c u r i o .
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K n  c '1 a  o x p e r l n p n t o  o p  oppr-t ' i  d e l  rnndo s i g u i o n h o :

OP c r u ’g a  e l  r e a p  t o  r  e o n  un p e r n  c o n o o i d o  d e  m l .  nd i  z a d o r , r e  

e l  r  i 1 i nd I T )  d e l  u i i i n i i f a e o ,  y r p  a , | u r  t a  l a  v a l v u l a  de  a -  

g u . j a  p a r a  q u r  c i r c u l e  p o r  e l  1 e c h o  u n  p e q u e u o  c a u d a l  d e  e s t e  

g a s .  Al mi.amo t l e t n p o ,  s e  c o n e c t a  e l  s  I s  t oma  de  c a l  e f  a c c i ô n  

d e l  r e a c t o r  a  u n  a u t o t r . a n o f o r m a d o r  v a r i a b l e  t i p o  V a r i n c ;  ne  

p o n e  e n  m a r c i i a  e l  a g i t a ' i o r  m e c a n i  c o  d e l  b a a o  de  a g u a  d o n d e  

e s  t â n  s u m e r g i d o s  e l  s e r p e n t i n  y  e l  r o t â m e t r o  p o r  c u y o  i n t e r i o r  

h a  d e  c i r c u l a r  e l  n - b u t a n o l ;  s i m u l t a n e a m e n t e , s e  c a l i e n t a  e l  

b a ù o  m e d i a n t e  u n a  r e . s i s t e n c i a  e l é c t r i c a  ( o  s e  e n f r i a  c o n  h i e ­

l o )  h a s  t a  a l c a n z a r  u n a  t e r n p e r a t u r a  d e  2 3 - G . E s t a  t e r n p e r a t u r a  

s e  n a n t u v o  c o n s t a n t e  e n  t o d o s  l o s  e x p e r i m e n t o s , c o n  u n a  v a r i a -  

c i o n  Max i ma d e  - t O , 3 ° C ,  m e d i a n t e  c a l e f a c c i ô n  o e n  f r i  ami  e n  t o  i n -  

t e r m i t e n t e r  s e g û n  l e s  c a s o s .

;>e pi-s a n  I o r  c o n d e n r a d o i c s  ( v a c i o r )  y  l o s  iiu r 'bu j  ■'a- 

d o r c s  ( c o n  a g u a ) , y r e  d i s p o n e  e l  t r e n  de  r e t e n c i ô n  d e  p r o d  uc-  

t o s  c o n e c  t a n d o  s u s  e l e  men t o s  e n t r e  s i  r . i e d i a n t e  t u b o s  d e  g o m a .  

Los  c o n d e n r a d o r e s  s e  c o l o c a n  d e n t r o  d e  u n  r e c i p l c n t e  d e  p l â s -  

t i o o  q u e  c o n t i e n e  u n a  m e z c l a  d e  l i i e l o ,  a g u a  y c l o r u r o  . s é d i c o .  

E s t e  r e c i  p i e n l . e  e s t a ,  a i  o 1 ad o m e d i a n t e  u n a  c a j a  d e  u r a l i  t a  c u ­

y a  c a r a  r  u peT i o r  y l a  c a r  a  o p u e s  t a  a l  r e a c  t o i '  e n  t â n  a b l e r  t a s  , 

p a r a  f a c i  l i t e r  l a  m a n i  p u l a c  i on  e n  e l  mo rnen to  d e  c o n e c  t a r  a l  

r e a c t o r  e l  t r e n  de  r e c o g i d a  de  p r o d n c t o a .  G o m p l e t a b a n  e l  a i s -  

l a m i e n t o  v a r i a s  p l a ç a s  de  c o r c h o  d i s p u e n  t a s  e n  e l  i n t e r i o r  de  

l a  c a . j a  d e  u r a l i  t a ,  e n  l a  p a r e d  e l  t u a d a  f r e n t e  a l  r e a c t o r ,  y 

e n  e l  f o n d o  de  l a  c a j a .
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Ünat i i io  l a  t e m p e  r a  l u  r a  d e  I r '  a e  1 e r  e r l a b a  |> i t ' >: i n a  a l  

v a l o r  p r i ' v i a l o ,  s e  c o n e r t a b a  a 2 0  v o l t s  l a  r r  r, i a t e  n e  i a e l é e -  

t r i e a  a r  r o l l  ai l a  a l  t u b o  de  u a ]  j d a d"  I r e  a e  t o i ' , p a r a  e v i t a r  

c o n d e i K î a e i o n e n  e n  e n t a  z o n a  d u r a n t e  e l  d e n a r r o l l o  de  J r r  e x ­

p e  r  i men t o n  ; n e  a b r i  a n  l a s  11  a v e n  de  l a  c o n d u e e i é n  d e l  n - b u ­

t a n o l ,  y  a e  a j u s t a b a  s u  c a u d a l  y  e l  d e  a i i o n i  a c o  man i  p u l  a n d o  

e n  l a s  v â l v u 1 a n  c o r r e s p o n d ! e n t e s  y o b s e r v a n d ' )  l a n  l e c t n r a r  d e  

l o s  medi  d o r e s  d e  c a u d a l .

b a s  t o i n a s  d e  p r e s i é n  i n f e r i o r  y  s u p e r i o r  d e l  r e a c ­

t o r  p e r m i  t i a n  i n e d i r , m e d i a n t e  monôme t r o n  de  m e r c u r i o  e n  i l , l a  

p é r d i d a  île p r e s i é n  de  l o s  g a s e s  a l  a  t r a v e s a  r  e 1 l e r l i o  e n  t a l  i  -  

t i c o ,  A P j  , y  l a  p r e s i é n  i nanoné  t r i  e u  a  l a  s a l i d a  de  j r e a c  t o r ,  

A P g .  fie c o n s i d é r é  co mo  p r e s i é n  m e d i a  d e  r e a e o i o n  e l  val i - i r '  

d e  l a  Ruma

s i  e n d o  P  ̂ l a  p r e s i é n  a t n o s f é r i e a .

D e b i d o  a l a s  f  i n c  t u a c i  o n e s  na  t u  r a  1 " s  d e  p r e r . i é n ,  P,^ 

n o  f u é  c o n s t a n t e  e n  t o d o s  l o s  e x p e r 1 m e n t o n  ( e n  e l  t r a n s c u r s o  

d e  e s t a  i n v e s  t  i g a c i  on s e  b a n  o b s e r v a d o  v a  r  i a e i o n e s  d e  1 minllg 

e n  e l  v a l o r  d e  l a  p r e s i é n  a t i n o s f  er- i  c a  ) . P o r  o t r a  p a r t e ,  p e  e -  

f e c  t u a r o n  d i v e r s a s  s e r i  e s  d e  c x p e r l m e n t o s  c o n  d i f e r e n  t e s  mu­

s a s  d e  c a t a l i z a d o r  y ,  p o r  c o n s I g u i  e n t e , c o n  d i f e  r e  n t e s  p é r d i -  

d a s  d e  p r e . s i é n  d e  l o s  g a s e s  ( l a  v a r i a t i o n  m a x i m a  f u é  d e  2 0  mm 

l l g ) .  P a r a  c o m p e n s a r  e s t a s  v a r i a c l u n e s  y 1 ogT’a r  e n  t o d o s  l o s  

e x j i e r i m e n t u s  u n a  p r e s i é n  m e d i a  d e  r e a c  c i  on  d e  Yld) mm l l g ,  s e  

i n t e r c a l é  e n t r e  l e s  o o n d e n s a d o r e s  y b u r b u j e a d o r e s  c o n  a g u a  u n  

b u r b u j e a d o r  e s  p e c i  a l , q u e  h a  s  i  d o d e s c  r i  t o  e n  e l  a p a e t a d o  a n ­

t e  r i  o r .

C u a n d o  o n  e l  r e a c t o r  s e  h a h i a  a l c a n r a d o  y e s  t a b  1 1 1 -  

z a d  o l a  t e m p e  r.a t u r a  d e s e a d a ,  y s e  t é n i a  l a  e v i d e n c i a  dr  q u e  

e l  n - b u  t a  n a  1 s e  v a p o  r i  z.ab.a y a t r . a v r s a b a  e l  I e c h o  c.a t a  I i 1 1 c o  , 

s e  c o n e s t a b a .  e l  l u ' i m e r  c o n d e n n a d o r  a l  i o a e  t u  r  u n i  e n d o  f i r m e -  

i i i ente  l a  J u n t a  d e  r é t u l a  c o n  una. p i r r u a .  lin e s  e moiie n t o  s e  d i s -  

p a r . a b a  e l  c r o n é i . i e t r o  y s e  a n o t a b a  e l  n i v e l  d e  a l c o h o l  e n  l a  

b n r  e t . a .  bo n p r o d u e  t o n  de  r e . a e e i é n  n . a s a t i an  a l o s  c o n d e n r n d o r e s ,
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y l o r ,  g a s r o  b o  f b u  . j e a h a n  o n  e l  f  r a a o o  c o n  me r o a r  i o  y  o n  l o g  

b i i r b i j j p a d o r o g  o o n  a ; ; o a ,  d o n d o  go ah . ao t  b i a  e I a m o n i a c o .

A n t e s  do  c o n c c t a r  a l  r  o n e  t o r  c ] t m i  do r c  t o n e  L on ,  

l o o  p r o d n c t o n  l i q n i d o n  no r c  t e n  t a n  o n  d o n  c o n d c n o a d o  r’c s  s e ­

me J a n  t e a  a I o n  n t i  l i  r a d o n  e n  J o n  e .xpe r l t n e n  t o n  p r o  p i a m e n  t e  d i -  

c i i o a ,  y  I o n  g a n e r ,  ne  d e n c a r g a n a n  a la.  a t m o n f e r a  a  t r a v é n  de  

o n a  c o n d u c c i o n .  l’o r  d i n ,  a l  c o n e d , a r  e l  t r e n  d e  r e c o g i d a  de  

p r o d n c t o n ,  l a  p r e n  i o n  e n  d  r e a c t o r  n e  i  nc  r e m e n  t a b a  e n  e l  v a ­

l o r  c o r r o n n o n d i e n t e  a  l a  p é r d i d a  do p i ’e n i o n  do  1 on g a r  e n  a l  

a t r a v e n a r  to.;; bn  r b u  . j e a d o  r e n  .

Kn c a d  a  r  x pe r  i men t o  , P_̂  y A p ^  on t a b a n  f i j a d o . n  de  

a n t e m a . n o ,  y n e  pod i a c a l c u l a i '  e l  v a l o r  q u e  d e b e r i a  t o n e r  A P o  

p ar a ,  q uo  l a  p i ' on  I o n  m e d i a  do  r c a c c i o n ,  d o f i  n i d a  p o r  l a  oiima 

P,^ + A P g  *■ v 1 / 2 ) A P j g  r u e r a  i g u a l  a  7 6 0  niri Hg.  So c o n n e g u i a  
l e e r  o n  e l  c o r r e o  p o n d i  e n t e  manomo t  r o  e l  v a l o r  c a . l c n l a d o  de  

A l ’. . , i n t  r o d u n i  e n d o  o e x t  r a y o n d o  u n a  pe qu o d a  c a n t i d a d  d e  m e r -  

c n r i o  d e l  l>n r b u . i e a d o r  c o n n  t  r u i  d o  c o n  e n t o  f i n .  P a r a  o l i o  b a n -  

t aba .  a l i r l r  l a  l l ' i v r .  nu  p e r i  o r  o l a  i n t e r i o r  d e l  r i i . nno .

D c b l d o  a l a  f l u c t u a c i o n  do  p r o g  I o n  q u o  t o n  1 a  l u g a r  

a l  o l ' e c t u a r  l a  c o n e x  I on , d i  am I n u i  a n  I on c a u d a l  o n  d e  . a m o n i a c o  

y  n - b n  t ' l n o l  . Po r  e l l  .a, a n  t o o  de c o n c e  t a r  I o n  c o l  oc  t o  r e n  dp 

p r o d n c t o n  no b a . c i a n  c i r c u l a r  n n o n  c a u d a l  o.n 1 i g e r a m o n  t e  n u p p  - 

r i o r o n .  a  I o n  p r o v  I n t o n  , y o n t o  n no  a j u n  t a b a n  d e  f  i ru  11 va.men t e  

p o c o  d e n  pué.a do o f o c t n a r  l a  o o n e x l o n .  Una v e z  a d q u i r i  d a  e x -  

p e r i c n c i  a  o n  I -i t e c n i o a  o p e r a  t o r i  a , ne  e m p l e a b a n  u n o n  do n m i -  

n u t o . n  on  I o n  n j u . c t e . n  d e  p r e n  i on  y  c a u d a l e n , ml o n  t r a n  quo la,  

d u r . ' v c i o n  dc  I o n  o xpo  r i  m e n t o n  o r d i n . a r i  on  f u é  do 9 0 - 1 ' , ( l  r n l n u t o n .

La  t e i i p e r a t u r a  do  r o . - i c c i o n  no m od i  a  c ad a .  3 - 4  n l n u -  

t e n ,  y no m.- intonia .  c o n n t a n  t e  o I o v a n d o  o d I nini n u y  o n d o  1 I go  r.a 

m o n t e  o 1 v o l  t a . i e  c o n  e l  a n  t o  t  r a n n  f o  r m . a d o r , r.ogi'iti q uo  l.p t om 

|)o r a  t u r a  t e n d  I o n e  a. b a j a r  n a  n n b l r .  KI c a i n l a  I do  a n i o n i a c o  

ne  m.an t e u i  a  o n o n c  i a l  men t.o c r n i n t a n t o ,  y pralc t  i ca.mon t o  no  r o  - 

q u o r i a  v i g  I I a n c I a ; po r o  “ 1 do  n - t . n t a n o l  t o u d f a  a d I ni 11 nn I r  

1 on  t amo n t e  c o n  e l  11 o i npo , p o r q n o  a I I r  b .a . jnndo  c I n i v o l  do 

l i q u i d e  e n  l a  bn  r o  t a  d i n i n i n u i a  l.-i f u o r z a  i n i p u l n o r a  (pm l o  o -
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b l i / t a b a  a  c i r c u l a r .  P o r  e l l o ,  Tué r i o c r s a r i o  n c t u a r  c o t i n l a n t c -  

m e n t e  s o b r e  l a s  v â l v u l a . s  r p g u l a d o r a r .  rie c a u d a l , a t i n  do n ian -  

t e n e r  e l  f l o t a d o r  d e l  r o t â m e t r o  e n  l a  p o s i c i â n  a d e e u a d a .  A d e ­

m âs  , c a d a  1 0 - 1 5  r n i n u t o s  s e  l e i a  e l  n i v e l  d e  n - b u t a n o l  e n  l a  

b u  r e  t a ,  y  s e  c a l c u l n b a  s u  c a u d a l  m e d i  o i n m e d i  a t a n i e n  t e  ; d e  e s ­

t a  i i i a n e r a  s e  t é n i a  u n a  1 n t  o r m a c  i 6 n  |)e r l ô d i e a  de  s u  va  I r .

M e d i a  l i e r a  d e s p u é  s  d e  i  n i  c i  a d o  e l  e x pe  r  1 ; ien t o a p r o -  

x i  m a d a m e n  t e , a e  i n t r o d u c l a  u n  t u b o  d e  p l n . s t i e o  ' le 2 n n  ' le  d l â -

m e t r o  i n t e r i o r  y  2 , 5  mm d e  di  â m e t r o  e x t e r i o r  e n  un  m a t r a z  a f o -  

r a d o  l l e n o  ' l e  a g u a  e i n v e r t i d o ,  c o n  s u  c u e l l o  s u m e r g i  ' lo e n  c l  

a g u a  c o n t e n i d a  e n  u n a  c u b e  t a  de  v i d r i o .  En e s e  m e m e n t o  .se d i s -  

p a r a b a  o t r o  c r o n ô m e t r o .  E l  o t r o  e x t r e m o  de  e . s t e  t u b o  c o t n u n i c a -  

b a  c o n  e l  t e r c e r  b u r b u j e a d o r ,  d e  f o r m a  n u e  l o s  g a s e s  n o  a b o o r -  

b i d o a  e n  a g u a  ( b u t e n o a )  d e s a l o j a b a n  l a  c o n t e n i d a  e n  e 1 n a t r a z .  

(lu a n  d o  e l  n i v e l  ' l e  a g u a  l l e g a b a  a l  e n r a s e ,  s e  p a r a b a  e l  c r o n é  

m é t r o  y s e  a n  o t a b  a n  l a  t e m p e r a t u r a  d e l  a g u a  y e l  t  i e, , ,po t r a n s -  

c u r r i d o .  A p a r t i r  d e  e s  t o s  d a t o . s  s e  d e  t e r m i  n a b a  p o . s t e r i ' i r m e n -  

t e  e l  c a u d . a l  d e  b u t e n o s .  En  c a d a  e x p e r i n e n t o  s e  e f e c t u a r o n  2 - 3  

lie t e  r r r i n a c i  o n e s  d e  e s t e  c a u d a l ,  y  s e  e m p l e a m n  1 0 - 2 0  m i m r t o s  

e n  l a s  c o r r e s p o n d  l e n t e s  m e d i d a n .

T r a n s c u r r i d o  e l  t i e m p o  p r e v i s t o ,  s e  d e s c o n e c  t a b o u  

l o s  c o i e c t o r e s ,  s e  p a r a b a  e l  c r o n o m e t r o ,  y  s e  l e i a  s  i m a l t â n e a -  

m e n t e  e l  n i v e l  d e  n - b u t a n o l  e n  l a  b u r e  t a .  A c o n t  i u ' i a c  i l 'ui , s e  

d e s c o n e c t a b a n  l u s  b u r b u , j e a d o r e s , s e  t a p n b a n  l u s  t u b o s  de  e n ­

t r a d a  y s a l i d a  de  e s t o s  l ' i l t i r n o s ,  y s e  a n o  t a b a n  s u s  p e s o s .  L o s  

G o n d e n s a i i o r e s  s e  s a c a b a n  de  l a  m e z c l a  f  r i  ,go r i  f  i e s  , s e  s e c a -

b.an e u  i  d a d o s a m e n  t e  s u s  p a r c l c s ,  y  s e  p e s a b a n  p a r a  d e  t r r m i  n a r  

l a  i . i asa  d e  c o m i e n s a i l o  o h t e n i d o .  F r e c u e n  t e m ei i  t e , e I c o n ' l c n s a -  

d o  e s  t a b a  c o n s  t i  t u  1 d o  p o r  d o s  c.apa.s 1 i  ipi i d u s  ; p a r a  h o m o g è n e  I -  

z a r  e 1 c o n d c  n s a d o  y  f o r m a r  u n a  f  a s c  l i i p i i d a  l'i n i c a., s e  a i l a i l i a  

a l  p r i m e r  c o n d e n s a d o r  u n  v o l u m e n  d e  n - p r o p a n o l  e x p r e s a d  o e n  

c e n t i i n e t r o s  c û b i c o s  n u mé i  i c a m e n t e  i g u a l  a  l a  mi t a d  de  l a  m.a- 

s a  ' l e  o o n d e n s . a d o  e x p r e s a d  a e n  g r a m o s .  Ee u r o c e d i é  a s i  e n  t o ­

d o s  l o s  e x p é r i m e n t e s ,  a â n  c u a n d o  e n  a l g u n o . s  d e  e l l o s ,  s o b r e  

t o ' i o  e n  l o s  e f e c t u a d o s  a t e m p e  r a t u r a s  r e l a t i  v a m e n  t e  b a  ,i a s  , 

n o  s e  f o r m a b a n  d o s  c a p a s .  Ec a g i  t a b a  e l  l i q u i d o  d e l  p r i m e r  

c o n d e n n a d o r ,  s e  I n t r o d u c l a  e n  e l  s e g u r p i o ,  a g i t a n d o  t a m b i é n
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e l  l i q u i d o  e n  é r , l ; e ,  y  n e  r e pe  k f a  e n t a  o p e r a e l o n  d o n  v e e p s .

La mue;;  I, r a ,  r e  p r e n e n  t a t i  v a  d e l  e x p é r i m e n t a  r e a l i z a d o ,  n e  

g n a r d a h a  e n  un  t u b a  de  e n n a y a  e o n  h o e a  e n i n e r i  l a d a ,  y ne  o e -  

r r a b a  h e  rmé I, i e a m e n  t e  e o n  u n  l .apnn  de  r i a l  t e  t l  1 e u e  .

Pi  l ia i  1 z a d a  e |  e x p é r i m e n t a ,  a e  d e a e n n e c t a i i a  e . l é c l . r i -  

e a r i e n t e  e l  ,a pa  i a t a  y n e  e e  r  r a i i a  e l  p a n a  d e  n - h u t a i i u l  . Unon 

1b i n in u l . o n  d e n p u é n  n e  e e r r a h a  e l  i i a no  d e  a i n o n l a e o .

h a  t a  n i i n p l  i f  i c a r  l a  i a b u r ,  ne  l ' r o e u r o  e a r g a r  e l  

r e a e t o r  e o n  e a  l iai  I z a d o r  e l  m e n o r  n û n e r o  de  v e e e n  p o n t  i) i e . Un 

e n t u d l o  e x p e r i m e n t a l  e f  e c  t u a d o  e n  e l  l a b o r a t o r l o  s o b r e  l a  

a c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r ,  r é v é l é  q u e  é n l a  n e  man t e n i a  c o n n ­

t a n  t e  du r  a n i e  2 0  l i o r a n  como r n î n i m o ,  p o r  l o  q u e  a q u é l  p o d i a  

e mpl  e a r n e  c o n  n e r p n ' l d a d  e n  0 e x i m r  i i.ien t o n  . i l a b i  t u o  I m e n t e  n e  

c a r g a b / i  c l  r e a e t o r  c n n  u n a  ni a s a  c o n o c i d a  d e  c a  t. a l  i  % o d o r  , y 

n e  r e a l i z a b n n  6 p r u e b a n , v a r l a n d o  l a  t e m p e r a t u r n .  y l a  r e l a -  

o i o n  m o l a r  n n o n i a c o / a 1c o h o l . F l n a l i z a d a  e n t a  n e r i e  d e  e x p e r i -  

m e n t o n ,  ne v a c i a b a  e |  r e a e t o r  y s e  ca r r ç vha .  o t r a  ver ,  c o n  un  a 

man a  de  c e  t a  1 1 % a d  o r  v i r g e n ,  I n i c i â n d o e . e  o t r a  n e r i e .

En I o n  A p e n d  i c e s  9 . 1  a  ' 1 . 3  n e  d o t a t i o n  1 on n é t o d o n  

; ; e / p i i d o n  p.-rra r ied 1 T' 1 ,a t e n p e  r a t u r . a  y I o n  c a u d a l e n  de  .amoru o -  

c o y n - b u t a n o l ;  e n  e 1 A p é n d i c e  ' 1 . 4 s c  e x n l i c a  la.  t  o r u a  e n  q u e  

s e  rie t e  r i i i l n a r o n  l a s  c o n d  i c i  o n e s  dfi o p e r . a c i  é n  ; e n  e l  A p é n d i c e

9 . 3  s e  d e t a l  l a n  l o s  p r o d u c t o s  q u i  mi c e s  u t i l i z a d o s ;  Pi n a  i m e n ­

t e  , e n  e l  A u é r p l i c e  9 . 6  s e  i n d i e n  e l  inél .odo d e  p r e  po r o c  i o n  d e l  

c a t a  I i  z a d o  r .

4 . 2  AIl ALi Sl E DE LUE PRODIIOTOE DE IIEAUOIOM

E l  p r o d u c  t o  c o n d e u s a d o  f i r o c e d e n t e  d e l  r e a e t o r  d e b f a  

e s  t a r  c o u s  t  i t u  i d o  r u n d a m e  n t.o I men l e  [ lor  m o n o ,  d i  y  t r i  n - b i i  t  i  1 - 

ami  n a s , a g u a  y  n - b u  t a n o l  s i n  r c a c c i o n a r .  Aden.é.s ,  e . x i s t i a  1 ,a 

p o s i b  i 1 i do' l  rie q u e  s e  f o r m a s e  t a m b i é n  a l g û n  o t r o  p i r o i l u c t o  ( b u ­

t e n o s  , c t e  r  r l i b u  1. 11 i c o  n o r n a l ,  b' i  1 1 r o n  i l . r i 1 o , e t c . ) .

U.ar'o. a n a l i z . a . r  e s t a s  n e z . c l . a s  s e  e s c o g i  6  l a  t é c n  i rm 

de  (1 r o i n a t o g r a r . 1  a  e n  E a s e  G a s e o s a ,  po r l a s  I n d u d a b l  e". v e n t a , ) a s
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qi ie o f  f c c e  , n o b r e  t o i l o  o n  e l  a n:i I L r, i :: <ir inor m I, I'ar; com p 1 e J a s 

CO mo o s  I, a n  . fin o j  l a b o r a t o r i o  n r  d i n p a n  I a  d r  a n  f i - a c t o r i o l . r o  

p r o o o r c  i on .adp p o r  l a  f i  rma  Pc  r k l n - K l  m o r  , m o de l  o 2 b / 4 l | o , y de  

d i  v e ,  n a n  c o l u m n , a n  c ro ra a  t o g r a f l c . a n  nuni i n i  .n l .raria.n p o r  e n t a  r i i n -  

nia e n i p r e n a .

E m p e z . a r o n  I o n  e n n . a y o n  c o n  u n a  o o l u r  ina iV ( p o l  i e t i  i e n -  

g l i c o l ,  c a r b o w a x  I S n o ,  n o b r e  t e i ' l o n ) ,  dc  na  t  u ra. I e z a  p o l a r ,  i -  

g u a i  qu o I o n  c o r n p o n e n t e n  c u y a  no pa r a c  i ô n  habf . - i  ipie l o . g r ' i i - .  Ee 

v a r i . a r o n  l a n  c o n d  i c i  o n e s  e x p e r l n e n  t . a l e n  : l . c n p e  t I, u r a  d o  I a c o -  

l i i mna ,  c a u d a l  d e l  g a n  p n r  t a d  o r  y  c a n t i d a d  d e  muer - t  i-a. i n y e c t a -  

d a ;  p e r o  c o n  r a t  .a c o l u m n a  n o l o  n e  c o n n i g u i ô  u n a  a e  pn r.ac j ôn 

may i i n p e r f e c t a  de  l a n  me z c  la .n p r e  p a r a d a s  c o n  l a a  t  e r a  ami  n a n  

y  n - h u t a n o l .

C o n t i  n u a r o n  I o n  e n a a y  on c o n  an,a. . ' o l u n n a  i lac  r o g o  1 ay 

de  i i i . ' U ' lo f eno .  3 e  m o d i f i c a r o n  l a n  c o n d  i c i  o n e n  i nd  i ( ' ad.aa  a a l . c -  

r i o r m e n t e ,  p e r o  t a m p o c o  n e  o b t u v o  u n a  b u e n a  ne  pa r a c  i ô n . .Sc 

p e n n é  q u e  l a  c o l u m n a  'T b e n i e .  u n a  po f a r  i d a d  den.-uci a d o  r l e v a d a .  

mi e n  I. r a n  q u e  l a  de  m a r l o f e n o  e r a  p o c o  p o l a r .

.Ee i - e a l i  z a i ’o n  n u e v . an  p r u e b . a n  c o n  u n a  c o l u m n a  d r  p o -  

l i g l i c o l  4 0 0 0 ,  p o l i ' m e r o  n e n e u a n t e  a 1 d r  l a  c o l u m n a  '.7, pe i o 

d e  m a y o r  p e s o  m o l e c u l . a r  y , p o r  t a n  t o , de  m e n e r  pc 1 -i r  i d i d  . fir 

r e a l  i z . a r o n  v a r l  on e n n a y  nn c o n  me.-.cl ar. con.a 1.1 I u i da.r  peu- l . i e  

l.j-er, .anin.-i.a y  n - b u t a n o l ,  .y n c  o l i l .uvo  u n a  n r ' pa  i-;ic i ôn  n a t . i e . f a c ~  

t o r i  a c o n  c e t , a  ' lolunn.- i . .  Me d i .a n I, e pin i r  b a n  a d i c i o n a  I <. n no 1 nc  i- 

I i e a r  on  i u t e r v . a l o n  d e  t e r n p e r a t u r a  y c a u  d - i i tic g a n  p o i t a d o r  e n  

lo.a q u e  l a  .ee p a r . a c i  é n  de  I o n  ; i i c o n  ' - l'.a cy. c e  1 e u  t e  , e r i i ' l c  m i i o  

e n  Cad,a croin.a t o g r a m a  7 - 1 7  m i n u t o n .

S eg i i n  n c  l i a  i n d i  c a d o , e n  t t j d o n  e n t o . e  eiin.a.yon I ,aa 

i i i i i e n t r a n  e n t a b a n  f  o rmadn . e  p o r  l a n  t r e n  ai li ir,  n y  r 1 a I c i d i o l  

b u t i l i c o  n o r m a l . Al ior.a b i e n ,  I an  m i e n  t r a n  i c a l  e n p r o c e , | , . n  t e n  

i l r l  r e a c t o r  c o n  t e n d  T {.an a i i e n . a n ,  e n  t; r e  ot, r o n  pi o d u c  t o n  , a g u a  

o I i g i n a d a  e n  la; ;  l ' c a e c  i o n e n  ' le t l c . a h id  r a t . a  ; i ôn  . fin t.o a u m e n l . a -  

h;i l a  c on ip l  e,i i tl.ad ' b ' l  p r o t i l  c n a  a n a  ' f t i c o .  l in c f e c t o :  c l  n -  

bi it .-inol,  y la.  n o n o - n - b u  l.i 1 .'iin i n a  n o n  b a;; ta.nl .e  n o l u b l e n  e n  c l  

. ' i /pia,  p a r u  la.  d i y I, r i  - u - b u  t  i l.ami u.a.n n o n  i n.no 1 iib I r..--. e n  e.i l..., ; 

p e r  e j l o ,  c l  tl r o ' l u c  t o  i f q u l i l o  oil t e n  i d o e, ,  l u s  d j v c r n . o n  r  y. pr  -
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r i i n o n t n i )  o i r i p t . i c n g  p s l a r i a  fo r r i ia t i o  f  r e o u p n  tpineri  t e  p o r  flog 

f a o e n  I f  q u i  d a s . 3 o l a m e n t e  s e  t e n d r l a .  u n  p r o d u e  t o  c o n d e u s a d o  

c o n a t i t u i d o  p o r  u n a  f a s e  u n i  c a ,  e n  a q u e i l o s  e x p e r i r n e n  t o s  e -  

r  p c t u a d o s  a l . e n i p e r a t u r a a  r e  1 a  11  v a me n  t e  l i a j a s  y  c o n  t i e m p o s  

d e  c o n  t a c  t o  p e t p i e l o s  ; . s o l o  e n  e n  t o s  c a n o n  n e  o h t i c n p i i  r e n -  

d i m i e n t o s  p e p i e i t o s  d e  a mi  n a n , c o n  p o c a  f o r m a c i o n  de  a g u a ,  y 

q u e d a  s i n  r e a c c i o n a r  u n  e l e v a d o  p o r c e n t a . J e  do  a l c o h o l ,  lie 

h c c h o ,  e n  c a s  i  t o d o s  l o s  e x p e r i n e n t o n  s i n é  t i e n s  s e  o b t u v i e -  

r o n  d on  fa . - .ps  l i q u i d a : ? .

P a r e  a u a l i  z a r  d  c o n d e n . s a d o ,  c u a n d o  e s  t u v i e r a  c o n s -  

t i t u i d o  p o r  do:? cap.a.n l i ' q u i d . a s ,  p o d i a n  s e g u i r s e  d o s  p r  o c e d i -  

i n i e n t o ; ? :

1 5)  oc t i . a ra . r  l a s  d o s  f a n e s , p e s a r  c a d a  u n a  d e  e l  l a . n , e i n -  

y e c  t a  r l  a,s d e s p u é s  p o r  s e  p a r  a d o e n  e l  c r o i i i a t ô g i ' a f o  .

? 5 )  S e l e c c i o n a r  u n  d i n o l v e n t e  a d e c u a d o  q u e  h i c i e s e  d e n a -  

p a r e c e r  l a  i n t e r f a s e ,  y  a n a l i z a r  l a  û n i c a  f a s e  l i q u i ­

d a  r e s u l  t . ' i n t e  .

El  . ' i cgun do  m é t o d o  o f r e c e  v e n t a , j a n  i n d i n c u t l h l  e a  .so­

b r e  e 1 p r i m e r o  y ,  p o r  e l l o ,  .ne e f e c t u a r o n  e n n a y  o s  p a r a  e i i c o n -  

t  r a r  u n a  su:? t a n  c i  a  h o n o g e n e i  z a d o r a  a d e e u a d a .  E s  t a  . sus  t a n c i a  

d e b i :) c u i i i p l i  r d n s  c o n d i c i  o n e s  f u n d a r n e n t a l e n  :

15)  Ac t u . a r  c o n o  d i s o l v e u t e  de  l a s  d o s  f a n e s  l i r p i i d a s .

? 5 ) Po i n t e r f e r i r  e n  e l  a n o  U n i s  de  l a s  a n i i n a n  y e l  n - b u -  

t a n c l .

E;? t : i  s e g u n ' l a  c o n d  l e  i o n  i m p l i o a b a  q u e  e n  l o s  c r o m . a t o -  

gi'a.in.'is n o  d e h f a  s o  l a p a r s e  e l  p i c o  d e l  d i s o l v e n t e  i  n t rod i . ic  i do  

e n  l a s  Mitu s  t r : u ? , c o n  n i n g u n o  d e  1 n s  p i c o s  e n r r e s p o n d  i e n  t e s  a  

l o s  c o m p o n e n t  e s  d e  e s t a s .

Ee r e a l  1 z a  r o n  p r u e b a s  c o n  l a s  .'? i g u i  e n t e s  s u s t a n c  i a s  : 

me t a n o l , e t a n o l ,  i snpr ' op . a . nol  , n-l 'u . j - an ol  e i . sobu t .ann 1 . T o d o s  

e s t o s  a l  cot iolei :?  s  a  t  i f  a c  i  a n  I .a i i r i m e r a .  o o n d i c i o n ,  a l  a g r e . g a  r -  

s e  e n  u n a  p r o p o r c i  o n  a d e e u a d a . E l  e t a n o l  y e l  n - p  r o p a r i o  1 c ian-  

p l i . a n  adein-a:? l a  s e g n n d a .  c o n d  i c  i ou  ; e n t r e  .ambns s e  s e  I r c c i o n é  

e l  n - p r o p , a . n o l  , p o r q u e  .su s e p a r a c i é n  r e s p e c  t.o a  l o s  o t r o s  c o m -
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pmicMl.er .  d e  I ' u ;  n u n ;  I r a s  e rri. m uch o n o  i n r  qu o l a  d e )  f . I . u i o L .

Tod n u  f'.' .l.o!! p.'! I.ud ' nr. r n  r e n  1 i r a r n n  n i p l  e a u d n  p 1 d n - 

t . r n t o f  de  i nn.i z.an i nn  ; como e r  r . a b i d o ,  é.al.o no  do t e c  I , , a • ' I , igna  

n i e l  a i a o n j a c o ,  p r o ' l u o t o e .  q u e  t . a n b i é n  r e  c | , c o n  I, t o b . a n  on  r ]  

e o n d e n r a r i o  p r o c e d e n t e  d e l  r e a c t o r .  P . a ra  e r t u d i a r  1 a p o r i b i l i -  

d a d  d e  n b t e n e r  e n  lo.n c r o m a t o g r a m a r  l o r  pi  c o n  do t o d o n  l o r  

c o r n p o n e n t e a  d e l  c o n d e n r a d o , e n  u n  i n  t e n  t o  d c  c o nr . e g . u i  i i a  m a ­

x i m a  i n f o r r n a c i  o n  a n a l i t i c a ,  r e  e f e e  t u a p c n  n i ievor ,  e a r  ay oe  e n  

e l  e r o m a  t o g r a f  o c o n  e l  d e t e c t o r  d e  c o n d i i c  1 1 v i d a d  , q u e  ,r i d e ­

t e c t a  e l  . agua  y  e l  a m o n i a c o . I’-ara e l l o ,  ne  p r é p a r é  u n a  m u e r  - 

t e a  c o n r t i t u l d a  p o r  u n a  r o l a  f a n e  , c u y o r  c o i n p o n e n  t e . r  e r a n  : 

i a r  t r e n  a m i n a r , n - b u t a n o l ,  n - p r o p a n o l  y a g u a . Ee v n r i a r n n  

a i n p l i a m e n  t e  I  a r  c o n d i c i o n e r  e x p e r i  m ea t  . a l e r  d e  a.nn l i  r  i  a : t e m -  

p e r a t u r a  de  1 -a c o l u m n a ,  c a u d a l  do  gar ;  po r  t a d  o r  y c,a u t  i d a d  do 

m u e n t r a  i n y e c t . a d a ;  p e i ’O no  r e  pu do  1 o g r  a r  l a  r.e p-ar-a a 1 o n  d r  

t o d o . r  l o . r  c o r n p o n e n t e n  : e l  p i o n  d e l  a g u a  ) i r c n r n t a b a  u n a  g r a n  

c o l a  q u e  e.e n o l a p a b a  c o n n  i  l i e r a h l  ernen t e  c o n  c a n  i t o d o n  I n n  

c o m p o n e n t e s  or ,g. ' ui i  cor;  d e  l a  i .nier t r a ;  e n  c a  t a n  c o n d  i c i o n e ; ; , e l  

. a n a l i n i s  c u a n t i t a t i v o  e r a  i m p o n i b l e .

An i  | ) u e r ; , l a  c o l u m n a  de  p o l  i g l  1 c e l  ' IdhO no  r e p a i - a  

e l  a g u a  de  l o r  r e n  t a n  t e r  corr iponen t e r ;  de  l a  r n u e n t r a .  Aiior a 

b i e n :  l a  c o l u m n a  W, a d e e u a d a  p a r a  n . e p a r a r  e l  a g u a  de  o t r o . n  

c o t n p o n e n  t e. r  p o l . a r e . r ,  n o  p e r m i t e  l a  r e p a r a c i  oii de  1 a n  a m i n u r .  

La d U ' i c u l t a f l  de  e n c o n t r a r  u n a  c o l u m n . a  c roma t o g  i .a f l e a  q u e  

r e p a r a . r e  t o d o . r  1 on  c o r n p o n e n t e n  e r a  e x  t r . a o r d i  n a r  I a ,  y b.ahi .a 

q u e  s i  mpl i f  i c . a r  e l  p r o b i e m a .  Corio e r'a r u f i c i . e n t e  o b t c n e r  p i -  

c o r  s e p . a r a d o r  de  lor ,  c o m p o n e n  t e r  o r g a n  i c o n ,  p a r a  p o d e r  m c d i r  

. run . d r e a r  y  d e  t e r m  i n n  r  a  p a , r t l r  do  é n  t ar ;  l o r  r e p d  1 m i e n  t o n  de  

a q u é l l o . r ,  r e  d e c i i l i é  u t i l i z a r  l a  c o l u m n a  d e  p o l  1 g l  i c o l  KlOll 

y e l  d e t e c t o r  d e  i o n i  7, .' ici o n . lie e n t e  r n o dr ,  a u n q u e  e l  ag,ua n o  

pe  r e p a r a b a  d e  o t r o u  c o m p o n e n  t e n  c o n  e n t a  c o l u m n a ,  uu p r c r e n ­

e l ; ;  n o  e r a  a c u n a d a  ) i or  e l  d e t e c t o r  (!■' i o n i  n a i  o n , y r u  p i c o  
no  r e  d l b u j . a b . a  e n  e l  pa pe  1 r e g i  r  t r o  ; eii  d e f  i a  i I. i v a  , no ,oe t e -  

n i . a  n i n g u u a  i n  t e i  f c r e u c  i a ,  y  l o r  | h o o : ;  de  l a : -  rue.  t a n c i  on o r -  

g . - inic.an q u e d a b a n  oe r f e c  t a n e n  I.e t r a ' / . a d o . r  y r c  p ; - , radon .

fill e l  A p é n d i c e  1 . 7  ne  e x p l i c a  c o n  t o d o  de  t a  11 e  e l  

i n é t c d o  a i i a l i l .  i e o  c a p  l e  a d o  .
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4 . 3  D K T V . R M J U A G I O M  U K R K i n n i U  K U T d E  i ) K l . O E  F R O D H C T O E  !)!’  l î K A C O  1 O I I

I'll I' a 1 Cl 11 "  de  I o n  r e n d  i nii nn  l .oa a e  e f  e e  I,n é  eoino a e

i n d l e a ,  a o o n  I. i n a a n  I o n  .

4 .  3 . 4  liVIMDIIII I INTO DTI KIITIIIIOE

Da 1,0 a :

V -  V o 1 a  "I e n d e  ag.aa. d e a a l o . i a d o  p o r  lo.a g a a o a  d e a p i a ' : ;  d e
5a  I', pa ve  a. a r  l o a  bn  r b u  ,j e a d  o rer .  di’ a g n a ,  on

= T l e r i p o  n e c r a a r i o  p a r a  d e a a . l o j a r  e l  a g n a  o o n  t e n  i da  

o n  a n  I ' l a t r a z  . afor . - ido b a a  t a  .an e n  r a r e , .aeg.

t ^  -  Tei.ipe r a  I I I  r-a d e l  agn- ' i  a o b r e  1 a p i e  a e  rec ' i / ' . e  e l  g a a , 5  g

p^ -  Pre: ;L. ' ,n d e l  v a . p o r  d e  agnn.  a l a  t e r i  pe r a  t  u ra. , mm Hg,

-  P r e a i o n  a i . n o a  Pé r  i c a  , m:n llg

i ) F i nrhi .mer i to

( I ' l ana o  l a  r i e z e l a  g a r e o . a a  p r o o ' - r i e n I , e  d e l  r r a o l . o r  a -  

l . r a v i e a a  l o a  I' r a a o o a  b n r b n  j e a d o r e a , r l  a.i i o n i  a o o  s i n  r o a o o i n -  
n.’i r  a e  a lia. o r b e  ra'ipi d an. ’' n t  e . Ai. rn  a n o  t i e n p o ,  t i e n e  l .o i oi r  nn 

a i i r i iento  d e  v o l n i ne i i  l o i  1 L 'pi i  d o e  o n t e n i d o e n  l o a  n i a m o a ,  q u e  

d o p o n d o  d e  l a  e o n o e  n t  l'.a.o 1 ôn  de  a n o n f a . e o  e n l a  d i  a o  l u e  i ôn ,y 

d e  l a  tom ne r a t  II r a  de  é a t  a  .

(Ir.mo lo.a b u t e n o a ,  q u e  a o o i n p a a a n  a l  a n o n f a o o  nn  a e  

n b n o r h e n  e n  e l  ap n.a,, e '  r.n.n q u e  .a a  l e  de  lo.a  b n r b n  j  e n d o  r e  n 

c o i - r e a , p o n d e  .a, l.a.a o 1 e l'i na.a p r o d n e i d a a  e n  e l  r e a e t o r ' .  Ahorn.  

b i e n ,  d n i - a n t e  loa, ex p é r i  rnen t o n  , l a  fiii.ao r e  i ini de  I ai' ion r a e o  

o r i  g i  n a  n n a  o o r r i  e n  t e  r p i . ae on a  .a d i  c i on.a 1 , i l e b i ' l o  a l  d e a f i l a z a -  

m i e n t o  d e  I içre e x i n t e n  t e  a o t i r e  l a  di  .ao 1 n e  i ôn  e o n t o n i d ' i  e n  1 o.r 

hn r b n  J e a d  o r e a  , eoi ' io e o n a e  o n e  n e i  'r d e 1 a a ; i o n t o  d e  v o l n m e n  de l a  

mi.arn.'i. Pop  oa  t a  r-a a, o n , a l  v o l o m e r i  de  g a a  m e d i r l o ,  V , lia;,' qm- 

r e a  t . i r l  e e l  anm" n t o  de  v ol nr - i e n de  l a  ,1 i a o l n e  i é n  a m o n i a e a l  e n  

e 1 t j e r i p o  Oj . ;;i l ' a t n  e o r r e e e i é n  de  v o l  ni ion a e  r e  p r e  a r  n t  ' t p u r

V c m ’’ , e 1 e o e  i e n t e  (V|,^-v r e  p r e g e i i  I. ir.a r l  e . ' i nd a l  v o l ' i n é -

t r i c o  de  b u t e n o a  a l a  t “ iip' i  r.'i, t n  r a  t^^, y a l a  p r e a i  é n  P -p_^.
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No OR c n n o i d e r n  e l  e f e o t o  do To, d i f o r e n o i a  o n l . r o  1 n i v e i o s  

lie .agnri  o n  e l  t n n t r a z  a f n r o d o  y  e n  I n  c nb ol . n , ,  p no n  nnnon .  f n é  

s u p e r i o r  a  13 mrn, p o r  l o  q u e  on i n f l n o n e i a  o o b r ’o l a  p r e n  i o n  

f u é  d e n p r e e i n b l e .

I'n r a  a b s o r b e r  e l  a m o n i a c o  oe  u t,i 1 i  ;;,n r o n  , c o n o  ,ne b a  

i n d i c a . d o  a n  t e  r  i o r i n e n t e  , t  r e n  f  r a nco . o  b n r b n , j e a d e  i r  n . Kn t o d o n  

l o o  c a . s on  n o  c o m p r o b o  p o r  p e o a d a  q u e  l a  n.a.na d e  a r i o n l  o.eo o b -  

o o r b l d a  e n  e l  b e r c e r  b u r b u . i e a d o r  f n é  n i e m p r "  i n f  e r  1 ' u '  .a 0 , 0 6  

g ; ( î s t a  c i f r a  é q u i v a l e  a l  0 , 3  p o r  1 0 0  com.n mâxr t no d e  1 a  n a s a  

t o t a l  a b s o r b i d a ,  p o r  l o  q u e  e r a  i ;oi . rple t a m e n  t e  i n n c e e n a r r  o u -  

t i  11 z a r  u n  c u a r t o  b u r b u . i e a d o r .  Adernén,  l a  f i r e . neno  i a d e  a n i o n i a ­

c o  n e  p u e d e  d e t e c t a r  p o r  e u  o l o r  b a n  t a  c o n  d i  1 n c  j u n e ; ;  d e  3 0  

ppm;  como e n  e l  g  .a s  r e c o g i  d o  e n  e l  m . a t r a z  n u n c a  s e  a p r e c i ô  o -  

l o r  a  a m o n i a c o ,  e r a  e e p u r o  q u e  1 .a c o r r i e n l . e  q a n e o n a  c u y n  c a u ­

d a l  s e  m e d i a  e e t a b a  e x e n t a  d e  a n o n l a c o .

i i  ) C â l c u l o

A p l i c a n d o  l a  e c u a c i ô n  d e  I o n  g a n e n  pe r f  e c 1 o n , rp  

ü b t i e n e  l a  n i g u i e n t e  e x p r e n i o n  p a r a  c a l  c u l a r  e l  c a u d a l  m o l a r  

d e  b u t e n o a ,  :

P -  p V -  V 
^ b  = ' T T T ^ ,  - T ÿ Ç -  ' '^'■lOlK/.oeg

n i e n d o

= T e m p e r a t u r a  d e l  g a s ,

6 2 , 3 6 6  -  7 6 0  X R = 7 6 0  x 0 , 0 8 2 0 6  (il  --- c o n n t a n  t e  u n i  v e r n a l

de  i o n  g a n e s  p e i ' f e c t o . n )

El r e n d  i m i  e n t o  de  bu  t e n o n  ( p o r c e n  t a  j e  m o l a r )  ne  

c . ' i l c n l é  m e d i a n t e  l a  e x p r e n i o n :

/ / h  -  C ' b / ' ^ n )

d o n d e

F|^ = C a u d a l  m o l a r  d e  n - b n t a n o l  a l  i men t a  li , m m o l g / n e g

l i i )  IhLyj l iyLi i i iLjLF 1 i b  j lA.  _ y f i l ' t m e n

En l .a h i b l  i  o g r a f  l a  ( 2 1 ) .ne e n c n e n t  r a n  t a b  la.n q u e  

d a n  l a  d c n n i d . i d  d e  d i n o l u c i  o n c n  a c n n n n n  d e  a m n n l  a c o  p a r . a  d i -
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v e r s a n  t crnpe  ca  t u r n. ' ;  y c n n c e n  I, r n n l  n n r s  d r  a t n o n i a c o .  A p a r t i r  

dn o r , t a n  i l a t n s  p u o d o  c a i  c a  i a r s e  r.' ic i I inr ii I. r  r>], a u i n r a  t o  d e  v a -  

i i a n e n  q u e  r-:< ne r i  n o n  t a  a n a  c a n t i d a d  de  I, e r n  i n a d a  de  a g n a ,  a l  

a b a o r b e r r r  e n  r  I | a a n  pn r n e  n t a  j  e de  a r n n n l a e o  d a d o .

Rn i o n  e x pe r  l i  l en t o n  n o  n e  r n i d i ô  1 ,a t e m p e  r a  t a  r a  rte 

I o n  buT'bn ,i e .adn re r ;  q u e  e o n  t e r  i a n  l a n  d i no  t u c i o n e r ;  a r i on l  a e a  1 e n  , 

p n e n  a n i i i en t . a b a  n o n  e l  t i e m p o  (de l i LrIo  a l  c a l o r  d e  d i n o l n c i ô n ) ,  

y e r a  d i n  t i n  t a  e n  c ad a ,  b n r b n , j e a d o r .  l’a r.a e o n c e n  t  r a c  i one.q de  

a m o n i a c o  c o m p r e n d  i i a n  e n t r e  I y 3 0  p o r  100 e n  pec . o,  ne  b a n  

c a l  c a l  a d o  a i n e  n t o n  d e  v o l  a me n  .a, 2 0  5 r; c o m p r e n d  i d or; e n t r e  1 , 6 3  

y 1 , 4 0  cm ' / g r a i n o  de  a m o n i a c o  a l ) n o r t ) i d o .  Rn I o n  c â l  c n l  on ano-  

o i  a i i on  c o n  c o d a  e x p e r i  m c n t o  ne  a d o p t é  e l  v a l o r  m e d i o  1 , 3  c m ’ 

p o r  g r a m o  de  . ar ioniq . co  a b n o r b i d o .

I,n e o r r e e e i é n  d c  v n  l u m e n  . r  de  t e r m i n é  m e d i a n t e  l a

e x p r e n i o n

V =  1 , 3 ( ' " A / 0 ) e ^

n  i e n rl o

V r  C o r r ç c c  i é n  d e  v o l n n e n ,  r;m

-  Man a  d e  amon i a c o  a b n o r b i d o  d o r a n t e  n n  ex pe l'i men t o  , g

G r  O n r . a c i é n  d e l  e  x |ic r i  men t o  , n e g

Ob r  Tje inpf)  n e o e n a r i o  p a r a  de,qa,l o j a r , i i a n t a  nn  e n r a g e ,  n i  

v o l n i i e n  de  a g n a  c o n  t e n i  d o  e n  n n  mot r . ar ,  a f o i ' . a d o ,  n e g .

i v  ) .tL'u o i  rn; de  I o n  l 'ei id i m i c n t o n  ciLL'l’iJi l lLA'

1,0 n c é i l c n l o n  dc  v e n  1 on d i v e r . no . n  e x p e  r i  i .r 'n i.on d i r -  

r o n  r e n n l  tarlo,-. c o m p r e n d  i d o n  e n t r e  5 y g ct.r . I n d n d n b  l e n e n  t e  , 

e l  e r r  o r  r e  i,a l,i v o  de  I o n  v a l o r e n  c a l  c n l  a d o n  d c  v e n e 1 r v a d o  ; 

no  e b n i . a n t e ,  n i  no  e x i r ; t i e i ' a n  o t r a n  e a n n a n  d e  e r  r o  r , e l  e  r ,  o  r  

r e l a t i v o  de  l a  d i  f e  r e n c 1 a  -  v n o r i a  p o q n e q o ; e n t o  e n fa; - 

p e c i  a l  mon t e  e i c r  t o  e n  i o n  e x p e r i  n c n  t o n  e t  c c  tn.ado.n a  3 3 0 ' ’C,  e n  

l o i :  q n e  no n t  i 1 i - a. r  o n ma !;r.ar; o a f  o r a  I on d e  1(1(1, 2 (1(1 y  ’3(1 e n  .

Rn 1 on  e x p o  r i  men ton, e f c c  t o n  I on  a 29 ( 1" 0 ,  e q  1 o.n e n a l  " n V, =- 1 0
g „

cm , e l  e i r o r  r e l , a l . i v o  de  -  v f n é  m a y o r .

l ' o r  o t r o  l a d o ,  c x i n t e n  o t, ran,  can n. nn  de  ' r ' i o r ,  a p.a r  ■
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l,e de  l a n  c o  r r e s  p o n d  i e n  t  e n  a  l a a  i ned i d- aa  d e  , e t c .  E n ­

t r e  e t I a a c a b c  c i  t  a r  e l  e f e c t n  d e  l a  a o l  i ibi  1 i d a d  d e  l o a  b u ­

t e n o s  e n  e l  a g u a  ( . a u n q u e  e n mu y p e q u e d a l  y  a u  v a r l  a c t n n  c o n  

l.a t ernne  r . a t u  r a  ; t a m b i é n  .ne p u e d e  m e n c i o n a r  la. p o n i b l e  p r e a e n -  

o i a  d e  a i r e  e n  Ta  c o r r i  e n t e  d e  b u t e n o a  ( c u a n d o  l a  t e nq i e r . a  t a ­

r a  de  r e a c c i ô n  e r a  b a j a )  , p o r  no  h a b e r  a i  do  f l ea  p l  a z a d o  a q u e l  

t o t . a l i n e n t e  d e  lo.a e a p a c l o . g  n u p e r i o r e a  d e  lo.a  b u r b u  . j e a f i o r e a , 

a  pe.a.ar  d e  q u e  e n t a n  m e d i  fia a .ae r e a l  i z a b a n  a p r o x  i m a f i a i n e n t e  

1 -  1^  Il de.a p u é  a  d e  i n i c i a d o  e l  e x  p e r  i m e n  t o  c i n é  t i c o .

C o n a i  d e r a n d o  l o a  d i v e r a o u  t a c  t o  r e a ,  .ae e s t i m a  q ue  

l o r ,  v a l o r ' e a  de  I o n  r e n d i m  l e n  to.a d e  b u t e n o a  e u t , a n  a f e c t a i i o a  

p o r  u n  e r r o r  r e l a t i v o  i n f e r i o r  a l  R p o r  100 e n  e l  p e o r  d e  

l o R  o a s o R .

4 . 3 . 2  RKMDIMIENTOri DE n-!lllTANOL Y n-BUTl  I.AMITIA.E 

Da toR :

c ^ , Cjj|, c.|^, c.|,, c o n c é n  t r a c  i  oner,  de n - b u  t a n o l  y de l a s  t r e :  
ami  n a s  en  e l  conden n . ado ,  t a l  como ne d e f i n e n  en  e l  a -  
p a r t a d o  " A n . â l i s i n  c u a n t i t a t i v o "  f A o é n ' i i c e  9 . 7 . 2 ) .  p o r -  
c e n t a j e  en  p e n o .

, r e n d  im i e n  t o  d e  b u  t e n o n  , p o r c e n t . a . j e  mol . a r .

i 1 Fundamen t o

Un b a l a n c e  d e  m a t e r i a  r e f e r i d o  a  I o n  c o m p o n e n t e r

o r g . a n i c o r , y  c x pr c . o . a d o  e n  m o le ; ;  d e  n - h u t a n o l ,  r e . a l  e u  o e q u  i -

v a l  e n t e s ,  c o n d u c e  a  l a  e x p r e a i  é n :

''^HE "  ” n,9 ' ’’’h  '  " " h  '

A i  e n il o N^r . .  N^ ,  N,p y  , r e s p e c  t i  v a m e n  t e  , I o n  m o l e a  d e  n -

b u  t a n o l , m o no ,  di  y  t r i - n - b u t i 1 a m l n a a , y  l o o  d e  bu  t e n o n , o b -  

t e n i d o . A  a  p a r t i r  d e  m o l e s  d e  n - h u t a n o l  a l i m e n t n i l o ,  y  r e -

pT'Csen t a n d o  E , l a  e n t r a d a ,  y E , l a  s a l i d a  d e l  r e a e t o r .

E u p é n g a s e  ' p i e  s e  r e p r e . s e n  t a  p o r  g  l a  mas  a e n  g r a m o s
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do n - b i i  tarif) I y  a p i i i i a s  e n  e l  c o n d e n s a d o  o b t p n i d o  a  p a r i . i r  dc  

r n r l e s  'If; n - b n t a i i o l ;  s e a  c o l  p o r o p n t a j e  eti p e s o  d e  u n o  

fie e o  t o s  p r f ) d u c  b o s  e n  e l  o o n d o n s a d o ,  s u  p u e s  t o  f o r m a d o  e x o l i i -  

s  i v a m e n  t e  p o r  e s  t o s  c o m p o n e n  t e s  ; l.a e x  p r e s i é n  g o / l O O  é q u i v a ­

l e  a  l o o  g r a n o s  d e l  p r o f l u c  t o  pn  o u e s t i o n  p r e s e n  t e s  e n  e l  e o n -  

d e n o a d o .  3i  ivl r ' e p r e s e n t a  l a  ' iiasa. r . i o l e c u l a r  d e l  c o r r . p u e s t o  e n  

c o n s  i f ler - ' ioi  o n , l o s  m o l e s  c o r  r e s  p o n d i  e n  t e s  v e n d r â n  d a d o s  p o r  

N = p c / l O O M .  F o r  o o n o i g u i e n  t e , s e  p u e d e  e s o r i b i r  l a  e x p . r e s i o n  
a n t e r i o r  d e l  o I g u i e n t e  m o d o :

"i iE "  + « b

o b i e n ,

■ 4  ( k ! '  ®il * h A  ' * ’ " “ « ï i

I'll t f ' r n i i n o  I e s  i g u a l  a l  r e n d l m i e n t o  d e  b u ­

t e n o s ,  / f ^ ;  p o r  o t r a  n a r  t e  , t m c i e n d o  g / H ^ p  = G y s u s  t i  t u y e n d o

l o s  e o r i ’e s  pornl  i on  I .es  v a i n  r e o  do 11, r é s u l t a :

-■ 6 . '  “  ( ü %  ' T & f )

En e s t a  e x  p r e  s i o n ,  C r e p r é s e n t a  l a  ma s  a  fie n - b u t a ­

n o l  y  a i i l n a s  o b t c - n i d a  a  p a r t i r  fie un  n o l  d e  n - b u t a n o l  . a l i m e n -

t a d o .  Lo s  p r o d u c  t o s  de  11 p o r  c a d a  u n o  ' l e  l o s  tf; r m i n o s  q u e  f i -

g u r a n  e n  e l  p a r f ' n  t e s  i s  r e p r e s c n t a n  l o s  po r c e n t a j e s  d e l  n - b u ­

t a n o l  u l i i r i e n t n  t r a n s f o  rm:ido e n  c a d a  p r o d u c  t o , e s  d e c i r ,  l o s  

r e n d  i n i  e n  (,os de  c a d a  a mi  n a .

i i ) 61iLliiu_Lll

Eu s  t i  t u y c m l o  e n  c a ' l a  e a s  o l o s  v a l o r e n  île c,^,  Cj^, Cp ,

c.p y e n  l a  e o u a c l n n  a n t e r i o r ,  r.e c a l c u l  n | ) r  i . ineramen t e  e 1

v a l o r  d e  (I. A c o n t  i nu  ac  i é n  s e  d e t e r n i n a r o n  l o s  i l i v e r s f i s  T e n -  

d i m i e n t o s  m e d i a n t e  l a s  f é i ' f . r i l a s :

= C c / 7 4 . 1 ?  = C c / 7 3 , 1 / 1

^11 ( î C j ^ / 6 4 . 6 ?  -  (lc. j , /6 1 , 7 8
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i i i  ) E r r  o r e  s  de  j p g  r e m i i n i  e n  t o n  o a l o i i  I ; r l o s

Gong I d e r a n d o  I o n  e r r o r e r ,  c o n  q n e  v i e n e n  a f e e  t a d r i n  

l a o  d i v e r a o n  m a g n i t u d e s ,  l o s  e r r o r e o  r e l a t i v e s  d e  l o o  r e n d i -  

m i e n t o o  d e  n - h u t a n o l  y  l a s  n - b u t l 1 a n i n a s  e s  t â n  c o m p r e n d  i d o o  

e n t r e  ? y 7 p o r  1 0 0 .  L o s  e r r o r e s  m e n o r e s  oo r r e s  p o n d e  n a  l o s  

r c , s u l t a d o s  o b t e n i d o a  c o n  t e n p e  r a t u  r a s  d e  r e a e e i ô n  b a . j a s  ( o  

c o n  t i e i n p o H  de  e o n t a c t o  p e q u e ù o s )  , p u e s  e n  e s t o s  e a s o r ,  e 1 e - 

r r ' o r  d e l  t é r m i n o  1 0 0  -  ^  e n  n u y  p e q u e u o .



RKEIU/I'ADOE

A C' in t i rui.-u; i 111! s e  p r e s c n  I n n  l o s  r e s i i i  t a d o s  e x p p r i -  

n e n t . a l e ; :  ' )h t e n  i dm;  n n  l a  | ) r n s f > n t n  i n v n -1 I g a n i  on , nn  C n r m a  dn 

t a b l a s .  En n l l a r .  a n  i nd  i n a n  l or ,  v a l o r e n  do I a n  v a r ' i . a b l p a  j n -  

d n p n n d  i ' ' n t n n  c o r r n n p o n d i  n n t o . n  a  1 o s  di  v  rno.n r  x p o r l  rinn to.n : 

t n r r i p n r a t n r a  dn  r n a n c l o n ,  t , r n l n n i o n  r n n l a r  a n o n l  a o o / n - V a i  t a n o l  

e n  n i  a l  l ine n t o , KM, y r " l , a n i o n  n a n  a  d e  n n t . a l i  z n d o r / n a n d a l  mo­

l a r  dn n - b n  t a n o l  , o b i e n ,  man a  ile on. t a l i  z.ado r / o . a nd . a  1

t o t a l  iiK) I a.r dr- a M o n f a o o  y n - b n t a . n o )  a l l  n e n  t a . l o , I 'Mgn-

r a n  ta.rib i on  1 on r e n d  I m i e n t o a  dn I o n  d i f e  r e n  t e n  p r o d a o  t o g  : n -  

b n  t a n o l  n i n  r o a e c i  o n a  r  , ^  , m o n o - n - b a  t i l a m i n a ,  Ij j y  d i - n - b n -

t i l a n l n a ,  t. r i - n - b u  t  L l a m  i n a  , ^  y,  y I m t i l c n o n ,  e l

p r i m e r o  n e  d r r i n e  c o i i o  e l  p o r c e n t . a . j e  de  n - b u t a n o l  a l  i men t a d o  

q ue  q u e d ô  n i n  r e a c c i o n a r ,  y  lo.a  o t r o . n  o u a t r o ,  oorno e l  p o r c o i i -  

t .a. je d e  n - b u  t . a n o l  a Li men t o  t  r a n n  1 orm.ado e n  c a d a  u n o  d e  I o n  

pT'O'bic t o n .

Como n e  (la i n d i e a d o  .an t e r  i o rrnen t e  , l a  p r e n i o n  m e d i o  

de  r e a c o l  on Tué de  V6 ' l run llg e n  t o ' i o n  1 on e x p e r  i men l;on ; n e  e x -  

e f ' p t i r . u i  1 on ex pe r  i me n t o n  e f e c t u a d o n  par .o d e t e r m i n a r  l a  a c t i v i ­

d a d  d e l  ca t .a . l  i z a d o r  e n  t u n c  i o n  d e l  t i e m p o ,  c u y a  p r e n i o n  m e d i a  

f u é  .te 7 5 0  inm l lg.

5.1 EAPEKIMEUTO:! FliEVlOo

Lan Ta 1)1 a n  3 . 1 ,  5 . 2 ,  5 . 3  ;/ 5 . 4 ,  c o r  r e n  pmi  d r  n a Ion

e x p c T ' l m o n  to.n p r e v i o n  l l e v a d o n  o c.obo | ia r.a o l ) f , e r v a r  a  g i  . anden

r a n g o . n  el .  e f e e  t o  d e  I a n  v . o . r l a b i e n  t ,  KM y M/ E^ o y n e -

l e c c i o n . a r  u n  i n  t e r v a l  o l e  v.al  o r e n  .ad e c u  a d o  p a r . a  e l  e n i.ud i o
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c i n é  t i e n .  En  e n t a s  t a b l a s , G i ' p | i r e s e n  t.a ] ,a e n t i v e r n i ô n  t o t a l  

d e l  n - b u t a n n l ,  e.a d e c i r ,  e l  p o r c e n t a j p  de  n - b n t a . n o l  I r a n s f o r  

rnado e n  p r o d n o t o . a ,  y  3 r e p r e . a e n t a  l .a  n e  1 e c  t  i v i da.d , e s  d e c i r ,  

e l  p o r c e n t . a . j e  d e l  n - b u t a n o l  r e a e o i o n a d o  'pip  ne  l ia  t ; an .e form. a 

d o  e n  u n  p r o d u c  t o  d e t e r m i n a d o .  L o s  n u b r n d i c e e  H , D y T r e p r e -  

c e n t a n  l a a  ami n a a  p r i m a r i  a ,  aecund. - i  r  i a y  l . e r c  i a r  i a , r e a  p e c  t i  - 
v a i n e n t e .

5 - ?  ACTIVIDAD DEL CATALIZADOR EN Fil l lCIOÎI DEL TIEI U' 0

En l a  T a b l a  5 . 5  .ae r e s u r i i e n  l o a  e x p e r i  men t u a  r e a l i -  

z . a do a  p .a r a  i n v e a t i g . a r  l a  a c t i v i d a d  d e l  c . a t a l i z . a d o r  e n  P u n c i n n  

d e l  t i e m p o ,  r e  p r e  a e n  t a d o  e a  t e  u l t i m o  p o r  ft.

5 . 3  E3T1IDJ0 CII IETICO

5 - 3 . 1  INli’LUENCIA DE LAS ETAl’AS DE TRANSFKREIJCIA DE HATERIA

La T a b l a  5 - 6  a e  r e  P i e  r e  a l o a  e x p e r i  n e n t o a  d e . a a r r n -  

1 l a d o  a p a r a  e . a t u d i a r  l a  i n f l u e n c i . a  d e  l a a  e t . a p n a  de  t r a n : ; P  e -  

r e n u i  a  d e  m a t e r i a  s o b r e  l a n  v e l o e i  d a d e n  de  r e a e o i o n .  En  e l l a ,  

l a  l e  t r a  u r e p r e . o e n t a  l a  v e l o c i d r d  l i n e a l  d e  I n c  g a a e  n e n  l a a  

c o n d i c i o n e s  de  p r e s i é n  y t e n p e r a t n r n  de  r e a e o i o n . r r  P c i i d a  u 

l a  s e c c i é n  I , r a n s v c r s a l  d e l  r e a c t o r .

5 . 3 . 2  I EELUENCI A DE LAS D I ST I NT A3 VARIABLES

Lan T . a b l a s  5 . 7  :i 5 . 1 4 ,  a mb a n  i n c l u n i v e ,  e o r r e n p o n -  

d e n  a  l a s  s e r i e s  d c  e x pe  r i  men t e s  r e a  I i z.nd an c o n  c u a t r o  v a l  o - 

rc.o d e  l .a  t e m p e r a t u r a ,  y  t r c . n  de  l a  r ' e l . a c i t ' n  mol  a r  ; e s t o s  ex-  

p e r i n c n t n . s  c o n s t l  t i i y c n  cl.  p i i n t o  d e  m r t i d a  ' I c i  e s  l.ud i o c i n é -  

t i c o .  En I a n  T.ab l a.s 5 . 7  a  5 . 1 0  s e  p r e s c n  t-an 1 a s  c n n c e n  t. r a c  i o -  

n e s  de  I o n  p r o d u c t o s  o r g â n i c o s  c n n  1, e n  i d o s  e n  l.a f a n e  l i q u i d a  

nb  t e  n i d . a  a l  e n f r i a r  lo.s  p r o d u c t o s  d e  r e a c c i ô n  j i o r  deb .a . j o de 

0 ° ü . Es t a s  c o n c c n t r . a c i  o n e s  e n  t â n  r c  Pe i-i d.-m a 1 ,a f a n e  1 l ' pi j 'La . ,
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c o j iü  ) 4 r  r'.'uln P o t'n.'i4 'i o xo .1 nr, i . v a r i r n  l.r p o i ’ n - h u t w i n a  ! y  J .v!- 

t i T i !  b u  l‘,i-I a n  I n a ; : . Tin d i c l i a a  t a b l a a ,  a r r p r r a f  n La J a  f;oru;c' ri-  

t . r a n i o n  d a  n - b i i  h a i i u l  , y y c.j,, 1 a a  da  m o n o ,  d i  y L r i -

n - b u  t, i 1 a n  i n a  r a n  a n -  p i v a r i ' u i  T,a . I d i r  iVl t . j .na ,  f ti Ha s  'Pabd.aa ^ . 1 1 ,  

'3. 12 ,  [). 13 y  2 .  1 ) P i / ' i i r a n  l aa,  i>'nd i n i r  ii t o a  d a  I o n  d i v a r n o n

jM'odiic (.as-!, o r i l o u i a i d o a  c a n  a  a a l ia i n d j a a d o  a n  a l  A|',a i Po'To 4 . 5 .

' 3 . 5 .  5 VT;J,0CIIUDT-„5 l Ul CTA br .ü  0 ^  nKAOOlOîJ

bn Tati  j a  2 .1 2  c o r r r a i i o n d a  a  o u a t r o  a e r i ' a a  d a  a x p a -  

r i m a n t o u  a P a a P u a d n a  c a n  n a . a aa  p a i p i a ua a .  d« o a  Pa Li. s a d ') r  . Ea T, on 

px  yia r  i maiiTiO!; P i i v i a . r o n  ] a  f i n u l l d a d  d a  o b t a n a . r  d.at.a;; d i r a a t o s  

f î o b r a  v a . L a o i d a d a r i  i i i i c l . a T p u  d a  r a a c a i o ' i ,  l a r .  a u a l a a .  aori.a t j  l.ii. 

y a n  fyanpr.a di.T"' n La i m a  v a l i o s a  a y u d a  pa rn .  i. u t a  r  p . ' a  La r  Lria r a -  

a u l  t ad n . a  a x  pa f  I man t a  I a a  .
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-TABLA.J3_.J_

EXPERIMENTOS FKEVIO.T 

INFLUENCIA DE LAS C 0 N D I 0 I 0 N E 5  DE OPERACIOtl

t ,  90 

BM

^ ^ ^ B  ' F ô Ï K g / h r  

W/ ^AB'  m ü I T & T ?

^B> ^

tw  *

*ÎD’ ^

I ' h ’ ^

?b'  *

' I n '  ^

'iM + ' Id  '  I t '  ^  

C o n v e r a i ô n 

O’ , i>

Se l e o t i v l d a d

Sw *

T ^

"’M ^ ■‘’ d ’

? q o 3 1 0 3 3 0 36 1 3 7 0

4 , 0 ? 4 , 0 2 4 , 0 0 4 , 0 ? 4 , 01

6 0 2 602 6 9 7 6 0 3 601

120 120 119 1 2 0 120

8 3 , 6 7 2 ,  1 6 3 ,  1 2 6 , 7 1 3 , 3

6 , 2 4 9 , 2 8 1 4 , 3 2 1 , 8 ? 8 , 1

7 , 6 2 1 2 , 6 2 1 , 6 2 8 ,  1 2 2 ^ i

1 , 3 6 ? , 8 9 4 , 1 4 6 , 4 9 2 , 0 9

1 , 3 0 3 , 1 0 6 , 9 0 1 8 , 0 3 4 , 0

1 3 , 8 21 , 9 3 6 , 8 4 9 , 8 9 0 , 6

1 6 .  1 2 4 , 8 4 0 , 0 6 6 , 3 6 2 , 7

1 6 , 4 ? 7 , 9 4 6 , 9 7 3 , 3 8 6 , 7

3 8 ,  1 3 3 ^ 3 0 , 6 2 9 , 7 32

4 6 , 8 4 6 , ? 4 6 , 9 3 8 , 3 2 6 , 0

8 , 2 9 1 0 , 4 8 , 8 6 7 , 4 9 2 , 4 1

8 3 , 9 7 8 , 6 7 6 , 4 6 0 , 0 9 8 , 4

9 2 , 1 8 8 , 9 8 6 , 3 7 6 , 6 6 0 , 8
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IAJJLA.JL-J.  

KXPERIfffiHTOS TREVIOS 

INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE OPERACION

t ,  90

RM

' m o l ^ / h r

? 9 0 2 9 0 2 9 0 3 1 0 3 1 0 3 1 0

4 , 0 2 6 , 0 4 8 , 9 2 4 , 0 1 6 , 0 6 8 , 9 8

106 V 1 4 8 1 2  1 1 0 1064 1482 2 1 0 4

2 1  1 2 1 0 2 1 3 2 1  1 2 1 0 21  1

R e n d i m i e n t o s

%B'  * 8 2 ,  6 7 8 , 9 7 3 , 3 6 9 , 3 6 3 , 2 6 4 , 6

6 , 2 7 7 , 0 7 9 , 3 2 7 , 9 3 1 2 , 1 1 6 , 4

t?D' 9 , 0 6 1 0 , 6 1 3 , 1 1 6 , 1 1 0 , 3 2 1 , 1

' Î T ’ ^ 1 , 9 2 2 , 1 0 2 , 6 3 3 , 3 1 2 , 4 9 3 , 0 9

h b '  * 1 , 3 0 1 , 4 0 1 , 7 0 3 , 3 0 3 , 9 0 4 . 8 0

» ' 1D'  * 1 4 , 3 1 7 , 6 2 2 , 4 2 4 , 0 3 0 , 4 3 6 , 6

 ̂ ^ ^ T '  ^ 1 6 , 2 1 9 , 7 24 , 9 2 7 , 3 3 2 , 0 4 0 , 4

C o n v e r a i ô n

0 , ■% 1 7 , 6 21  , 1 2 6 , 7 3 0 , 7 3 6 , 0 4 6 , 2

S e l e c  t l v i d a d

s w  * 3 ^ ^ 3 3 , 6 3 6 , 0 2 6 , 9 3 2 , 9 3 4 , 1

S o ,  * 9 1 , 7 6 0 , 0 4 9 , 2 6 2 , 6 4 9 , 7 4 6 , 7

Sr|. f 1 0 , 9 9 , 9 6 9 , 6 0 1 0 , 8 6 , 7 0 0 , 6 2

\  + S j y  ^ 8 1 , 9 8 3 , 6 8 4 , 2 7 8 , 4 8 2 , 6 0 0 , 8

' ^D ^ T ’ ^ 9 2 . 7 9 3 , 6 9 3 , 6 8 9 , 2 8 9 , 4 8 9 , 4
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TABLA 5 . 3  

EXPERIMENTOS PRKVIOS 

INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE OPERACION

t ,  e c 3 3 0 3 3 0 3 3 0 3 3 0 3 3 0 3 3 0

RM 4 . 0 0 6 , 0 2 9 , 0 6 4 , 0 2 6 , 9 8 9 . 0 6

" ^ ^ B  ' m o l K g / h r 6 9 7 8 3 9 1 2 0 0 1086 1609 2 1 6 8

^ ^ ^ A B '  m o i K g / h r 119 1 2 0 119 2 1 6 2 1 6 2 1 5

R e n d i m i e n t o a

Hb ’ ^ 6 3 . 1 4 4 , 3 3 9 , 9 4 4 . 4 3 6 , 1 3 1 , 3

fiM’ ^ 1 4 , 3 1 8 , 6 2 6 , 6 1 3 , 6 1 8 , 6 2 3 , 8

l]D’ ^ 2 1 , 5 2 4 , 5 2 2 , 3 2 8 , 3 3 0 , 6 2 9 , 6

1 T '  ^ 4 , 1 4 4 , 1 7 2 , 18 5 , 7 7 6 , 0 3 3 , 3 9

i l b ’ ^ 6 , 9 0 8 , 4 0 1 0 , 0 8 , 0 0 1 0 , 0 1 2 , 0

Hm + U d ’ ^ 3 5 , 8 4 3 ,  1 4 7 , 9 4 1 , 8 4 9 , 1 5 3 , 3

1 M * I^D ^ h.T'  ^ 4 0 , 0 4 7 . 3 6 0 ,  1 4 7 , 6 6 4 . 9 6 6 , 7

C o n v e r s i o n

C, 4 6 , 9 6 5 , 7 6 0 ,  1 6 6 . 6 6 4 , 9 6 8 , 7

S e l e c  t i v l d a d

3 0 , 6 3 3 , 6 4 2 , 7 2 4 , 3 2 8 , 7 3 4 , 7

S p ,  ^ 4 6 , 9 4 4 , 0 3 7 , 1 6 1 , 0 4 7 , 0 4 2 , 9

S f ,  * 8 , 8 4 7 , 4 9 3 , 6 3 1 0 , 6 8 , 9 9 4 , 4 3

^ ^ D ' 7 6 , 4 7 7 , 6 7 9 , 8 7 6 , 3 7 6 , 7 7 7 , 6

S g + S ^ ,  # 8 6 , 3 8 4 , 9 8 3 , 4 8 5 , 6 0 4 , 7 8 2 , 6
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TABLA 6 . 4  

KXPEBIMEHTOS PREVIOS 

INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE OPERACION

t ,  “ C 3 6  1 3 5 0 350 350 3 6 0 3 6 0 3 6 0

RM 4 , 0 ? 6 , 0 0 9 , 0 5 1 . 9 6 4 , 0 0 6 , 0 1 9 , 0 0

M /l? Kg 603

120

2 6 , 7

839

1 2 0

2 2 , 7

1202

1 2 0

1 6 , 7

571

193

2 6 , 2

9 8 3

197

1 6 , 7

1 384

1 9 8

1 2 , 3

I 9 6 0

1 9 6

7 , 8 0

' m o lK p Jh

m /ci

i r

AR’ m o l K / î / h r

h „ ,

Tm’ ^ 2 1 , 8 2 9 , 6 3 1 , 6 1 4 , 9 2 9 , 0 3 7 , 2 3 9 , 0

%D' * 2 8 ,  1 2 5 , 8 2 3 , 6 3 8 , 0 3 1 , 6 2 6 , 1 2 4 , 8

I t ' ^ 5 , 4 9 2 , 9 0 2 , 0 2 8 , 9 1 2 , 7 5 1 , 3 2 0 , 3 9

%b' * 1 8 , 0 1 9 , 0 2 6 , 0 1 2 . 0 2 0 , 0 2 3 , 0 2 8 , 0

i]M " % D ' * 4 9 , 8 5 5 , 4 5 6 , 2 5 2 , 9 6 ^ ^ 6 3 , 3 6 % 8

Mm ^ h o  + Mt ' 7% 5 5 , 3 5 8 , 3 5 7 , 2 6 1 , 8 6 3 , 3 64 , 6 6 4 , 2

C o n v e r s l 6 n

c , 7 3 , 3 7 7 , 3 8 3 , 3 7 3 , 8 8 3 , 3 8 7 , 7 9 2 , 2

S e l e c  t i v l d a d

3 * ,  * 2 9 , 5 3 8 , 3 3 8 , 0 2 0 , 2 3 4 , 9 4 2 , 4 4 2 , 3

So '  * 3 8 , 3 3 3 , 4 2 8 . 4 5 1 , 6 3 7 , 8 2^U8 2 6 , 9

.Bfjl T ^

SR. *

7 , 4 9

6 7 , 8

3 , 7 5

7 1 , 7

2 , 4 3

6 6 , 4

1 2 , 1

7 1 , 7

3 , 3 1

7 2 , 7

1 , 5 1

7 2 , 2

0 , 4 2

6 9 , 2

 ̂ ^D ■* ^T' * 7 5 , 5 7 5 , 4 6 8 , 8 8 3 , 8 7 6 , 0 7 3 , 7 6 9 , 7
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TABLA 5 . 5

ACTIVIDAD DEI, CATALIZADOR EN FUNGI ON DEL TIEMDO

t ,
RM

AB'  
Kg .

0 , Mb ’ Mm ’ Md ’ Ht ’ Mb’
9 0 m o ï K g / h r h r f _ A _ J L

3 5 0 4 , 6 0 4 6 , 7 0 , 2 - 1 , 5 3 7 , 4 1 5 , 6 1 6 , 1 2 , 1? 29

35 1 4 , 6 1 4 6 , 7 1 , 8 - 3 , 2 3 6 , 9 1 6 , 0 1 6 . 7 2 . 2 0 28

3 4 9 4 , 6 3 4 6 , 6 4 , 0 - 5 , 0 3 7 , 8 1 5 , 3 1 6 , 0 2 , 1 1 2 0

3 50 4 ^ 9 4 6 , 6 6 , 0 - 7 , 0 3 6 ,  1 1 6 , 0 1 6 , 9 2 . 1 5 29

3 50 4 , 6 1 4 6 , 8 8 , 0 - 8 . 8 3 7 , 0 1 6 . 1 1 6 , 5 2 , 3 1 28

351 4 , 6 2 4 6 , 7 9 , 5 - 1 0 . 5 3 5 , 2 1 6 , 1 1 6 , 6 2 ^ ^ 3 0

3 4 9 4 , 6 6 4 6 , 8 1 1 , 5 - 1 2 , 5 3 5 , 9 1 5 , 7 16 , 2 2 , 2 8 3 0

3 4 9 4 , 5 9 4 6 , 8 1 3 , 2 - 1 4  , 1 3 5 , 9 1 4 , 9 1 ' > , 8 2 , 3 0 31

3 4 9 4 , 5 9 4 6 , 8 1 4 , 7 - 1 5 , 7 3 6 , 0 1 5 , 7 1 6 , 3 2 , 1 0 29

3 4 9 4 , 6 1 4 6 , 7 1 6 , 7 - 1 7 , 7 3 7 ,  1 1 6 , 6 1 7 . 0 2 , 2 3 27

3 50 4 , 6 1 4 6 , 8 1 8 , 8 - 1 0 , 8 3 7 , 2 1 6 , 1 1 7 , 1 2 , 5 0 2 7

349 4 , 5 8 4 6 , 7 2 0 , 6 - 2 1 , 6 3 7 , 5 1 6 , 1 1 7 . 0 2 J ^ 27

3 4 9 4 , 6 4 4 6 , 8 2 2 , 4 - 2 3 , 8 3 8 , 4 1 6 , 0 1 6 . 7 2 , 4 1 26

3 51 4 , 5 2 4 6 , 6 2 4 , 8 - 2 6 , 0 3 5 , 8 1 6 , 7 1 7 .2 2 , 16 28

3 50 4 , 6 3 4 6 , 7 2 7 , 3 - 2 8 , 9 3 6 , 6 1 6 , 2 1 6 , 0 2 ,  19 28

TABLA 5 . 6

INFLUENCIA DE LAS ETAPAS DE TRANSPERENOIA DE Li/ t ERIA

t ,
»C RM

ni/i

_Kg..r
rnolKs/hr

",
om/aeg

Ob ’
i>

Hm ’
f»

Hp)’
%

ll'p t
i

Mb’
f

349 4 , 0 0 45 ,  1 1 , 6 9 4 7 , 5 1 4 , 8 2 ^ ^ 3 , 9 7 13

35 1 3 , 9 7 4 5 , 2 2 , 3 7 4 6 , 8 14,4 2 0 , 2 3 , 6 0 15

350 4 , 0 2 4 5 , 0 3 / M 4 7 , 6 14.4 2 0 , 8 4 , 2 1 13

351 3 , 9 9 4 4 , 8 4 , 3 0 4 7 , 2 14,4 1 0 , 8 3 , 6 2 15
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TABLA 5 . 7 

EXPEH1I.1ENT03 CTNET1C03 

CONCEWTRACIONES DE PRODUGTOS EH LA PAGE LIQUIDA 

M/Efl ,
t ,

RM Kg . ^71' ^D ' ^ fp t
gç ino LKg/ l i r ^  p e a o /c p e a o ^  p e a o ja p e a o

290 4 , 0 1 151 9 3 , 9 3 , 2 2 2 , 6 0 0 , 2 6

290 4 , 0 2 2 8 6 8 9 ^ 4 , 3 3 5 J 9 1 . 1 7

290 4 , 0 6 4 18 0 7 , 3 6 , 0 5 5 , 6 8 1 , 0 0

290 4 , 0 2 6 0 2 8 5 , 0 6 , 3 2 ^ J 3 1 , 1 6

290 4 , 0 4 76 5 8 4 , 9 6 , 7 9 7 .  13 1 .3 0

290 4 , 0 2 1057 8 4 , 7 6 , 3 4 8 ,  1 1 1 . 6 4

291 5 , 9 4 211 9 2 , 2 4 , 4 4 3 , 1 4 0 , 2 5

2 0  1 6 , 0 3 4 0 0 0 7 ,  1 5 , 8 7 5 , 7 7 1 , 1 6

291 6 , 0 8 58 7 8 5 , 2 7 , 8 2 6 , 1 0 1 , 0 0

290 6 , 0 2 843 8 3 , 2 8 ,  12 7 , 6 4 1, 16

2 9 0 6 , 05 1075 8 0 , 0 9 , 6 6 0 , 1 0 1 . 6 5

7 0 0 6 , 0 4 1481 8 1 , 5 7 , 2 1 9 , 6 0 1 , 0 1

2 9 0 9 , 0 6 268 9 0 , 8 5 , 5 3 3 , 3 8 0 , 5 0

29 0 9 . 1 1 573 8 6 , 6 7 ,  10 6 , 7 6 0 , 6 8

290 9 , 0 7 835 8 2 ^ 9 . 8 7 7 , 0 3 0 , 9 8

29 0 9 .  07 1208 7 9 , 4 1 1 , 1 8 , 7 8 1 , 06

2 90 9 . 1 ? 1533 7 7 , 2 1 1 , 7 9 , 9 0 1 ,53

29 0 8 , 9 2 2 1 1 0 7 6 , 4 9 ,  5 8 1 1 . 9 2 , 2 0
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TABLA 5 . 8  

EXPERIMENTOS CINETICOS  

CONCENTRACIONES PE PR0D1ICT03 EN LA EASE LIQUIDA

t ,
90 RM

M/Pp,

Kg ° B '  
io p e s o i<i p e s o ia p e s o

'■T’ 
i« p e s fm o l K g / h r

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

3 1 0 4 , 0 1 2 8 6 8 1 , 8 7 , 2 6 8 . 9 7 2 , 0 8

3 1 0 4 , 0 4 4 1 6 7 7 , 2 9 , 3 6 1 1 , 1 2 . 5 5

3 1 0 4 , 0 2 6 0 2 7 6 , 3 9 , 6 9 1 1 , 6 2 , 5 5

311 4 , 0 1 7 6 3 7 4 , 6 1 0 ,  1 1 2 , 7 2 , 8 0

3 1 0 4 , 0 1 1054 7 3 , 6 8 , 3 1 1 4 , 9 2 , 9 3

3 1 0 5 , 9 3 211 8 7 , 3 7 , 0 3 5 , 1 0 0 , 7 5

3 1 0 6 , 0 4 401 7 8 , 5 9 , 7 1 1 0 , 2 1 , 8 2

3 1 0 6 , 0 8 5 8 6 7 5 , 0 1 1 , 9 1 1 . 3 2 , 1 0

3 1 0 6 , 0 4 8 4 5 7 0 , 6 1 3 , 8 1 3 . 6 2 , 4 0

3 1 0 6 , 06 107 5 6 9 , 0 1 4 , 4 1 4 , 4 2 , 4 2

3 1 0 6 , 0 5 148 2 6 7 , 9 1 2 , 8 1 7 , 1 ^ ^ 3

3 1 0 9 , 0 6 144 9 1 , 4 5 , 7 3 2 , 7 8 0 , 2 1

3 1 0 9 . 0 4 2 6 9 8 2 , 9 9 , 2 8 7 , 0 9 1 , 1 0

3 1 0 9 , 0 5 5 6 7 7 5 , 7 1 2 . 1 1 0 . 9 1 , 6 5

311 9 , 1 0 8 3 8 6 9 , 8 1 6 . 0 1 2 , 8 2 . 0 1

3 1 0 9 , 1 3 1209 6 3 , 8 1 9 , 2 1 5 , 7 2 , 0 0

3 1 0 9 , 1 2 1 5 3 8 6 2 , 4 1 9 , 6 1 6 , 6 2 . 0 4

3 1 0 8 , 9 8 2 1 0 4 6 0 , 0 1 6 , 6 2 0 , 1 3 , 5 5
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TAflLA 5 . 9  

EX PERIMENT 03 CIHET1G OS 

OONGENTRAGIONES DE PRODUGTOS EN LA EASE LIQUIDA 

M/Ep,
p,  Kg ‘’ b ’ '^ir ^D' '^T’

gp _ n iolkg /H r  jo  'peso j»  p e s o  j> p e so  jo  p e so

33 0 4 , 0 1 72 9 0 , 9 5 , 0 0 3 , 7 3 0 , 4 3

330 3 , 9 7 150 8 1 , 2 8 ^ ^ 8 , 9 8 1 , 7 0

3 30 3 , 9 7 205 7 2 , 2 10 , 6 14 ,4 2 , 9 3

3 30 4 , 0 1 419 6 6 , 6 1 3 , 6 16 ,4 3 ,61

330 4 , 0 0 597 5 9 , 5 1 5 ,8 2 1 , 0 3 , 8 6

3 30 4 . 0 4 702 5 4 , 9 17 ,2 2 3 , 3 4 , 6 5

330 4 , 0 2 1005 5 0 , 8 15 , 2 2 8 , 2 5 , 5 0

330 6 ,  05 t o i 8 8 , 6 6 , 7 8 4 , 2 0 0 , 5 7

3 30 6 , 0 5 212 7 7 . 9 1 0 , 8 10,  1 1 ,54

3 30 6 , 0 2 401 6 6 . 0 1 4 , 8 1 6 , 4 % 03

330 6 , 0 2 588 5 9 , 8 18,1 19 , 2 3 , 3 5

330 6 , 0 2 839 5 0 , 8 2 1,1 2 4 , 5 3 , 9 9

330 6 . 0 7 1097 4 7 , 8 ? 5 ^ 24 , 6 3 , 4 5

33 0 6 ,  12 1376 4 1 , 2 2 6 , 8 2 9 , 6 3 , 5 0

330 5 , 9 0 1509 4 1 , 5 2 1 , 7 3 1 , 4 5 , 7 4

330 9 , 0 9 144 8 5 , 5 8 ,8 4 5 , 5 2 0 , 4 8

3 3 0 9 , 0 2 29 1 7 4 , 2 14 ,5 10 ,4 1 . 34

3 30 0 , 9 9 569 6 1 , 8 2 0 , 2 1 6 ,6 2 , 0 7

330 9 , 0 7 84 1 5 5 , 6 2 3 ^ 1 9 , 6 2 ,3 1

3 30 9 , 0 6 1200 4 6 , 0 2 9 , 7 2 2 , 8 2 ,  13

3 3 0 9 . 0 7 1964 4 1 , 6 3 3 , 6 2 4 ^ 2 .  10

3 30 9 . 0 5 2158 3 7 , 8 2 8 , 4 3 1 , 1 5 , 4  1
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TABLA 5 . 1 0  

EXPERIMENTOS CINETIC03  

CONCENTRACIONES DE FR0BUCT03 EN I,A EA.3E L I QUIDA 

M / P r ,
t ,

9C RM moIKg/hr
Op,

i> p e s o
^M' 

io  p e a o
Op,

i  p e a o
0 , 

io  p e s t

3 5 0 3 , 9 9 4 0 9 0 , 0 6 , 0 1 3 , 8 6 0 , 2 1

35 0 3 , 9 8 71 8 4 , 9 8 , 0 6 6 , 2 9 1 , 0 2

3 50 3 . 9 5 149 6 9 , 0 1 2 , 7 1 5 , 6 2 , 8 7

3 5 0 3 , 9 7 2 2 4 5 7 , 4 1 7 , 4 2 1 , 5 3 , 7 4

350 4 , 0 2 2 8 6 5 2 , 6 1 6 , 9 2 5 ^ 5 , 0 0

3 5 0 4 , 0 4 421 4 5 , 2 2 1 , 8 2 8 , 5 5 , 2 1

351 4 , 0 2 603 3 4 , 8 2 8 , 0 3 1 , 9 5 , 9 7

3 5 0 4 , 0 4 7 8 2 3 2 , 0 3 2 , 3 3 2 , 1 4 . 2 3

3 5 0 4 , 0 0 983 2 2 , 2 3 8 ,  1 3 6 , 5 3 , 0 5

351 4 , 0 1 1245 1 3 , 8 3 9 , 4 4 3 ,  1 2 , 0 1

35 0 6 , 0 4 101 8 3 , 1 9 , 4 5 6 , 9 6 0 , 0 0

3 5 0 6 , 0 3 187 6 3 , 3 1 6 , 4 1 6 , 5 2 . 4 9

351 6 , 0 2 401 4 9 , 0 2 4 , 4 2 4 , 2 3 , 5 6

35 0 6 , 0 0 587 3 9 , 6 3 0 , 1 2 7 , 8 3 , 6 2

3 5 0 6 , 0 0 8 3 9 2 9 , 8 3 8 , 4 2 9 , 6 3 , 1 8

350 6 , 0 8 1 1 0 0 2 6 , 3 4 3 , 4 2 9 , 5 ^ ^ 3

351 6 , 0 1 1384 1 6 , 9 5 0 , 2 3 1 , 2 1 , 5 0

3 5 0 5 , 9 8 1 73 7 1 0 ,  1 5 0 , 6 3 7 ,  1 0 , 9 3

3 5 0 8 , 9 1 145 7 8 , 9 1 3 , 0 8 , 1 4 0 , 7 4

351 9 , 0 3 2 6 9 5 6 , 0 2 5 , 3 1 8 , 2 1 , 8 7

35 0 9 , 0 1 5 6 2 4 1 , 6 3 0 , 8 2 6 , 0 3 , 0 3

3 50 8 , 9 6 834 3 5 , 1 3 6 , 9 2 6 , 9 2 , 4 5

3 5 0 9 , 0 5 12 02 2 4 , 1 4 4 , 9 2 9 , 6 2 , 4 2

3 5 0 8 , 8 8 1772 1 3 , 8 5 3 , 9 3 1 , 0 0 , 5 9

3 5 0 9 , 0 1 2 1 9 8 8 , 5 0 5 9 , 1 3 1 , 4 0 , 3 8
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TABLA 5 . 11

EXPERIMENTOS CINETIGOS. RENDIMIENTOS DE PRODUOTOS

t ,
eg RM

M/ Pp,

m o I K g / h r
Hd ’
. A _

Hfp r l i b ’

2 9 0 4 , 0 1 151 9 2 , 9 3 ,2 3 2 ,9 5 0 ,31 0 ,  6

2 9 0 4 ,0 2 2 8 6 8 7 , 5 4 , 3 0 5 , 8 4 1 , 3 8 1 , 0

2 9 0 4 , 0 6 4 1 8 8 5 , 3 5 ,9 9 6 , 3 6 1 , 1 7 1 , 2

2 9 0 4 ,0 2 6 0 2 8 3 , 6 6 ,2 4 7 ,5 2 1 , 3 6 1 , 3

2 9 0 4 , 0 4 7 6 5 8 2 ,6 6 , 7 0 7 , 9 6 1 , 5 2 1 , 2

290 4 ,0 2 1 057 8 2 , 5 5 , 2 7 9 , 0 6 1 , 9 2 1 , 3

291 5 , 9 4 21 1 9 0 ,9 4 , 4 4 3 ,5 5 ^ ^ 0 0 , 8

291 6 ,0 3 4 0 0 8 5 , 3 5 ,8 3 6 , 4 8 1 , 3 5 1 , 0

291 6 ,0 8 5 8 7 8 2 ,9 7 , 7 1 6,81 1 , 1 7 1 , 4

2 9 0 6 , 0 2 843 8 0 , 9 8 , 0 0 8 ,5 2 1 , 3 4 1 , 2

2 9 0 6 , 0 5 1075 7 7 . 3 9 , 3 6 1 0 ,  1 1 , 9 1 1 , 3

2 9 0 6 , 0 4 1481 7 8 . 9 7 , 0 7 1 0 , 6 2 , 1 0 1 , 4

290 9 , 0 6 2 6 8 8 9 ,2 5 , 5 1 3 , 8 1 0 ,5 9 0 , 9

290 9 , 1 1 5 7 3 84 ,4 7 ,0 2 6 , 4 4 0 ,8 0 1 , 3

2 9 0 9 ,0 7 835 7 9 , 8 9 , 6 8 7 ,81 1 , 1 4 1 , 6

2 9 0 9 ,0 7 1 2 0 8 7 6 , 7 1 0 , 9 9 , 7 3 1 , 2 3 1 , 5

290 9 , 1 2 15 33 7 4 , 3 1 1 . 4 1 0 , 9 1 , 7 7 1 , 6

2 9 0 8 ,9 2 2 1 1 0 7 3 , 3 9 , 3 0 1 3 , 1 2 ,5 3 1 , 7
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TABLA 5 . 1 2

EXPERIMENTOS OINETICOS. RENDIMIENTOS DE I’RODUOTOS

t ,
M/Pp,

Kg Hb ’ Hm' IId’ Ht ’ Hb'
»G RM moIKg/hr __ _ A _ _ É _ . J L

3 1 0 3 ^ ^ 150 8 6 , 5 5 , 4 9 5 , 5 3 0 . 8 8 1 , 6

3 1 0 4 , 0 1 286 7 8 , 6 7 , 0 7 9 , 8 8 2 . 4 0 2 , 1

3 1 0 4 , 0 4 4 16 7 3 , 5 9 , 0 3 1 2 , 1 2 , 9 1 2 . 4

3 1 0 4 , 0 2 6 0 2 7 2 , 1 9 , 2 8 1 2 , 6 2 , 8 9 3 , 1

311 4 , 0 1 7 63 7 0 , 3 9 , 6 4 1 3 , 7 3 , 1 6 3 , 2

3 1 0 4 , 0 1 1054 6 9 , 3 7 , 9 3 1 6 , 1 3 , 3 1 3 , 3

3 1 0 5 , 9 3 211 8 4 , 4 6 , 8 9 5 , 6 5 0 , 8 7 2 . 2

3 1 0 6 , 0 4 401 7 4 , 6 9 . 3 6 1 1 , 1 2 , 0 0 2 , 8

3 1 0 6 , 0 8 586 7 0 , 9 1 1 , 4 1 2 , 3 2 , 3 8 3 , 0

3 1 0 6 ,0 4 84 5 6 6 ,  1 1 3 , 1 1 4 , 6 2 , 7 0 3 , 5

3 1 0 6 ,  06 107 5 6 4 , 6 1 3 , 7 1 5 , 5 2 , 7 2 3 , 5

3 10 6 , 0 5 1482 6 3 , 2 1 2 , 1 1 8 ,3 2 , 4 9 3 , 9

3 1 0 9 , 0 6 144 8 9 , 6 5 , 6 9 3 , 1 3 0 , 2 5 1 , 5

3 1 0 9 , 0 4 26 9 7 9 , 7 9 , 0 4 7 , 8 2 1 , 2 7 2 , 2

3 10 9 , 0 5 5 6 7 7 1 , 7 1 1 , 6 1 1 , 8 1 , 8 7 3 , 0

311 9 ,  10 8 3 8 65 , 1 1 5 , 1 1 3 , 7 2 , 2 5 3 , 9

3 1 0 9 ,  13 1209 5 8 , 9 1 8 , 0 1 6 ,6 2 , 2 2 4 , 3

3 10 9 ,  12 1 53 8 5 7 ,4 1 8 . 3 1 7 , 5 2 , 2 5 4 , 5

3 10 8 ^ ^ 2 1 0 4 5 4 , 8 1 5 , 4 2 1 , 1 3 , 8 9 4 , 8
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TABl.A 5 .  13

EXPERIMENTOS OINETICOS. RENDIMIENTOS DE PRODUCT03

t ,

JC RM

M/Pp.

r n ol Kg / hr
'7r > ‘W’ •Id ’ 1|f£l , " b '

i>
3 30 4 , 0 1 72 8 6 , 9 4 , 8 4 4 , 0 9 0 , 4 9 3 . 7

3 3 0 3 , 9 7 150 7 6 , 0 7 , 8 5 9 , 6 4 1 , 9 1 4 , 6

3 3 0 3 , 9 7 285 6 6 , 2 9 , 8 5 1 5 , 1 3 , 2 2 5 , 6

3 3 0 4 , 0 1 4 1 9 6 0 , 3 1 2 . 5 1 7 , 0 3 , 9 2 6 , 3

3 3 0 4 , 0 0 597 5 3 , 2 1 4 . 3 2 1 , 5 4 , 14 6 , 9

330 4 , 0 4 782 4 7 , 9 1 5 , 2 2 3 , 3 4 , 8 7 8 , 7

330 4 , 0 2 1085 44 , 4 13. 5 2 8 , 3 5 , 7 7 8 , 0

33 0 6 ,  06 101 8 3 , 7 6 , 4 9 4 , 5 5 0 , 6 5 4 , 6

3 3 0 6 ,  05 212 7 1 , 8 1 0 ,  1 1 0 , 7 1 , 7 0 5 . 8

33 0 6 , 0 2 401 5 9 , 5 1 3 , 5 1 6 , 9 3 ^ ^ 6 , 8

3 3 0 6 , 0 2 588 5 3 , 0 1 6 , 3 19, 5 3 , 5 6 7 , 6

3 3 0 6 , 0 2 839 4 4 . 3 1 8 , 6 2 4 , 5 4 , 1 7 8 , 4

330 6 , 0 7 1007 4 1 . 2 2 2 ,  1 2 4 , 3 3 , 5 4 8 , 9

330 6 , 1 2 137 6 3 6 , 0 2 3 , 0 2 8 , 8 3 , 5 6 9 , 6

3 3 0 5 , 9 8 1500 3 5 , 1 1 8 , 6 3 0 , 5 5 , 8 3 10

330 9 , 0 9 144 7 9 , 3 8 , 3 1 5 , 8 7 0 , 5 3 6 , 0

330 9 , 0 2 291 6 7 , 2 1 3 , 4 1 0 , 8 1 , 4 6 7 . 2

3 3 0 8 , 9 9 5 6 0 5 4 , 8 18 ,2 1 6 , 9 2 , 2 0 7 , 9

3 30 9 , 0 7 841 4 8 , 4 2 0 . 7 1 9 , 6 2 , 4 1 8 , 9

330 9 , 0 6 1200 3 9 ^ 2 5 , 6 2 2 , 3 2 , 1 8 10

330 9 , 0 7 1564 3 4 , 9 2 8 , 6 2 3 , 4 2 , 1 1 1 1

3 3 0 9 , 0 5 2 1 5 8 31 , 3 2 3 , 8 2 9 , 5 3 , 3 9 12
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TABLA 5 . 1 4

EXJ’ERIMENTOo CINETI003.  RENDIMIENTOS DE PRODUOTOS-

4 , 

e c RM

M/ Pp ,

Kg
m o l k g / h r

Hb ’
1^

Hm’
f

Hd ’ Ht ' Mb'

3 5 0 3 , 9 9 4 0 8 2 , 9 5 , 6 1 4 , 0 8 0 , 2 3 7 , 2

3 5 0 3 , 9 8 71 7 6 , 0 7 , 3 1 6 , 4 6 1 , 1 0 9 , 1

3 5 0 3 , 9 5 149 5 9 , 5 1 1 , 1 1 5 , 4 2 , 9 7 11

3 5 0 3 , 9 7 22 4 4 7 , 4 1 4 , 6 2 0 . 4 3 , 7 0 14

3 5 0 4 , 0 2 2 8 6 4 3 ,  1 1 4 , 0 2 4 , 0 4 , 9 1 14

3 5 0 4 , 0 4 421 3 5 , 7 1 7 , 5 2 5 , 9 4 , 9 4 16

35 1 4 , 0 2 6 0 3 2 6 , 7 2 1 , 8 2 8 ,  1 5 , 4 9 18

3 5 0 4 , 0 4 7 8 2 2 4 , 3 2 4 . 9 2 8 , 0 3 , 8 6 19

3 5 0 4 , 0 0 9 8 3 1 6 , 7 2 9 , 1 3 1 , 5 2 , 7 5 20

351 4 , 0 1 1 24 5 1 0 , 5 3 0 , 3 3 7 , 5 1 , 8 3 20

3 5 0 6 , 0 4 101 7 3 , 8 8 , 5 1 7 , 1 0 0 , 8 5 9 , 7

3 5 0 6 , 0 3 187 5 2 , 8 1 3 , 9 1 5 , 8 2 , 4 9 15

351 6 , 0 2 401 3 8 , 5 1 9 , 4 2 1 , 8 3 , 3 5 17

3 5 0 6 , 0 0 5 8 7 3 0 , 5 2 3 , 5 2 4 , 6 3 , 3 5 18

3 5 0 6 , 0 0 839 2 2 , 7 2 9 , 6 2 5 , 8 2 , 9 0 19

3 5 0 6 , 0 8 1 100 1 9 , 5 3 2 , 7 2 5 , 1 1 , 7 2 21

3 51 6 , 0 1 138 4 1 2 , 4 3 7 , 2 2 6 , 2 1 , 3 2 23

3 5 0 5 , 9 8 17 3 7 7 , 3 1 3 7 ,  1 3 0 , 8 0 , 8 1 24

3 5 0 8 , 9 1 145 6 7 ,  1 1 1 , 2 7 , 9 4 0 , 7 6 13

3 51 9 , 0 3 2 6 9 4 4 , 4 2 0 , 3 1 6 , 5 1 , 7 8 17

3 5 0 9 , 0 1 5 6 2 3 0 , 1 2 2 , 6 2 1 , 6 2 , 6 3 23

3 5 0 8 , 9 6 834 2 5 , 1 2 6 , 7 2 2 , 1 2 , 1 0 24

3 5 0 9 , 0 5 1 2 0 2 1 6 , 7 3 1 , 6 2 3 , 6 2 , 0 2 26

3 5 0 8 , 8 8 1 7 7 2 9 , 6 2 3 8 , 1 2 4 , 8 0 , 4 9 27

3 5 0 9 , 0 1 2 198 5 , 7 6 4 0 , 5 2 4 , 4 0 , 3 1 29
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TABLA 5 . 1 5

RENDIMIENTOS DE PRODUCTO.S CON TIEMPOS PE CONTAGTO FEQUEHOS

t ,
RM

M/Pp,

- K6 ,
Hr . '’m ’ ^D' Rrji , h b '

90 r a o lK g / h r jo J L _

2 90 2 ,0 1 2 4 ^ 9 9 ,  18 0 ,  66 0 ,  16 0 , 0 0 0 , 0

289 0 , 9 9 1 2 , 4 9 9 , 4 6 0 , 4 2 0 ,  13 0 , 0 0 0 , 0

290 0 , 3 2 8 , 0 3 9 9 , 7 7 0 , 1 4 0 , 0 9 0 , 0 0 0 , 0

51 0 2 , 0 2 2 4 , 4 9 6 , 4 6 1 , 6 8 1 , 2 9 0 , 0 7 0 , 5

3 1 0 0 , 9 9 1 2 , 3 9 8 , 6 8 0 , 6 5 0 ,  18 0 , 0 0 0 , 6

3 1 0 0 , 3 2 8 , 0 8 9 9 , 5 7 0 ,  18 0 ,  17 0 , 0 7 0 , 0

33 0 2 , 0 2 2 4 , 4 9 4 , 0 7 2 , 1 7 2 , 2 6 052 0 1 , 3

330 1 , 0 0 1 6 , 1 9 7 , 4 1 1 ,04 0 , 6 8 0 , 0 7 0 , 8

3 3 0 0 , 3 1 8 , 0 4 9 9 , 3 8 0 , 2 3 0 , 2 8 0 ,  1 1 0 , 0

3 5 0 2 , 0 3 2 4 , 5 8 7 , 6  1 3 , 5 3 3 , 4 6 0 , 3  1 5 , 1

350 1 , 0 0 1 6 . 1 9 1 , 1 8 1 , 9 6 2 , 9 7 0 . 3 9 3 . 5



6 .  DISCUSION DE LOS RESULTADOS

6 . 1  EVALUACION DEL CATALIZADOR

6 . 1 . 1  RENDIMIENTOS Y SELECTIVIDADES

En e s t e  t r a b a j o  e e  h a  n t l l i z a d o  a i l l c a t o  a l u m l n l c o  

cotno c a t a l i z a d o r .  Se  n e l e c c i o n ô  e s t a  . e u . e t a n o i a ,  p o r q u e  b u  e -  

f i c a c l a  h a  s i d o  p l e n a m e n t e  c o n f i r t n a d a  e n  n u e s t r o  l a b o r a t o r i o  

m e d l a n t e  d i v e r e a a  r e a c c i o n e a  de  d e e h i d r a t a c i o n : f o r m a c i ô n  de  

e t i l e n o  y p r o p i l e n o  a  p a r t i r  de  e t a n o l  e  i a o p r o p a n o l ;  f o r m a ­

c i ô n  de  l e s  n l t r i l o a  de  l o s  â c i d o s  a c é t i o o  y  p e l a r g ô n i c n ,  a  

p a r t i r  de  e s t e s  u l t i m e s  y de  a m o n i a c o  ( 2 2 ,  2 3 ) ;  e s t e r i f i c a -  

c i é n  d e l  a c i d e  p - t o l u i c o  c o n  r a e t a n o l  ( 2 4 )  y  o b t e n c i é n  de me-  

t i l a m i n a s  a  p a r t i r  de  m e t a n o l  y  a m o n i a c o  ( 2 5 ) .  Aderaés ,  e x p e -  

r i m e n t o a  p r e l i m i n a r e s  c e n  d i c h o  c a t a i i z a d o r ,  a m o n i a c o  y  n -  

b u t a n o l ,  r e v e l a r o n  q u e  p u e d e n  o b t e n e r n e  r e n d i m i e n t o n  de n -  

b u t i l a m i n a s  s i m i l a r e s ,  e  i n c l u s e  s u p e r i o r e s , a  l o s  i n d i c a d o s  

e n  l a  b i b l i o g r a f i a  c e n  o t r o s  c a t a l i x , a d o r e s .

P o r  e j e m p l o ,  e n  l a  T a b l a  5 . 4  p u e d e  o b s e r v a r s e  que  

a  3 5 0 9 C , c o n  u n a  r e l a c i ô n  m as a  de  c a t a l i x a d o r / c a u d a l  m o l a r  

de  m e z c l a  a l i m e n t e  i g u a l  a  1 20  K g / m e 1 K g / h r ,  y r e l a c i e n e s  rae- 

l a r e s  a r a o n l a c o / n - b u t a n o l  de  4 , 0 2 ,  6 , 0 0  y  9 , 0 5 ,  l e s  r e n d i m i e n ­

t o s  t o t a l e s  de  a m i n a s  a s c i e n d e n  a  5 5 , 3 # ,  5 0 , 3 #  y  5 7 , 2 # ,  r e s -  

p e c t l v a m e n t e .  Con t i e m p o s  d e  c o n t a c t e  m a y o r e s s e  h a n  o b t e n i -  

do r e n d i m i e n t o s  t o t a l e s  d e  a m i n a s  s u p e r l o r e . s  a l  6 5 # ,  s e g ô n  

p u e d e  c e i n p r o b a r s e  e n  l a  T a b l a  5 . 1 4 .  Con o t r o s  o a t a l i x a d o r e s  

y e n  c e n d i c i e n e s  de  o p e r a c i ô n  s i m i l a r e s ,  e l  r e n d i m i  en t e  t o ­

t a l  de  a m i n a s  e h t e n i d o  p e r  d i  v e r s o s  i n v e . s t i  g a d o r e s  e s  i n f e ­

r i o r  a l  6 0 # .
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O t r o  f a c t o r  i m p o r t a n t e  e n  l a  o o l e c c i ô n  d e  un o a t a -  

l i r . a d o r  e s  l a  s e l e c  t i v i d a d . A e s t e  r e s p e c t o ,  l o s  r e s u l  t a d o s  

q u e  f i g u r a n  en l a  h i b l l o g r a f i a ,  o b t e n i d o s  c o n  o t r o s  c a t a l i  %a- 

d o r e s ,  y l o s  de e s t e  t r a b a j o ,  no  m u e s t r a n  d i f e r e n o i a s  g i g n i -  

f i c a t i v a s ;  l a s  s e l e c  t i  v i d a d e s  i n d l v i d u a l e g  de  l a s  d i v e r s a s  

a m i n a s  s o n  s i m i l a r e s  y ,  p r o b a b l e m e n t e , l a s  pe q ue r i a g  d i f e r e n -  

c i a s  s e  d e b e n ,  mâs b i e n ,  a  c o n d i c l o n e s  de  o p e r a c i ô n  a l  g o  d i s ­

t i n t a s  .

6 . 1 . ?  ACTIVIDAD EN FIINOION DEL T1EI.1P0

La a o t i v i d a d  e s  un f a c t o r  c l a v e  e u a n do s e  p l a n  t e a  

e l  p r o b l e m s  de  s e l e c c i o n a r  e l  c a t a l i z a d o r  de  u na  r e a c c i ô n  d e -  

t e r m i n a d a ,  p e r o  n o  e s  e l  û n i c o .  Ta mbi én  b a y  q u e  c o n s i d e r a r  

l a  p o s i b l e  v a r i a c l ô n  de  l a  mi sma a l o  l a r g o  d e l  t i e m p n ;  un  

c a t a l i r . a d o r  c nn un n i v e l  de  a c t i v i d a d  m o d e r a d a m e n t e  a l t o  y 

c o n s t a n t e ,  o l e n t a m e n t e  d e c r e c i e n t e  c o n  e l  t i e m p o ,  p u e d e  s e r  

mas i n t e r e s a n t e  que  o t r o  de  m a y or  a c t i v i d a d  I n i c i a l , p e r o  

f u e r t e m e n t e  d e c r e c i e n t e .

En l a  T a b l a  5 . 5  s e  ba n  d e t a i l  a do  l o s  r e s u l t a d o s  o b -  

t e n i d o s  a l  e s t u d i a r  l a  a c t i v i d a d  c a t a l i  t i e a  d e l  s i l i c a t e  a l u -  

m i n i c o  e n  f u n c i ô n  d e l  t i e m p o .  En l a  F i g u r a  6 . 1  s e  ban r e p r e -  

s e n t a d o  l o s  r e n d i m i e n t o s  de  l o s  d i v e r s o s  p r o d u c t o g  f r e n t e  a l  

t i e m p o .  En d l c b a  f i g u r a  p u e d e  o b s e r v a r s e  q u e  l a  a c t i v i d a d  de  

e s t e  c a t a l i z a d o r  p e r m a n e c e  c o n s t a n t e  d u r a n t e  2 8  b o r a s  como 

m i n i m o .  D e s p u ô s  de ?9 b o r a s  d e  o p e r a c i ô n ,  e l  a s p e c t o  v i s u a l  

d e l  s i  1 i c a  t o  a l u m i n i c o  e r a  i d é n t i c o  a l  qu e  p r e s e n t a b a  a l  p r i n -  

c i p i o ;  p o r  e l l o ,  c a b e  e s p e r a r  qu e  su  a c t i v i d a d  p e r m a n e z c a  

c o n s t a n t e  d u r a n t e  un t i e m p o  muy s u p e r i o r  a l  c o m p r o b a d o  e x p e -  

r i m e n t . a l m e n t e . En e s t a  i n v e s  t. i g a c  i ôn de l a b o r a t o r i o ,  no r e ­

s u l  t a b a  s c o n s e , i a b l e  e s t u d i a r  l a  a c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r  p a ­

r a  m a y o r e s  p é r i o d e s  de  t i e m p o ;  e s t e  a s p e c t o  p a r e c e  mas a p r o -  

p i a d o  p a r a  un t r a b a . l o  de  t i p o  i n d u s t r i a l .
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FKiURA 6 . 1 .  A c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r  en f u n c i ô n  d e !  t i e m p o

6 . 1 . 3  CONCLUSIONES

En ren ur aen ,  e l  s i l i c a t o  a l u m i n i c o  p r e n e n i a  un n i v e l  

de a c t i v i d a d  s a t i s f a c t o r J o , qu e  p r o b a b l e m e n t e  e e  m a nt i e u e  c o n s ­

t a n t e  d u r a n t e  un p e r l o d o  d e  t i e m p o  muy s u p e r i o r  a l  c o m p r o b a d o  

e x p é r i m e n t a l m e n t e ,  p u e s  no  s e  ha n  o b e e r v a d o  v i s u a l  m e n t e  m o d i -  

f i c a o i o n e s  de s u  a s p e c t o  d e s p u é n  de  29  h o r a s  de  o p e r a c i ô n .  f o r  

e s t a s  r a z o n e s ,  y  p u e a t o  q u e  s u  s e l e c t i v i d a d  e s  s i m i l a r  a  l a  de  

o t r o s  c a t a l i z a d o r e s , s e  j u z f ; ô  i n t e r e s a n t e  e l  e s t u d i o  de au  

a c c i ô n  s o b r e  e l  s i s t e m a  n - b u t a n o l - a m o n i a c o .
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8 . 7  I N P I i n W U A  DK I,hr, (JONDICIONB.T T)B OPERACION

6 . 7 . 1  ANALISI.O DE LA3 DISTINTAR VARIABLES

En l a s  P i R u r a a  6 . 7  a  6 . 0 ,  ambae i n c l u s i v e ,  ne  b an  

r e p r e a e n t . a d o  / ^ r a f i c a m e n t e  l o . s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  i n -  

d i c a d o s  e n  l a s  T a b l a s  6 . 1  a  6 . 4 .

En l a s  E i r u r a s  6 . 7  y  6 . 3  p u e d e  o b s e r v a r s e  l a  i n f l u e n  

o i a  d e  l a  t e m p e r a t u r a  s o b r e  I o n  r e n d i r n i e n  t o n , s e l e c t i v i d a d e s  y 

c o n v e r s i o n  t o t a l ,  p a r a  RM -  4 y -  170 a p r o x i m a d a m e n t e .

S e g i in  l a  P i g u r a  6 . 7 ,  e l  r e n d i m i e n t o  de  b u t i l e n o s ,  muy p e q u e B o  

a 7 9 0 ^ 0  y  a  3 1 0 ^ 0  , c r e c e  e x p o n e n c i a l m e n t e  c o n  l a  t e m p e r a t u r a ;

6 0

6 0

4 0

2 0

T e m p e r a t u r a ,  ®C!

FI01IRA 6 . 2 .  E x p é r i m e n t e s  p r e v i o s .  R e n d i m i e n t o s  do p r o d u c t o s .  

I n f l u e n c i a  de  l a  t e m p e r a t u r a
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] o s  r e n d i m i e n t o s  tie a m i n a s  e n  c a m b i o ,  b a s t a n t e  e l e v a t i o n  a  

3 0 0 9 C ,  a u m e n t a n  mas l e n t a m e n t e  t!on l a  t e m p e r a t u r a ;  s e  a l c a n -  

z a  un max ime  en l o s  tie l a s  a m i n a s  s e n u n t i a r i a  y  t e r o i a r i a  h a -  

c i a  l o s  5 5 0 * 0 ,  y  o t r o  max imo e n  e l  r e n i i i m i e n t o  g l o b a l  tie a -  

m i n a s  a  5 6 0 * 0  a p r o x i m a t i a r a e n t e .

P o r  o t r o  l a t i o ,  s e g i i n  l a  F i g u r a  6 . 5 ,  l a  r t o n v e r s i ô n  

t o t a l  t i e l  n - b u t a n o l  a u m e n t a  a p r e o i a b l e m e n t e  a l  e l e v a r  l a  t e m ­

p e r a t u r a  tie r e a c c i ô n ,  a  p a r t i r  tie 5 0 0 * 0  a p r o x i m a t i a r a e n t e .  A 

5 2 0 - 5 5 0 * 0  e l  a u m e n t o  tie l a  c o n v e r s i o n  c o n  l a  t e m p e r a t u r a  e s  

mas p r o n u n c i a t i o , y  p a r a  t e m p e r a t u r a s  s u p e r i o r e s  a  5 6 0 * 0  e s  

mas s u a v e .  T a m b i ô n  s e  a p r e c i a  e n  e s t a  m i s m a  1 i g u r a  q u e ,  a l  

a u m e n t a r  l a  t e m p e r a t u r a ,  t i i s m i n u y e  l a  s e l e c t i v i t i a t l  tie l a  f o r -  

t n a c i ô n  tie a m i n a s ,  i n t i i v i t i u a l  o  c o l e c t i v a m e n t e  c o n s i t i e r a t i a s .

En l a s  F i g u r a s  6 . 4  y  6 . 5  s e  b a n  r e p r e s e n t a t i o  l o s  

r e n t i i m i e n t o s , l a s  s e l e c t l v i t i a i i e s  y  l a  c o n v e r s i o n  t o t a l ,  e n

1 00

8 0

□  S,

A  s.
X

aminas
6 0 total

20

5 6 05 0 0280 5 2 0

T e m p e r a t u r a ,  *0

FIGURA 6 . 5 .  E x p é r i m e n t e s  p r e v i o s .  l e l e c  t l v i i i a t i  y  c o n v e r s i t S n  

t o t a l .  I n f l u e n c i a  tie l a  t e m p e r a t u r a
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r u n n i ô n  de l a  r e l a c i ô n  m o l a r ,  p a r a  -  21 1 ,  a  290  y H O
50.  A e a t a p  t e r a p e r a t u r a a , l o o  r e n d l r o l e n t o a  de l o g  p r o d u c t o g  
y l a  c o n v e r g i ô n  t o t a l  d e l  n - b u t a n o l  c r e c e n  con  l a  r e l a c i ô n  
m o l a r ,  auncpue e n t e  o r e o i m l e n t o  e s  1 n s 1g n i f l o a n t e  en  l o s  b u t i ­
l e n o s  y l a  a m l n a  t e r o i a r i a .  Al  a u m e n t a r  l a  r e l a c i ô n  m o l a r  a -  
m o n l a c o / n - b u t a n o l , l a  s e l e c t i v i d a d  de l a  f o r m a c i ô n  de  l a  a m l ­
n a  p r i m a r l a  a u m e n t a ,  m l e n t r a a  que  l a  de l a s  a m i n a s  s e c u n d a r i a  
y  t e r c i a r l a  d l s m i n u y e ;  l a  s e l e c t i v i d a d  c o n . i u n t a  de l a s  a m i n a s  
p r i m a r l a  y s e c u n d a r i a  a u m e n t a  l i g e r a m e n t e  con  l a  r e l a c i ô n  mo­

l a r ,  y l a  de l a s  t r è s  a m i n a s  s e  m a n t i e n e  p r â c t i c a m e n t e  c o n s ­

t a n t e  .
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FIGURA 6 . 4 .  E x p é r i m e n t e s  p r e v i o s .  R e n d i m i e n t o s  de p r o d u c t o s .
I n f l u e n c i a  de l a s  c o n d i c l o n e s  de o p e r a c i ô n .
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FIGURA 6 . 5 '  K x p e r i m e n t o n  p r e v i o B .  S e l e c t i v i d a d  y c o n v e r e l o n
t o t a l .  I n f l u e n c i a  de I n s  c o n d i c l o n e s  de o p e r a c i ô n .

En l a s  F i g u r a s  6 . 6  y 6 . 7  s e  p r e s e n t a n  g r â f l o a s  a n â -  
l o g a s ,  p a r a  t  = 510@0 y  K / 7 = 120 y 2 16 .  En l a  F i g u r a  6 . 6  
p u e de  o b s e r v a r s e  que  l o s  r e n d i m i e n t o s  de m o n o - n - h i i t l 1a ra ina  y 
b u t l l e n o s  a u m e n t a n  c on  l a  r e l a c i ô n  m o l a r ,  m l e n t r a s  que  e l  de 
t r l - n - b u t l l a m l n a  d l a m l n u y e ,  y e l  de l a  d l - n - b u t l l a m i n a  p r é s e n ­
t a  un  mâxlmo p a r a  RM -  6 a p r o x i m a d a m e n t e ;  de a c u e r d o  con  é s t o ,  
s e  o b s e r v a  t a m b i é n  que  e l  r e n d l m l e n t o  t o t a l  de a m i n a s  c r e c e  
r A p l d a m e n t e  co n  l a  r e l a c i ô n  m o l a r ,  p a r a  v a l o r e s  de e s t a  I n f e -  
r l o r e s  a  6 ,  y  mâs l e n t a m e n t e  p a r a  r e l a c l o n e s  m o l a r e s  s u p e r i o ­
r e s  a  e s t e  v a l o r .  A 5509C ,  y p a r a  l o s  d os  v a l o r e s  de 
s e l e c c l o n a d o s , l a  c o n v e r s l ô n  t o t a l  de n - b u t a n o l  t a m b i é n  a u ­
m e n t a  r â p l d a m e n t e  c o n  RM p a r a  r e l a c l o n e s  m o l a r e s  i n f e r l o r e s  
a  6 ,  y m.âs l e n t a m e n t e  p a r a  v a l o r e s  de  e s t a  magni  t u d  s u p e r i o ­
r e s .  P o r  i i l t l m o ,  a l  a u m e n t a r  l a  r e l a c i ô n  m o l a r  a m o n l a c o / n - b u ­
t a n o l  , l a  s e l e c t i v i d a d  de l a  f o r m a c i ô n  de l a  m o n o - n - b u t l l a m l -
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n a  a u m e n t a ,  m i e n t r a n  que  l a  de I a n  a m i n a e  e e o u n d n r i a  y t e r ­
c i a r l a  d l s m l n u y e ;  l a  n e l e c t l v i d n d  c o n j u n t a  de I a n  a m l n an  p r i -  
m a r i a  y s e c u n d a r i a  a u m e n t a ,  r a i e n t r a s  que  l a  de l a s  t r e e  a m l -  

na a  d i s m l n u y e  a l  a u m e n t a r  l a  r e l a c i ô n  m o l a r .
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FIGORA 6 . 6 .  K x p e r l m e n t o s  p r e v i o s .  R e n d i m i e n t o s  de p r o d u c t o s .
I n f l u e n c i a  de l a s  c o n d i c l o n e s  de o p e r a c i ô n

R i n a l m e n t e , en  l a s  P ip ; u r a a  6 . 8  y 6 . 9  s e  m u e s t r a n  

g r à f i c a m e n t e  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  a  4509(1,  con  =
= 120 y = 1 9 6 , a l  v a r l a r  l a  r e l a c i ô n  m o l a r .  L as  c u r v a s
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FIGURA 6 . 7 .  F x p e r i m e n t o s  p r e v i o s .  S e l e c t i v i d a d  y c o n v e r s i o n

t o t a l .  I n f l u e n c i a  d e  l a s  c o n d i c l o n e s  d e  o p e r a c i ô n .

d e  l o s  r e n d i m i e n t o s  d e  m o n o - n - b u t i l a m i n a  y  b u t l l e n o s  n o n  c r e -  

c i e n t e s ,  a u n q u e  s u s  p e n d i e n t e s  s o n  d e c r e e i e n t e s , y  l a s  d e  l a s  

a m i n a s  s e c u n d a r i a  y  t e r c i a r l a  n o n  d e c r e c i e n t e s ,  c o n  p e n d  i e n ­

t e s  t a m b i é n  d e c r e e  l e n t e s j  e l  r e n d i m i e n t o  t o t a l  d e  a m i n a s  p r é ­

s e n t a  u n  m.âxlmo p a r a  RM = 6 - 7 .  A 3 6 0 ^ 0 ,  l a  c o n v e r s i o n  t o t a l  

d e l  n - b u t a n o l  s i R u e  l a  t e n d e n o l a  g e n e r a l  o b n e r v a d a  e n  o t r a s  

c o n d i c l o n e s , y  s e  p u e d e  r e p e t l r  l o  mis rao  r e s p e c t o  de  l a s  s e ­

l e c t i v i d a d e s  de  l a s  a m i n a s  s e c u n d a r i a  y  t e r c i a r l a .  En c a m b i o ,  

s e  o b s e r v a  u n  m â x i m o  e n  l a s  c u r v a s  de  s e l e c t i v i d a d  d e  l a  m o n o -  

n - b u t i l a r a i n a  ( p a r a  RM -  7 - 8 ) ,  y  o t r o  e n  l a s  d e  l a  s e l e c t i v i -  

d a d  c o n j u n t a  de  mono y d i - n - b u t i l a m i n a s  ( p a r a  M / F ^ ^  -  1 ? 0  y

RM -  6 ,  y p a r a  M/F AR 186  y  RM = 4 ) ;  p o r  c l  c o n t r a r i o ,  l a

s e l e c t i v i d a d  c o n j u n t a  de  l a s  t r è s  a m i n a s  d l s m i n u y e  c o n t i n u a -  

m e n t e  c o n  l a  r e l a c i ô n  m o l a r .
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PIOURA 6 . 8 .  K x p e r l m e n t o s  p r e v i o s .  R e n d i m i e n t o s  de  p r o d u c t o s .

I n f l u e n c i a  de  l a s  c o n d i c l o n e s  de  o p e r a c i ô n .

K l  e x a m e n  de  t o d a s  e s t a s  R r â f i c a s  p e r m i t s  e x t r a e r  

a l g u n o s  c o m e n t a r l o s  g é n é r a l e s .  O u a l e s q u i e r a  que  s e a n  l o s  v a ­

l o r e s  de  t  y  M /P ^ g,  l a s  c u r v a s  de  c o n v e r s i o n  t o t a l  d e l  n - b u ­

t a n o l  e n  f u n c i ô n  de  RM ( p a r a  un I n t e r v a l o  de e s t a  v a r i a b l e  

s u f i c l e n t e m e n t e  a m p l i o )  p r e s e n t a r â n  un a s p e c t o  s i m i l a r  a  l a s  

d e  l a  P i p u r a  6 . 7 ;  e s  d e c i r ,  t e n d r a n  un t r a mo  a s c e n d e n t s  de  

p e n d i e n t e  p r o n u n c i a d a ,  s s R u i d o  de  o t r o  t r a m o  a s c e n d e n t s  de  

m e n o r  p e n d i e n t e .  La s  c u r v a s  de  c o n v e r s i o n  t o t a l  de  l a  Pi^çu-  

r a  6 , 5  d e b e n  c u m p l i r  t a m b i é n  e s t e  c o m p o r t a m i e n t o  g e n e r a l .
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FIGURA 6 . 9 -  B x p e r i m e n t o a  p r e v i o a .  G e l R c t l v i d a r t  y o o n v e r a i o n

t o t a l .  I n f l u e n c l a  do l a s  c o n d i n i o n e a  de  o p e r a c l ô n

p e r o  e ]  t r a m o  a s e e n d e n t e  de  raenor p e n d i e n t e  a p a r e e e r a  p a r a  

v a l o r e s  de  RM s u p e r l o r e a  a  9 .  No c a h e  e a p e r a r  que l a s  o u r v a e  

de c o n v e r s l o n  t o t a l  p r e s e n t e n  m a x i m o s , p u e s  a l  d i a m i n u i r  l a  

o o n c e n t r a e i d n  de  n - b u t a n o l  en e l  a l l m e n t o  d e h e  a u m e n t a r  l a  

p r o p o r o i ô n  de  a l c o h o l  qu e  r e a c c i o n a .

A s l m i s m o ,  i n d e p e n d i e n t e m e n t e  d e l  v a l o r  de l a s  o t r a a  

v a r i a b l e s  I n d e p e n d i e n t e s ,  l a s  c u r v a a  de  r e n d i r a i e n t o s  y a e l e c -  

t i v i d a d e s  de  a m i n a s  e n  f u n e i o n  de  RM d e h e n  p r e s e n t e r  o i ax imoa  

p a r a  c i e r t o a  v a l o r e s  de  e s t a  v a r i a b l e .  En l a s  ( ç r â f i c a s  de  l a s  

f i g u r a s  a n t e r i o r e s  s e  p u e d e n  o b s e r v e r  u n o a  8  raâximoa;  a l R u n a a  

c u r v e s  s o l o  p r e a e n t a n  e l  t r a m o  a s e e n d e n t e  y  o t r a a ,  e l  d e s c e n ­
d a n t e ;  e n  a l / ; u n a s  de  e l l a s  s e  p e r e i b e  l a  p r o x i m i d a d  d e l  m a x i -  

mo. A s i  p u e s , t o d a a  l a s  c u r v a s  d e b e n  s e g u i r  e l  c o m p o r t a m l e n t o  

g e n e r a l  i n d i e a d o ,  e l  c u a l  s e  h u b i e r a  o b a e r v a d o  p a l p a b l e m e n t e
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e n  b o d e s  p i l e s ,  s i  s e  h u b i e r a  e x f i e r i m e n t a d o  c o n  may o r e s  i n -  

t e r v a l o s  d e  l a  r e l e c i o n  m o l a r .  D i c h o s  m é x i m o s  s e r â n  a p l a s t a -  

d o s  p a r a  t e m p é r a t u r e s  de  r e a c c i ô n  b a j a s ,  y  mas  a g u d o s  p a r a  

t e m p e r a t u r e s  m as  e l e v a d a s .

En o u a n t o  a  e s t a  u l t i m a  v a r i a b l e ,  i n i c i a l m e n t e  s o ­

l o  s e  e s t u d i ô  s u  i n r i u e n c i a  p a r a  u n  p a r  d e  v a l o r e s  de  RM y 

M / F ^ g .  Mo o b s t a n t e ,  e l  i n t e r v a l o  d e  t e m p e r a t u r e  I n v e s t i g a d o  

e s  s u f i c i e n t e m e n t e  a m p l i o  p a r e  a p r e c i a r  l a  t e n d e n o i a  d e  l a s  

c u r v a s .  En l a  F i g u r a  6 . 2  s e  o b s e r v a  q u e  l a  p e n d i e n t e  d e  l a  

c u r v e  d e l  r e n d i m i e n t o  d e  b u t i l e n o s  t r e n t e  a  t , p a r a  t e m p e r a -  

t u r a s  d e  u n o s  5 4 0 9 C  o m e s ,  e s  m a y o r  q u e  l a  d e  c u a l q u i e r a  de  

l a s  t r è s  a m i n e s ,  y q u e  h a c i a  l o s  5 7 0 ^ 0  d i c h a  p e n d i e n t e  e s  

f r e n c a m e n t e  g r a n d e ;  p o r  e l l o ,  s e  p u e d e  a f i r m a r  q u e  l a  c u r v a  

d e  n  t r e n t e  a  t  d e b e r â  p r e s e n t e r  t a m b i é n  u n  m â x l m o  p a r a  

u n e  t e m p e r a t u r e  a l g o  s u p e r i o r  a  5 7 0 5 C .  P o r  o t r a  p a r t e ,  n o  

e x i s t e n  i n d i c é e ! o n e s  de  q u e  l a  t o r m a  d e  l a s  c u r v a s  e a m b i e  

p a r a  o t r o s  v a l o r e s  de  RM y M / F ^ g :  p o r  e l l o ,  e s  d e  e s p e r a r  

q u e  l a s  c u r v e s  d e  l o s  r e n d i m i e n t o s  d e  a m i n a s  e n  f u n c i ô n  d e  

l a  t e m p e r a t u r e  p r e s e n  t e n  s i e m p r e  c i e r t o s  m â x i m o s  p a r a  d e t e r -  

m i n a d o s  v a l o r e s  d e  t ; a s f m i s m o ,  c a b e  e s p e r a r  q u e  l a s  c u r v a a  

d e  s e l e o t i v i d a d e s  de  a m i n a s  e n  f u n c i ô n  d e  t  s e e n  s i e m p r e  d e -  

c r e c i e n t e s ,  y  q u e  l a s  c u r v a s  d e  c o n v e r s i o n  t o t a l  t e n g a n  f o r ­

ma d e  3 ,  o o n  u n  p u n t o  d e  i n f l e x i o n  q u e  s e  p r e s e n t a r d  p a r a  

u n  v a l o r  d e  t  d e p e n d i e n t e  d e  l o s  v a l o r e s  d e  RM y W / F ^ g .

P o r  u l t i m o ,  l a  i n f l u e n c i a  d e  l a  v a r i a b l e  M / P ^ g  o 

M / F g  s e r a  o h j e t o  d e  u n  c o m e n t a r i o  p o s t e r i o r .  P i n  e m b a r g o ,  

o o n v i e n e  h e c e r  n o t e r  a q u i  q u e  e s t a  v a r i a b l e  i n f l u y e  p o c o  

p a r a  v a l o r e s  d e  M / F ^ g  d e l  o r d e n  de  1 0 0 - 2 0 0  k g / m o l K g / h r .  P a ­

r a  v a l o r e s  i n f e r i  o r e s , e l  e f e c t o  d e  M / P ^ g  e s  c o n s i d e r a b l e .
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6 . 2 . 2  INTERVALO3 DE LAS DI3TINTA3 VARIADLE3 EN EL E3TUDI0  

CINETIOO

L o s  r e s u l t a r t o s  p r e s e n t a d o s  en l a s  g r â f i e a s  a n t e ­

r i o r e s  s e  t o m a r o n  como p u n t o  de  p a r t i d a  p a r a  s e l e c o i o n a r  

l o s  v a l o r e s  de  l a s  v a r i a b l e s  i n d e p e n d i e n t e s  e n  l o s  e x p é r i ­

m e n t e s  c i n é t i o o s .

En p r i m e r  l u g a r ,  l a s  t e m p e r a t u r a s  s e l  e o o 1 o n a d a s  

f u e r o n  2 9 0 ,  5 1 0 ,  5 5 0  y  5 5 0 S C .  En l a  F i g u r a  6 . 2  s e  p u e d e  o b ­

s e r v e r  qu e  l o s  r e n d i m i e n t o s  o b t e n i d o s  a  2 9 0 9 0  s o n  y a  rauy b a -  

j o s ;  p o r  e s t e  m o t i v o ,  n o  d e b e  t e n e r  i n t e r é s  p r â o t i o o  e l  e s -  

t u d i o  d e l  c o r a p o r t a m i e n t o  d e l  s i s t e m a  a  t e m p e r a t u r a s  i n f e r i o -  

r e s .  A 5 5 09 C a p r o x i m a d a m e n t e , s e  p r é s e n t a  un raâximo e n  l a  

c u r v a  d e l  r e n d i m i e n t o  de  l a  a m i n a  s e c u n d a r i a ,  y  o t r o  e n  l a  

d e l  r e n d i m i e n t o  t o t a l  de  a m i n a s .  E l  l i m i t e  s u p e r i o r  de  t e m ­

p e r a t u r e  de  l o s  e x p e r i m e n t o s  c l n é t i c o s  s e  i i j ô  e n  5 5 0 9 0 ,  d e -  

b i d o  a l  g r a n  i m p a c t o  qu e  l a  t e m p e r a t u r e  e j e r c e  s o b r e  e l  r e n ­

d i m i e n t o  de b u t i l e n o s :  a  5 7 0 9 0  s e  o b s e r v a  un r e n d i m i e n t o  de  

b u t i l e n o s  muy e l e v a d o ,  y  c o n  t e n d e n c i a  f u e r t e m e n t e  c r e c i e n -  

t e ; a d e m â s ,  s e  a p r e c i a  u n a  d i s m i n u o i ô n  d e l  r e n d i m i e n t o  t o ­

t a l  de  a m i n a s ,  y  d e l  de  l a s  a m i n a s  s e c u n d a r i a  y  t e r c i a r i a .

Aunque a  5 1 0  y  2 9 0 9 0  l o s  r e n d i m i e n t o s  de  a m i n a s  

no s o n  muy a l t o s ,  s e  i n c l u y e r o n  e s t a s  t e m p e r a t u r a s  p a r a  e l  

e s t u d i o  c i n é t i o o ,  p o r q u e  e n  e s t a s  c o n d i c i o n e s  e l  r e n d i m i e n ­

t o  de  b u t i l e n o s  e s  i n s i g n i f i c a n t e  ; a  e s t a s  t e m p e r a t u r a s  s e  

t i e n e  u n a  e l e v a d a  s e l e c t i v i d a d  e n  l a  f o r m a c i ô n  t o t a l  de  a -  

m i n a s  y ,  p o r  o t r a  p a r t e ,  m a y or  e x a c t i  t ud e n  l o s  r e n d i m i e n ­

t o s  d e  l a s  a m i n a s .  ( E l  e r r o r  r e l a t i v o  d e l  r e n d i m i e n t o  de  b u ­

t i l e n o s  I n f l u y e  muy p o c o  s o b r e  l o s  l i m i t e s  de  e r r o r  de  1 o s  

r e s t a n t e s  p r o d u c t o s , c u a n d o  e l  r e n d i m i e n t o  d e  b u t i l e n o s  e s  

d e l  1 - 5 i ( ;  e n  c a m b i o ,  s u  i n f l u e n c i a  e s  a p r e o i a b l e  c u a n d o  l o s  

r e n d i m i e n t o s  de  b u t i l e n o s  s o n  s u p e r i o r e s  a l  2fwJ) .

En s e g u n d o  l u g a r ,  s e  s e l e c o i o n a r o n  l a s  r e l a c i o n e s  

m o l a r e s  a m o n l a c o / n - b u t a n o l , 4 ,  6 ,  y  9 ;  p a r a  e s t o n  v a l o r e s ,  

l a  p r o p o r o i ô n  de  a m i n a  t e r c i a r i a  qu e  ne  o b t i e n s  e s  r e l a t i v a -  

m c n t e  p e q u e f i a ,  mi e n t r a s  qu e  l a  de  l a s  a m i n a s  p r i m a r i a  y s e ­

c u n d a r i a  ( p r o d u c t o s  de  may or  c o n s u m o )  e s  m a y o r .  En l a s  P l g u -
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r a s  6 . 8  y  6 . 9  s e  o b s e r v a  e f - e o t i v a m e n t e , q u e  e l  r e n d i m i e n t o  

y  s e l e n t i v i d a d  d e  l a  t r i b u t ! l a m i n a  p a r a  RM -  ? ,  s o n  s i m i l a -  

r e s  a  l o s  d e  l a  r n o n o b u t i l a m i n a .  A s l m i s m o , p u e d e  o b s e r v a r s e  

q u e  e l  r e n d i m i e n t o  y  s e l e c t i v i d a d  c o n j u n t o s  d e  l a s  a m i n a s  

p r i m a r i a  y  s e c u n d a r i a  y a  n o  p u e d e  a u m e n t a r  m u c h o  p a r a  r e l a -  

c i o n e s  m o l a r e s  s u p e r i o r e s  a  9 .  P o r  o t r a  p a r t e ,  a u n q u e  c o n  

r e l a c i o n e s  m o l a r e s  s u p e r i o r e s  a  9 e l  r e n d i m i e n t o  e n  a m i n a s  

p r i m a r i a  y  s e c u n d a r i a  s é r i a  l i g e r a m e n t e  s u p e r i o r  a l  o b t e n i -  

do  c o n  RM -  9 ,  l a  p r o d u c c l A n  d e  a m i n a s  s é r i a  m e n o r ;  a d e m â s , 

e n  l a  i n d u s t r l a  e s t o  e x i g i r l a  r e c i r c u l a r  u n a  g r a n  p r o p o r c i o n  

de  a m o n l a c o  s i n  r e a c c i o n a r ;  p o r  e l l o ,  l a s  c o n d i c i o n e s  mas  

d e s s a b l e s  d e s d e  u n  p u n t o  d e  v i s t a  i n d u s t r i a l  d e b e n  e n c o n t r a r -  

s e  e n  l a s  p r o x i m i d a d e s  de  l a s  r e l a c i o n e s  m o l a r e s  s e l e c c i o n a -  

d a s ,  d e  a c u e r d o  c o n  l a s  o r i e n t a c i o n e s  q u e  s e  i n d i c a n  e n  l a  

b i b l i o g r a f l a .

P o r  u l t i m o ,  l a  v a r i a b l e  o M/ Pg  e s t a  f i j a d a

e n  c i e r t o  modo p o r  e l  t am af l o  d e l  r e a c t o r ,  c o n d i o i o n a d o  e n  

n u e s t r o  o a s o  a l  h a b i t u a i  e n  r e a c  t o r e s  d e  l a b o r a t o r i  o . O t r o  

f a c t o r  d e c i s i v o  d e  l o s  v a l o r e s  p e r m i s i b l e s  p a r a  e s t a  v a r i a ­

b l e ,  e n  l o s  r e a c  t o r e s  c a t a l l t i c o s  d e  l e c h o  f l u l d i z a d o ,  e s  

e l  t amaPio de  p a r  t l c u l a  d e l  c a t a l i z a d n r  ; e s t e  d e  t e r m i n a  l a s  

v e l o c i d a d e s  l i n e a l e s  m i n i m a  y  m a x i m a  de  l o s  g a s e s  y ,  p o r  

t a n t o ,  l o s  c a u d a l e s  m l n i m o  y  m â x l m o  p a r a  u n a  s e o c i ô n  d a d a  

d e l  r e a c t o r .  En e l  p r e s e n t s  t r a b a j o  s e  h a  e l e g l d o  u n  t a m a h o  

d e  p a r  t l c u l a  r e l a t i v a m e n t e  p e q u e f i o  ( 1 0 5 - 2 1 0yPi ) i d e  e s t a  f o r ­

ma,  s e  p u e d e n  u t i l i z a r  v e l o c i d a d e s  l i n e a l e s  r e d u c i d a s  y ,  p o r  

c o n s i g u i e n t e , t i e m p o s  d e  c o n t a c t e  r e l a t i v a m e n t e  e l e v a d o s ,  

d e n t r o  d e  l a  r e s t r i c c i o n  I m p u e s t a  p o r  e l  t a m a R o  d e l  r e a c t o r .

En d e f i n i t i v a ,  l o s  v a l o r e s  de  M / P ^ g  q u e d a r o n  1 i m i -  

t a d o s  p o r  u n  v a l o r  m âx l m o  1 I g e r a m e n t e  s u p e r i o r  a  2 0 0  K g / m o l ­

K g / h r .  E s t e  l i m i t e  é q u i v a l e  a  v a l o r e s  d e  M/ Fg  d e  1 0 0 0 ,  1 5 0 0  

y  2 0 0 0  K g / m o l K g / h r  a p r o x i m a d a m e n t e ,  p a r a  l a s  r e s p e c  t i  v a s  r e ­

l a c i o n e s  m o l a r e s  u t i l l z a d a s ,  4 ,  6 y  9 .

En l o s  i n t e r v a l e s  de  v a l o r e s  d e  M/Py^g a b a r c a d o s  

e n  e s t a  i n v e s t i g a c i o n , l a s  c u r v a s  d e  l o s  r e n d i m i e n t o s  de  p r o ­

d u c t o s  p r e s e n t a b a n  m â x i m o s ,  o m o s t r a b a n  u n a  s u a v e  t e n d e n c i a  

a s c e n d e n t s  e n  s u  t r a m o  f i n a l ,  s e g û n  p u e d e  o b s e r v a r s e  e n  l a s
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F i g u r a s  6 . 1 1  y  a l g u i e n t e s  ( A p a r t a d o  6 . 5 . 2 ) .  P o r  e l l o ,  o a b e  

p e n a a r  q u e  u n  p o s t e r i o r  i n c r e m e n t o  e n  e l  v a l o r  d e  M/ Fg  r e s -  

p e o t o  a  l o s  v a l o r e s  m â x i m o s  u t i l i z e d o s  t e n d r i a  muy p o o s  i m-  

p o r t a n o i a  p r â c t i o a .

6 . 5  E3T1IDI0 CINETIOO

6 . 5 . 1  INFLUENCIA DE LA3 ETAPA3 DE TRAN3FERENCIA DE MATERIA

3 e  e f e c t u a r o n  e x p e r i m e n t o s  p a r a  e s t u d i a r  l a  p o s i -  

b l e  i n f l u e n c i a  d e  l a s  e t a p a s  d e  t r a n s f e r e n c i a  d e  m a t e r i a  d e  

l o s  r e a c c i o n a n t e s  d e s d e  l a  m a s a  g a s e o s a  h a s t a  l a  s u p e r f i c i e  

d e l  c a t a l i z a d o r ,  y  d e  l o s  p r o d u c t o s  d e s d e  l a  s u p e r f i c i e  c a -  

t a l i t i c a  h a s t a  l a  m a s a  g a s e o s a .  En  e s t a  s e r l e  de  e x p e r i m e n ­

t o s  s e  v a r i é  e l  c a u d a l  d e  l o s  g a s e s  r e a c c i o n a n t e s ,  m a n t e n i e n -  

d o  c o n s t a n t e s  l a s  d e m â s  v a r i a b l e s .  L o s  r e s u l t a d o e  o b t e n i d o s  

s e  h a n  p r e s e n t a d o  e n  l a  T a b l a  5 . 6 ,  y  s e  m u e s t r a n  g r â f i c a m e n -  

t e  e n  l a  F i g u r a  6 . 1 0 ;  e n  e l l a  s e  h a n  r e p r e s e n t a d o  l o s  d i v e r ­

s e s  r e n d i m i e n t o s ,  | ^ , f r e n t e  a  l a  v e l o c i d a d  l i n e a l  d e  l o s  

g a s e s ,  u .

En  e s t e  c a s o , e n  e l  i n t e r v a l o  de  v e l o c i d a d e s  i n ­

v e s t i g a d o  r e s u l t a n  r e c t a s  h o r i z o n t a l e s ,  l o  c u a l  d e m u e s t r a  

q u e  l a s  e t a p a s  d e  t r a n s f e r e n c i a  d e  m a t e r i a  n o  a f e c t a n  a  l a s  

v e l o c i d a d e s  d e  r e a c c i ô n .  De h a b e r  i n f l u i d o ,  a l  i n c r e m e n t a r  

l a  v e l o c i d a d  d e l  g a s  h u b i e r a n  r e s u l t a d o  l i n e a s  a s c e n d e n t e s , 

i n d i c a t i v a s  d e l  a u m e n t o  d e  l o s  r e n d i m i e n t o s  a l  d i s m i n u i r  e l  

e s p e s o r  d e  l a  p e l l c u l a  e s t a c i o n a r i a  d e  g a s  e x i  s  t e n t e  s o b r e  

l a  s u p e r f i c i e  c a t a l l t i c a .

P o r  o t r o  l a d o ,  e s t a  c o n c l u s i o n  e s  v a l i d a  e n  l a s  

c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  e s t u d i a d a s ; e n  p a r t i c u l a r ,  e s  

v â l i d a  p a r a  u n a  t e m p e r a t u r a  d e  r e a c c i ô n  d e  5 5 0 9 C ,  ()ue f u é  

l a  t e m p e r a t u r a  m â x i m a  s e l e c c i o n a d a  p a r a  l o s  e x p e r i m e n t o s  

c i n é t i o o s .  A h o r a  b i e n ,  l a  p o s i b i l i d o d  de  q u e  e s t a s  e t a p a s  

d e  t r a n s f e r e n c i a  e j e r z a n  a l g u n a  i n f l u e n c i a  s o b r e  l a  v e l o c i ­

d a d  d e  r e a c c i ô n  e s  m a y o r  p a r a  t e m p e r a t u r a s  e l e v a d a s ; e f e c -
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FIGURA 6 .  1 0 .  I n f l u e n c i a  d e  l a s  e t a p a s  d e  t r a n s f e r e n c i a  de  

m a t e r i a .

t i v a m e n t e ,  l a  v e l o c i d a d  d e  r e a c c l A n  a u m e n t a  c o n  l a  t e m p e r a ­

t u r a  m u ch o  m as  r a p i d a m e n t e  q u e  l a  d e  t r a n s f e r e n c i a  d e  m a t e ­

r i a ,  p o r  l a  d e p e n d e n o i a  s x p o n e n c l a l  d e  a q u é l l a  c o n  l a  t e m p e ­

r a t u r a ;  s e  d e d u c e ,  p u e s ,  q u e  s i  a  3 5 0 8 0  l a s  e t a p a s  d e  t r a n s ­

f e r e n c i a  d e  m a t e r i a  n o  i n f l u y e n  s o b r e  l a  v e l o c i d a d  d e l  p r o -  

c e s o ,  t a r a p o c o  i n f l u i r a n  a  t e m p e r a t u r a s  m e n o r e s .

Como l o s  e x p e r i m e n t o s  c i n é t i o o s  s e  e f e c t u a r o n  a  

t e m p e r a t u r a s  i g u a l e s  o i n f e r i o r e s  a  3 5 0 8 0 ,  y  c o n  v e l o c i d a ­

d e s  l i n e a l e s  s l t u a d a s  e n  l a  z o n a  c e n t r a l  d e l  i n t e r v a l o  e s -  

t u d l a d o ,  s e  t i e n e  l a  s e g u r l d a d  d e  q u e  l a  i n f l u e n c i a  d e  l a s  

e t a p a s  d e  t r a n s f e r e n c i a  s o b r e  lorn d a t o s  c l n é t i c o s  p r e s e n t a -  

d o s ,  y  s o b r e  l a s  v e l o c i d a d e s  d e  r e a c c i ô n ,  e s  n u l a .
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E n  l a s  F i g u r a s  6 . 1 1  a  6 . 2 ?  s e  h a n  r e p r e n e i i t a d o  

g r a f i o a m e n t e  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  r e f l e a d o s  e n  

l a s  T a b l a s  5 . 1 1  a  5 . 1 4 .  En e l  A p é n d i o e  0 . 0  n e  d a  n u e n t a  de  

l a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  a n a ] I t i c a s  d e  e s t a s  c u r v a a  m e d l a n t e  

e c u a c i o n e a  p o l l n ô m i c a s , y  d e  s u s  p e n d i e n t e s  o v e l o c i d a d e s  

n e t a s  d e  r e a c c i ô n .

Gon ü b j e  t o  d e  f a c i l i t a r  l a  i n t e r p r e t a c i ô n  d e  d i ­

c h o s  r e s u l t a d o s , y  f i j a r  p u n t o n  d e  p a r t i d a  r a z o n a b l e s  p a r a  

t r a t a r  d e  e s t a b l e c e r  e l  m e c a n i s m o  y  l a s  e c u a c i o n o s  d e  v e l o ­

c i d a d ,  s e  d e s t a c a n  l o s  s i  g u i e n t e s  h e c h o s  e x p é r i m e n t a l e s :

1) A l  i n t r o d u c i r  e n  e l  r e a c t o r  c a u d a l e s  s e m e  j a n t e s  a  

l o s  d e  l o s  e x p e r i m e n t o s  c l n é t i c o s ,  c o n  u n a  r e l a c i ô n  

m o l a r  a m o n f a c o / n - b u t a n o l  i g u a l  a  4 , 4 0 ,  l a  f o r m a c i ô n  

d e  a m i n a s  y  b u t i l e n o s  e s  n u l a  a  3 5 0 8 G  y  e n  f a s e  h o -  

r a o g é n e a ;  p o r  e l  c o n t r a r i o ,  e n  p r e s e n c  i a  d e  s i l i c a t o  

a l u m i n i c o  s i  s e  p r o d u c e n  e s t o s  c o m p i l e s  t o n . En c o n s e -  

c u e n c i a ,  d i c h a s  r e a c c i o n e s  s o n  c a t a l l t i c a s .

2 )  I l a c l e n d o  p a s a r  v a p o r e s  d e  n - b u t a n o l  a  t r a v é s  d e  1 a  

m a s a  c a t a l l t i c a  a  3 6 0 8 0  y  e n  a u s e n c i a  d e  a m o n f a c o ,  

s e  o b t i e n e n  b u t  1 1 e n o s . F o r  t a n t o ,  n o  c a b e  d u d a  d e  

q u e  e l  a l c o h o l  s e  a d s o r b s  s o b r e  e l  c a t a l i z a d o r .

3 )  Se  h a  c o m p r o b a d o  e x p e r i m e n t a l m e n t e  q u e ,  e n  p r e s e n -  

c i a  d e  s i l i c a t o  a l u m i n i c o ,  t i e n e n  l i i a a r  l a s  r e a c c i o ­

n e s  ( a ) ,  ( b ) ,  ( c ) ,  ( d ) ,  ( e )  y  ( f )  i n d i c a d a s  e n  e l

e s q u e m a  a d j u n t o .  En e s t e  e s q u e m a  f i g u r a n  1 n s  r e a c c i o -  

n a n t e s  i n t r o d u c i d o s  e n  e l  r e a c t o r  e n  d i v e r s a s  p r u e -  

b a s  y  l o s  p r o d u c  t o n  c o r r e s p o n d  l e n t e s  a  c a d a  c a s o , 1 n s  

c u a l e s  s e  d e t e c t a r o n  p o r  c r o m a t n g r a f l a  e n  f a s e  g a s e o ­

s a .  La  r e a c c i ô n  ( c )  p u e d e  1n t e r p r c t a r s e  e n  e l  s e n t i  do 

d e  q u e  e n  u n a  p r i m e r a  c t a p a  l a  m o n n - n - b i i  1 11 ami  n a  y e l  

a g u a  f o r m a n  b u t a n o l  y  a m o n f a c o .  En u n a  s e g i i n d a  e t a p a ,  

e l  a l c o h o l  p r o d u c i d o  r e a c c i o n a  c o n  l a  n - b u t i l a m i n a  

p r i m a r i a  p a r a  d a r  l u g a r  a  l a  a m i n a  s e c u n d a r i a .
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FIGURA 6 . 1 1 .  K x p e r i m e n t o o  c i n é t i c o n .  Gi irvan de r e n d i m i e n t o s î
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FIGURA 6 . 1 2 .  Kxp er i men tog  o i n é t l c o s .  Curvaa de r e n d l m l e n t o n
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P I OURA 6 . 1 3 .  E x p e r i m e n t o s  c l n é t i c o o .  U u r v a a  d e  r e n d i m i e n t o s
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P I OURA 6 . 1 4 .  E x p e r i m e n t o s  c i n é t i o o s .  Cnrvns de r e n d i m i e n t o s
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FIGURA 6 . 1 5 -  E x p e r i m e n t o s  c l n é t i c o s .  C u r v a s  <ie r e n d i m i e n t o s
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FIGURA 6 . 1 6 .  E x p é r i m e n t e s  c l n é t i c o s .  Curvas  de r e n d i m i e n t o s
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FIGURA 6 . 1 7 .  E x p e r i m e n t o a  c i n é t i c o a .  C u r v a a  de r e n d l i n i e n t o a
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FIGURA 6 .  10.  Ex per l raentoa  c i n é t i c o . a .  Curvaa de re n d l t n i e n to a
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f i g u r a  6 .  19.  K x p e r i m e n t o B  c l n é t i c o s .  C u rv a a  cie r e n d i m i e n t o s

100

RM

- O -

4000 800 1200 1600 2000 2400

FIGURA 6 .  20 .  K x p e r i m e n to s  c i n é t i o o s .  Curvas  de r e n d i m i e n t o s
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FIGURA E x p e r i m e n t o s  c i n é t i o o s .  Curvas  de r e n d i m i e n t o s
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d ) Se  p r e p a r e  i i n a  c o l u m n a  c r oma  t o / ; r é r  i e a  e n p e e  i a l . ,  c o n  

u n  t u b o  <le a e e r o  i n o x i d a b l e  d e  4 mm d e  d i é m e t r o  i n ­

t e r i o r  y  1 6 3 0  mm d e  l o n g ! t u d ;  e l  r e l l e n o  de  e s t a  c o -  

l u t n n a  e s t a b a  e o n s  t i  t u  i d o  p o r  l a s  p a r t [ o u i  a s  d e i  s i -  

l i c a t o  a l u m i n i c o  q u e  n e  e m p l e a b a  como c a t a l i  c a d o r .

Un a  vex.  c o l o c a d a  e n  e l  c r o m a  t o f ^ r a l o , s e  c a l e n t ô  h a s ­

t a  3 5 0 9  y  40 09( 1,  y  s e  i n y e c t a r o n  mue s t r a s  d e  l o s  d i ­

v e r s e s  r e a c c i o n a n t e s  y p r o d u c t o s .  Al i n y e c t a r  a m o n l a ­

c o  y  b u t e n o s ,  a  d i c h a s  t e m p e r a t u r a s  s e  o b t u v i e r o n  

c r o r a a t o g r a m a s  c o n  p i c o s  muy a g u d o s  y  s i m é t r i c o s , c o n  

t i e m p o s  d e  r e t e n c i ô n  muy p e q u e f l o s .  L o s  c o m p u e s t o s  l i ­

q u i d e s  ( n - b u t a n o l ,  l a s  t r è s  a m i n a s  y  e l  a g u a )  s e  c o m -  

p o r t a r o n  d e  modo d i s t i n t o ,  a u n q u e  s e me  j a n t e  e n t r e  s i :  

l o s  p i c o s  a p a r e c l a n  r e l a t i v a m e n t e  p r o n t o  a  4 0 0 9 0 ,  p e ­

r o  e r a n  muy a n c h o s  y  p r e s e n t a b a n  u n a  " c o l a "  p r o l o n -  

g a d a ;  a  3 5 Q 9 C , l o s  p i c o s  d e  l o s  c o m p u o s t o s  l i q u i d e s  

s e  a c h a t a b a n  e x t r a o r d i n a r i a m e n t e , y  l a  1 I n e a  d e  b a s e  

t a r d a b a  m u c h o  t i e m p o  e n  r e c u p e r a r  s u  p o s i c i é n  n o r m a l .

De e s t o s  e n s a y o s  c r o m a t o g r a f i c o s  p u e d e n  e x t r a e r s e  l a s  

s i g u i e n  t e s  c o n c l u s i o n e s :

-  A t e m p e r a t u r a s  e l e v a d a s ,  e l  a m o n l a c o  y  e l  b u t e n o  n o  

s e  a d s o r b e n  a p r e c i a b l e m e n t e  s o b r e  e l  c a t a l i  ? , a d o r  o ,  

e n  t o d o  c a s o ,  s e  a d s o r b e n  y  d e s o r b e n  muy r - a p i d a m e n t e .

-  La d e s o r c i o n  d e  l o s  o o m p u e s t o s  l l c p i l d o s  m è n e i o n a d o s  

e s  l e n t a ,  s o b r e  t o d o  a  t e m p e r a t u r a s  i n f e r i o r e s  a  

4009(1.

En p r i n c i p i o ,  c a b e  p u e s  e x p l l c a r  l o s  r e s u l t a d o s  o b -  

t e n i d o s  e n  l o s  e x p e r i m e n t o s  c l n é t i  c o s  admi  t i  e n d n  q u e  t i e n e n

l e n t e s r e a c c i o n e s :

ROH + NH^ RNHg 4 HpO

non + RNHp RpWi + HpO

ROH + RpMH =ï-r*r R^N 4- H^O

2R0H + NH,. R^mi 4 RHpO

3 ROH 1 NH^ - , - T z R^N 4 3HgO

fJH^ + R^N RKHj, 4 RjNH
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NH^ + R^NH 2RNH^

RMtg + R^N = z î r  PR^NH

ROH Z T : ^  R '  + HgO

d o n d e  R r e p r e s e n t s  e l  g r u p o  C H ^ - C H ^ - O H ^ - O H g -  , y  R '  , u n a  

m o l é c u l a  d e  b u t e n o .

S i n  e n t r a r  e n  mas  d e t a l l e s ,  r é s u l t a  é v i d e n t e  q u e  

- e n  p r i n c i p i o -  e s t e  c o n j u n t o  d e  r e a c c i o n e s  e s t a  d e  a c u e r d o  

c o n  l o s  h e c h o s  e x p é r i m e n t a l e s  ; a s l m i s m o ,  p o d r l a  e x p l i c a r  

l o s  m â x i m o s  d e  l a s  c u r v a s  d e  d l s t r i b u c i ô n ,  r a e d i a n t e  l a s  d i -  

v e r s a s  r e a c c i o n e s  d e  f o r m a c i ô n  y  d e s a p a r i c i ô n  d e  a m i n a s .

A u n q u e  e n  e l  r e a c t o r  s e  p r o d u c e n  t r è s  b u t e n o s  ( b u ­

t e n o -  1,  b u t e n o - 2 , c i s  y  b u t e n o - 2 , t r a n s ) s e g û n  s e  h a  c o m p r o b a ­

do e x p e r i m e n t a l m e n t e , n o  s e  h a n  d e t e r m i n a d o  l o s  r e n d i m i e n t o s  

d e  c a d a  u n o  d e  e l l o s .  C a r e c l a  e s t o  de  i n t e r é s ,  p u e s  l o s  p r o ­

d u c t o s  p r i n c i p a l e s  d e  e s t e  p r o c e s o  d e  d e s h i d r a t a c i ô n  s o n  l a s  

a m i n a s ,  y  e r a  s u f i o i e n t e  c o n s i d e r a r  l o s  t r è s  i s ô m e r o s  c o n -  

j u n t a m e n t e . P o r  e s t a  r a z ô n ,  s e  c o n s i d é r a  u n a  s o l a  r e a c c i ô n  

d e  f o r m a c i ô n  d e  b u t e n o s  e n  l u g a r  d e  t r è s  ( u n a  p a r a  c a d a  i s ô -  

r a e r o )  .

T e n i e n d o  e n  c u e n t a  l a s  o b s e r v a c l o n e s  a n t e r i o r e s ,  

y  c o n s i d e r a n d o  l o s  d i f e r e n t e s  p a s o s  a  t r a v é s  d e  l o s  c u a l e e  

s e  a d m i t e  q u e  t i e n e  l u g a r  u n a  r e a c c i ô n  c a t a l i z a d a  p o r  s o i  1 -  

d o s ,  l a s  d i v e r s e s  r e a c c i o n e s  t r a n s c u r r i r â n  e n  g e n e r a l  m e d i a n ­

t s  l a s  s i g u i e n t e s  e t a p a s :

1)  T r a n s f e r e n c i a  e x t e r n a  d e  l o s  r e a c c i o n a n t e s , d e s d e  l a  

m a s a  p r i n c i p a l  d e l  f 1 u i d o  h a s  t a  l a  s u p e r f i c i e  e x t e r n e  

d e l  c a t a l i z a d o r .

?.) Di f  u s i ô n  i n t e r n a  d e  l o s  r e a c c i o n a n t e s  e n  l o s  p o r o s  

d e l  c a t a l i z a d o r .

3 )  A d s o r o i ô n  q u i m i c a  d e l  n - b u t a n o l  s o b r e  l a  s u p e r f i c i e  

d e l  c a t a l i z a d o r .

4 )  A d s o r o i ô n  q u i m i c a  d e l  a m o n f a c o  s o b r e  e l  c a t a l i z a d o r .

5 )  R e a c c i ô n  s u p e r f i c i a l  d e l  a l c o h o l  a d s o r b i d o ,  c o n  f o r ­

m a c i ô n  d e  b u t e n o s .
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f>) R e a c c i ô n  c l m n l t é n e a  c o n  l a  a n t e r i o r ,  e n t r e  e l  n - h n -  

t a n o l  a d s o r b i d o  y  e l  a m o n l a c o  ( e s t e  u l t i m o ,  a d s o r b i ­

d o  o e n  f a s e  g a s e o s a )  s e g u i d a  d e  r e a c c i ô n  e n t r e  l o s  

o o m p u e s t o s  a d s o r b i d o s , p a r a  o r i g i n a r  f i n a l m c n t e  l a s  

t r è s  a m i n a s .

7 )  D e s o r c i o n  q u i m i c a  d e  1 o s  b u t e n o s .

8 )  D e s o r c i ô n  q u i m i c a  d e  l a s  a m i n a s  y  e l  a g u a .

9 )  D i f u s l ô n  i n t e r n a  d e  l o s  p r o d u c t o s  de  r e a c c i ô n  e n  l o s  

p o r o s  d e l  c a t a l i z a d o r .

1 0 )  T r a n s f e r e n c i a  e x t e r n a  d e  l o s  p r o d u c t o s  d e  r e a c c i ô n  

d e s d e  l a  s u p e r f i c i e  d e l  c a t a l i z a d o r  h a s t a  l a  m a s a  

p r i n c i p a l  d e l  f l u i d e .

A u n q u e  l a  v e l o c i d a d  d e  u n a  r e a c c i ô n  d e p e n d s  d e  l a  

d e  c a d a  u n a  d e  l a s  e t a p a s  s u c e s i v a s  q u e  i n t e r v i e n c n  e n  a q u é ­

l l a ,  u n a  d e  é s t a s  e s  a  v e c e a  m u c h o  mas  l e n t a  q u e  1 a s  d e m â s .  

Es  t a  e t a p a  mâs  l e n t a  o c o n t r ô l a n t e  e s  e n t o n c e s  l a  q u e  d e  t e r ­

m i n a  e s e n c i a l m e n t e  l a  v e l o c i d a d  d e  l a  r e a c c i ô n  g l o b a l .  F o r  

t a n t o ,  s i  e n  u n a  r e a c c i ô n  e x i s t e  u n a  e t a p a  c o n t r ô l a n t e ,  p u e ­

d e  a d m i t i r s e  q u e  s u  v e l o c i d a d  e s  i g u a l  a  l a  de  l a  e t a p a  c o n ­

t r ô l a n t e .

C i e r t a m e n t e ,  n o  e x i s t e  r a z ô n  a l g u n a ,  e n  p r i n c i p i o ,  

p a r a  q u e  u n a  s o l a  e t a p a  c o n t r ô l e  u n a  r e a c c i ô n  d e t e r m i n a d a ;  

p u e d e n  s e r  d o s  o m âs  l a s  e t a p a s  c o n t r ô l a n t e s ,  o n o  e x i s t i r  

n l n g u n a  p o r  i n f l u i r  t o d a s  e l l a s  a p r e c i a b l e m e n t e  e n  l a  r e a c ­

c i ô n  g l o b a l . No o b s t a n t e ,  s i e m p r e  c o n v i e n s  i n t e n t e r  d e s c r i -  

b i r  e l  c o m p o r t a m i e n t o  c i n é t i c o  a d m i t i e n d n  q u e  h a y  u n a  e t a p a  

c o n t r ô l a n t e ,  p o r q u e  e n t o n c e s  r e s u l t a n  e c u a c i o n e s  de  v e l o c i ­

d a d  m â s  s e n c i l i a s  q u e  a l  c o n s i d é r e r  v a r i a s  e t a p a s  c o n t r ô l a n ­

t e s  .

Se  t r a t a  a h o r a  d e  d e t e r m i n e r  l ô g l c a m e n t e  q u e  é t a ­

p e s  t i e n e n  m a y o r e s  p r o b a b i l i d a d e s  d e  s e r  c o n t r ô l a n t e s  e n  e s ­

t e  s i s t e m a .  A e s t e  r e s p e c t e ,  l a s  c o n c l u s i o n e s  s o n  l a s  s l -  

g u i e n  t e s  :

a )  A n t e r i o r m e n t e  s e  h a  d e m o s  t r a d o  q u e  e n  l a s  c o n d i c i o n e s  

e x p é r i m e n t a l e s  u t l l i z a d a s ,  l a s  e t a p a s  d e  t r a n s f e r e n -
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c i a  e x t e r n a  d e  r e a o o i o n a n t e n  y p r o d u c t o g  o a r e c e n  d e  

i n f l u e n c i a  o o b r e  l a o  v e i n e j  d a d e s  d e  r e a c c i ô n .  P o r  l o  

t a n t o ,  e s t a s  e t a p a s  no  p u e d e n  s e r  c o n t r ô l a n t e s .

b )  C o n s i d e r a n d o  e l  r e d u c i d o  t am af lo  d e  l a s  p a r t i c u l e s

d e l  c a t a l i z a d o r ,  l a  I n f l u e n c i a  d e  l a  d i f u s l ô n  i n t e r n a  

s o b r e  l a  v e l o c i d a d  d e  r e a c c i ô n  s e r a  d e s p r e c i a b l e . P o r  

e l l o ,  s e  d e s c a r t a n  como p n s j b l e s  e t a p a s  c o n t r ô l a n t e s  

l a  d J f u s i o n  i n t e r n a  d e  l o s  r e a c c i o n a n t e s  y  l a  d i  f u ­

s i o n  i n t e r n a  d e  l o s  p r o d u c t o s .

c )  T a m p o c o  d e b e  s e r  c o n t r ô l a n t e  l a  e t a p a  d e  a d s o r o i ô n  

d e l  n - b u t a n o l , n i  l a  d e l  a m o n i a c o ,  n i  l a s  d e  l a s  a m i -  

n a s ,  d a d a  l a  r a p i d e ? ,  o f a c i l i d a d  o o n  q u e  t i e n e n  l u g a r  

e s t e s  f e n ô m e n o s ,  s e g û n  s e  b a  i n d i c a d o  c o n  a n t e r i o r i d a d .

d )  En c a m b i o ,  t i e n e n  p o s i b i 1 i d a d e s  de  s e r  c o n t r ô l a n t e s  

l a  d e s o r c i ô n  d e l  a g u a  o l a  d e  l a s  a m i n a s ,  f e n ô m e n o s  

m u ch o mâs  l e n t o s  q u e  I o n  d e  a d s o r o i ô n .  T a m b i é n  e s  p r o ­

b a b l e  q u e  a c t û e n  como c o n  t  r o i  .an t e s  l a s  e t a p a s  d e  r e a c ­

c i ô n  q u i m i c a  s u p e r f i c i a l .

6 . 3 . 3  VELOCIDADES I N I C I ALES DE REACCION

L a s  v e l o c i d a d e s  i n l c i a l e s  de  r e a c c i ô n  s e  h a n  d e t e r ­

m i n a d o  d e  d o s  f o r m a s .  P a r a  r e l a c i o n e s  m o l a r e s  a r a o n i a c o / n - b u -  

t a n o l  i g u a l e s  a  4 , 6  y  9 ,  s e  h a n  c a l c u l a d o  l a s  p e n d l e n t e n  d e  

l a s  t a n g e n t e s  a  l a s  c u r v a s  d e  l o s  r e n d i m i e n t o s  f  r e n t e  a  

e n  e l  o r i g e n  d e  c o o r d e n a d a s ;  e s t a s  p e n d i e n t e s  s e  i ian  a v e r i -  

g u a d o  m a t e m â t i c a m e n t e , s u s  t i  t u y e n d o  e l  v a l o r  M/P^j -  0  e n  l a s  

c o r r e s p o n d ! e n t e s  f u n o l o n e n  p a r a b ô l i c a s  r e p r é s e n t a t i v a n  d e  1 a n  

v e l o c i d a d e s  d e  r e a c c i ô n  ( A p é n d i c e  9 - R ) .

Con o b j e t o  d e  t e n e r  man d a  t  o n de  l a s  v c l o c i d a d e s  1 -  

n i c i . a l e n ,  ne  e f e c t u a r o n  d i v e r n o n  e x p e r i m e n t o s  c o n  t i e m p o s  d e  

c o n t a c t e  p e q u e f l o s  y  r e l a c i o n e s  m o l a r e s  i n f e r i o r e s  a  4 .  En l a  

T a b l a  ' 5 . 1 5  s e  r e f l e . j a r o n  I o n  c o r  r e s p o n d  l e n t e s  r e n d i m i e n t o s .  

P a r a  r e l a c i o n e s  m o l a r e s  a m o n i a c o / n - b u t a n o l  i g u a l e s  a  0 , 3 ,  1 

y  2 a p r o x i m a d a m e n t e ,  l a s  v e l o c i d a d e s  i n i c i a l e s  s e  l ia n  c a l  e u -
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l a d o  o o n  l o s  d a t o s  d e  l a  T a b l a  5 - 1 5 ,  d l v i d i e n d o  l o s  r e n d i -  

m i e n t o s  p o r  l a  r e l a c i ô n  M / P ^ . A f i n  d e  e x p r e n a r  t o d a s  l a s  

v e l o c i d a d e s  como m o l e s  d e  l o s  p r o d u c t o s  q u e  s e  f o r m a n  p o r  

c a d a  1 0 0  m o l e s  d e  a l c o h o l ,  e l  c o c i e n t e  a n t e r i o r  s e  h a  d i v i -  

d i d o  p o r  2 6 p o r  3 e n  e l  c a s o  d e  l a s  a m i n a s  s e c u n d a r i a  o 

t e r c i a r i a ,  r e s p e c t i v a m e n t e .

L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s e  p r e o e n t a n  e n  l a  T a b l a  

6 . 1 .  En  e s t a  t a b l a ,  RM r e p r é s e n t a  l a  r e l a c i ô n  m o l a r  a m o n i a -  

c o / n - b u t a n o l  e n  e l  a l i m e n t e  ; Pj^, l a  p r e s l ô n  p a r c i a l  d e l  n -  

b u t a n o l  e n  e l  a l i m e n t e  ( a t m ô s f e r a s ) ; R ^ ,  R^^, R^ ,  R.  ̂ y  R ^ , 

l a s  v e l o c i d a d e s  d e  r e a c c i ô n  c o r r e s p o n d l e n t e s  a l  b u t a n o l ,  a  

l a s  a m i n a s  p r i m a r i a ,  s e c u n d a r i a  y  t e r c i a r i a ,  y  a  l o s  b u t e n o s ,  

r e s p e c t i v a m e n t e ; e l  s u b i n d i c e  o i n d i c a  q u e  s e  t r a t a  d e  l o s  

c o r r e s p o n d i e n t e s  v a l o r e s  i n i c i a l e s .  E s t a s  v e l o c i d a d e s  s e  r e -  

p r e s e n t a r o n  g r â f i c a m e n t e  f r e n t e  a  p ^ ^ , y  s e  o b s e r v é  u n a  g r a n  

d i s p e r s i ô n  d e  l o s  p u n t o s .  P r o b a b l e r a e n t e , e s t a  d l s p e r s i ô n  s e  

d e b e  a l  g r a n  e r r o r  r e l a t i v o  c o n  q u e  v i e n e n  a f e c t a d o s  l o s  r e ­

s u l t a d o s  d e  l o s  a n â l i n i s  e n  e s t a s  c o n d i c i o n e s  ( c o n c e n t r a c i o -  

n e s  d e  a m i n a s  d e l  o r d e n  d e  0 , 1 - 1 ^ ) .  P o r  o t r o  l a d o ,  t o d o s  l o s  

e x p e r i m e n t o s  s e  e f e c t u a r o n  a  1 a t m ô s f e r a  d e  p r e s l ô n ;  e s t o  

s i g n i f i e s  q u e  l a  v a r i a c i ô n  d e  l a  p r e s l ô n  p a r c i a l  d e  l o s  r e a c ­

c i o n a n t e s  s e  r e a l i z ô  m o d i f i c a n d o  s o l  a me n  t e  l a  c o n c e n t r a c i ô n  

d e  l o s  r e a c c i o n a n t e s ;  e n  c o n s e c u e n c i a ,  de  a c u e r d o  c o n  Ya n g  y 

H o u g e n  ( 2 6 ,  2 7 ) ,  l a s  v e l o c i d a d e s  i n i c i a l e s  de  r e a c c i ô n  a s i  

e v a l u a d a s  s o n  i n s u f i c i e n t e s  p a r a  e s t a b l e c e r  e l  m e c a n i s m o  e n  

e s t e  p r o b l e m a  c o n c r e t e ,  e n  e l  q u e  i n t e r v i e n c n  r e a c c i o n e s  d e l  

t l p o  A + B R + S .

P o r  e s t a s  d o s  r a z o n o s ,  no  s e  p r e a e n t a n  l a s  g r é f i -  

c a s  a l u d i d a s  e n  e l  p â r r a f o  a n t e r i o r ;  a d e m â s ,  a u  u t i l i d a d  e s  

l i m i t a d a ,  y  l a s  c o n c l u s i o n e s  q u e  p u e d e n  e x t r a e r s e  c o n  e l l a s  

s e  p u e d e n  o b t e n e r  i g u a l m e n t e  m e d i a n t e  l a  T a b l a  6 . 1 .

I n t e r e s a  h a c e r  n o t a r  q u e  e n  d i c h a  t a b l a  n o  s e  o b ­

s e r v a  q u e  Rp ^ t i e n d a  a  a n u l a r s e .  E s  t o  n o  s u c e d e  p a r a  RM -  

-  4 ,  6 y  <1, n i  p a r a  r e l a c i o n e s  m o l a r e s  i n f e r i o r e s ;  ( n a t u r a l -  

m e n t e ,  R^g  y  R,p^ t e n d e r â n  a  s e r  n u l  a s  p a r a  r e l a c i o n e s

m o l a r e s  muy p e q u e P i a s  o muy g r a n d e s ) .  En g e n e r a l ,  c a b e  a f i r -
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TABLA 6 .1

VELOCIDADES I N I C I A L E S  DE HEACCION

_ RH_ ^Bo ^Bo ^Mo ^Do ” to

T e m p e r a t u r a d e  r e a c c i ô n  = 2 9 0 9C

9 , 0 6 0 , 0 9 9 - 0 , 0 3 9 7 0 , 0 1 8 5 0 , 0 0 7 6 0 , 0 0 0 7 0 , 0 0 3 8

6 , 0 3 0 ,  142 - 0 , 0 4 7 7 0 , 0 2 0 7 0 , 0 0 9 7 0 , 0 0 1 0 0 , 0 0 4 5
4 , 0 3 0 ,  199 - 0 , 0 5 9 5 0 , 0 2 2 2 0 , 0 1 3 3 0 , 0 0 1 7 0 , 0 0 5 3
2 , 0 1 0 , 3 3 2 - 0 , 0 3 3 8 0 , 0 2 7 2 0 , 0 0 3 3 0 , 0 0 0 , 0 0

0 , 9 9 0 , 5 0 3 - 0 , 0 4 3 6 0 , 0 3 3 9 0 , 0 0 5 2 0 , 0 0 0 , 0 0

0 , 3 2 0 , 7 5 8 - 0 , 0 2 8 6 0 , 0 1 7 4 0 , 0 0 5 6 0 , 0 0 0 , 0 0

T e m p e r a t u r a d e  r e a c c i ô n  -  3 1 0 BC

9 , 0 7 0 , 0 9 9 - 0 , 0 7 6 1 0 , 0 3 1 8 0 , 0 1 5 0 0 , 0 0 1 9 0 , 0 0 8 5

6 , 0 3 0 , 1 4 2 - 0 , 0 8 7 9 0 , 0 3 3 8 0 , 0 1 8 3 0 , 0 0 2 1 0 , 0 1 1 2

4 , 0 1 0 , 2 0 0 - 0 , 1 1 0 1 0 , 0 3 8 8 0 , 0 2 5 1 0 , 0 0 3 5 0 , 0 1 0 6

2 , 0 2 0 , 3 3 1 - 0 , 1 4 5 0 0 , 0 6 8 9 0 , 0 2 6 4 0 , 0 0 1 0 0 , 0 2 0 5

0 , 9 9 0 , 5 0 3 - 0 , 1 0 7 3 0 , 0 4 3 1 0 , 0 0 7 3 0 , 0 0 0 , 0 4 0 8

0 , 3 2 0 , 7 5 8 - 0 , 0 5 3 2 0 , 0 2 2 0 0 , 0 1 0 5 0 , 0 0 2 9 0 , 0

T e m p e r a t u r a d e  r e a c c i ô n  = 3 3 0 BC

9 , 0 5 0 , 0 9 9 - 0 , 1 2 1 7 0 , 0 4 4 5 0 , 0 2 2 4 0 , 0 0 2 2 0 , 0 2 5 8

6 , 0 4 0 ,  142 - 0 , 1 4 8 2 0 , 0 4 5 8 0 , 0 2 9 6 0 , 0 0 4 4 0 , 0 3 0 3

4 , 0 0 0 , 2 0 0 - 0 , 1 7 1 8 0 , 0 5 3 5 0 , 0 3 5 8 0 , 0 0 5 0 0 , 0 3 1 5

2 , 0 2 0 , 3 3 1 - 0 , 2 4 3 0 0 , 0 8 9 0 0 , 0 4 6 3 0 , 0 0 2 7 0 , 0 5 3 3

1 , 0 0 0 , 5 0 0 - 0 , 1 6 1 0 0 , 0 6 4 6 0 , 0 2 1 1 0 , 0 0 1 5 0 , 0 4 9 7

0 , 3 1 0 , 7 6 4 - 0 , 0 7 7 2 0 . 0 2 8 6 0 , 0 1 7 4 0 , 0 0 4 6 0 , 0

T e m p e r a t u r a d e  r e a c c i ô n  = 3 5 0 BC

8 , 9 8 0 ,  10 0 - 0 , 2 0 2 0 0 , 0 6 5 5 0 , 0 3 0 1 0 , 0 0 2 6 0 , 0 6 0 8

6 , 0 2 0 ,  142 - 0 , 2 3 1 0 0 , 0 6 5 ? 0 , 0 4 2 4 0 , 0 0 4 6 0 , 0 6 7 1

4 , 0 0 0 , 2 0 0 - 0 , 2 9 8 6 0 , 0 7 3 3 0 , 0 6 0 1 0 , 0 0 8 2 0 , 0 0 0 5

2 , 0 3 0 , 3 3 0 - 0 , 5 0 6 0 0 ,  1 4 4 0 0 , 0 7 0 6 0 , 0 0 4 ? 0 , 2 0 0 0

1 , 0 0 0 , 5 0 0 - 0 , 5 4 8 0 0 , 1 2 2 0 0 , 0 9 2 3 0 , 0 0 8 1 0 , 2 1 7 0
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m a r  q u e  l o g  v a l o r e s  de  s o n  s i m i l a r e s  a  I n s  d e  ( d e l

o r d e n  d e  l a  mi  t a d ) .  No o c u r r e  l o  m i s m o  c o n  p u e s  e s t o s

v a l o r e s  s o n  m u c h o  mao p e q u e f l o s  q u e  l o o  d e  ( d e l  o r d e n  d e

1 0 - 3 0  v e c e s  m e n o r e s ) ;  e s t o  p u e d e  o e r  d e b I d o  a l  e x c e s o  do  a -  

m o n i a o o  e n  e l  s i s t e m a ,  o a  q u e  l a  c o n s t a n t e  d e  l a  v e l o c i d a d  

d e  f o r m a c i o n  d e  l a  a m i n a  t e r c i a r i a  e s  muy p e q u e f i a .

6 . 3 . 4  H I P 0 T E S I 3  S IM P LI PI C AT I VA S  PARA EL PI.ANTEAMIENTO DE 

LOS MECANISMOS DE REACCION

E l  n u m é r o  d e  m e c a n i  s m o s  q u e  p u e d e n  i m a g i  n a r s e  p a r a  

i n t e n t a r  e x p l i c a r  e l  c o r n p o r t aml e n t o  d e  e s t e  s i s t e m a  e s  e x t r a -  

o r d i n a r i  a me n  t e  e l e v a d o .  P o r  e s  t a  r a z ô n ,  s e  h a n  e s t a h l e c l d o  

d i v e r s e s  h i p ô t e s i s ,  a p o y a d a s  e n  h e c h o s  e x p é r i m e n t a l e s  y e n  

c o n s i d e r a c i o n e s  t e ô r i c a s ,  q u e  p e r m î t e s  r e d u c i r  e l  n u m é r o  d e  

m é c a n i s m e s  p o s i b l e s .  E s t a s  h i p ô t e s i s  s o n  l a s  s i g u i e n t e s :

1)  De a c u e r d o  c o n  l a s  o b s e r v a c l o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  d e s c r i -  

t a s  a n t e r i o r m e n t e ,  l a s  r e a c c i o n e s  i m p l i c a d a s  e n  e s t e  

s i s t e m a  s e  d é s a r r o i  L a n  m e d i a n t e  m o l é c u l a s  d e  b u t a n o l  

q u i r a i c a m e n t e  a d s o r h i d a s  s o b r e  e l  c a t a l i z a d o r .  La  T o r m a -  

c i ô n  d e  l a  m o n o - n - b u t i l a m i n a  d e b e  t e n e r  l u g a r  m e d i a n  t e  

r e a c c i ô n  e n t r e  l a s  m o l é c u l a s  d e  n - b u t a n o l  a d s o r h i d a s ,

y  l a s  d e  a m o n i a c o ; e s t a s  u l t i m a s  d e b e n  e n c o n  t r a r s e  l i ­

b r e s  e n  l a  f a s e  g a s e o s a ,  a u n q u e  no  c a b e  d e s c a r t a r  r a d i -  

c a l m e n t e  l a  p o s i b i l i  d a d  d e  q u e  s e  a d s o r b a n  s o b r e  l a  s u ­

p e r f i c i e  c a t a l l t i c a .  T a m b i é n  e s  p o s i b l e  q u e  l a  a m i n a  

p r i m a r i a  s e  f o r m e  a  p a r t i r  d e  l a s  o t r a s  a m i n a s .

2 )  E l  f e n ô r a e n o  d e  a d s o r c i ô n  d e l  n - b u t a n o l  s o b r e  e l  c a t a l i ­

z a d o r  d e p e n d s  d e  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  m o l e c u l a r e s  d e l  

a l c o h o l  y  d e  l a  e s t r u c t u r a  d e l  s ô l l d o .  Con i n d e p e n d e n -  

c i a  d e  l a  r e a c c i ô n  s u b s i g u i e n t e , l a s  m o l é c u l a s  d e  b u t a ­

n o l  d e b e n  a d s o r b e r s e  d e l  m i s m o  m o d o ,  c u a l e s q u i e r a  q u e  

f u e r e n  l o s  p o s t e r i o r e s  p r o d u c t o s  d e  r e a c c i ô n :  b u t i l a ­

m i n a s  o b u t e n o s .

3 )  E l  f e n ô m e n o  d e  d e s o r c i ô n  d e l  a g u a  y  d e  l a s  b u t i l a m i n a s  

e s  l e n t o ,  s e g û n  s e  d e s p r e n d e  de  l o s  e n s a y o s  c r o m a t o g r â
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f i o o s .  P o r  e l l o ,  e s  l ô g i o o  a d m i t i r  q u e  e n  l a s  r e a c c i o ­

n e s  s u p e r f i c i a l e s  d e  f o r m a c i ô n  d e  e s t o s  c o m p u e s t o s ,  

é s t o s  q u e d a r â n  a d s o r b i d o s  s o b r e  l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  

d e l  c a t a l i z a d o r .  L a  h i p ô t e s i s  d e  q u e  a l g i i n o  d e  e s t o s  

c o m p u e s t o s  s e  f o r m e  d i  r e c t a m e n  t e  e n  l a  f a s e  g a s e o s a  

s é r i a  d i f i c i l  d e  j u s t i f i c a r .

4 )  S ô l o  s e  c o n s i d e r a r â n  a q u e l l o s  m e c a n i s m o s  e n  l o s  q u e  

c a d a  m o l é c u l a  s e  a d s o r b e  s o b r e  u n  c e n t r e  a c t i v o .  E s t a  

a d s o r c i ô n  p u e d e  t e n e r  l u g a r  m e d i a n t e  l a  f o r m a c i ô n  d e  

e n l a c e s  e s p e c i a l e s ; p r o b a b l e m e n t e , e s t o s  e n l a c e s  s o n  

s i m i l a r e s  a  l o s  e n l a c e s  p o r  p u e n t e s  d e  h i d r ô g e n o ,  c o n  

l o s  a t o m e s  d e  o x i g e n o  ( e n  e l  b u t a n o l  y  a g u a )  o c o n  l o s  

de  n i t r ô g e n o  ( e n  l a s  a m i n a s ) .  E s t a  s u p o s i c i ô n  p a r e c e  

r a z o n a b l e .  A d e m â s ,  s i  s e  a d m i  t i e r a  q u e  c a d a  m o l é c u l a  

s e  a d s o r b e  s o b r e  v a r i e s  c e n t r o s  a c t i v o s ,  r e s u l t a r i a n  

e c u a c i o n e s  d e  v e l o c i d a d  rauy c o m p l i c a d a s  y  d e  e s c a s o  

v a l o r  p r a c t i c e .

5 )  L a  d e s o r c i ô n  d e  1 o s  b u t e n o s  e s  muy r â p i d a ,  s e g û n  s e  h a  

c o m p r o b a d o  e x p e r i m e n t a l m e n t e ;  s e  p u e d e  a v a n z a r  u n  p a s o  

mâs  y  c o n s i d e r a r  q u e  e s  1 n e t a n t â n e a ,  l o  c u a l  s i g n i f i c a  

a d m l t i  r  q u e  l o s  b u t e n o s  s e  f o r m a n  d i r e c  t a m e n  t e  e n  l a  

f a s e  g a s e o s a .  E s t a  h i p ô t e s i s  e s t a  d e  a c u e r d o  c o n  l a  i n -  

f o r m a c i ô n  b i b l i o g r â f i c a .  D i v e r s o s  a u t o r e s  h a n  e s  t u d i a d o  

l a  d e s h i d r a t a c i ô n  d e l  e t a n o l ,  n - p r o p a n o l  y  n - b u t a n o l  

e m p l e a n d o  c a t a l  t  z a d o r e s  d e l  t i p o  A l ^ O ^ - S i O ^ , ,  c o n  f o r m a -  

c l ô n  d e  1 a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  o l e f i n a s ,  y  h a n  o b t e n i d o  

e c u a c i o n e a  c i n é t l c a s  s a t i s f a c t o r i a s  ( 2 8 ,  2 9 ) ;  p a r a  e l l o ,  

h a n  s u p u e s t o  q u e  l a  r e a c c i ô n  i n v e r s a  e s  d e s p r e c i a b l e ,  

q u e  l a  r e a c c i ô n  s u p e r f i c i a l  e s  c o n t r ô l a n t e ,  y  q u e  e l  a l ­

c o h o l  y  e l  a g u a  s e  a d s o r b e n  s o b r e  u n  s o l o  c e n t r e  a c t i v o ,  

f o r m â n d o s e  l a s  o l e f i n a s  e n  l a  f a s e  g a s e o s a .  P o r  t a n t o ,  

p a r e c e  e s t a b l e c i d o  c o n  b a s  t a n  t e  f i a b i l i d a d  q u e ,  c o n  c a -  

t a l i z a d o r e s  d e l  t i p o  i n d i c a d o ,  u n a  m o l é c u l a  d e  a l c o h o l  

s e  a d s o r b e  s o b r e  u n  c e n t r o  a c t i v o ,  l a  o l e f l n a  s e  f o r m a  

e n  l a  f a s e  g a s e o s a ,  y  l a  m o l é c u l a  d e  a g u a  q u e d a  a d s o r -  

b i d a  s o b r e  l a  s u p e r f i c i e  c a t a l l t i c a .
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6 . 3 . 5  MECANIBMOS BASA DOS KN LA FORMACION SlICKSIVA 1)E LAS 

n - B U T I LAMINAS

A p e s a r  d e  l a g  e i m p l l f i o a c i o n e g  i n t r o d n c i d a s , l a  

c o i n p l e . j i d a d  d e l  p r o b l e m a  o i g u e  n i e n d o  e x t r a o r d i n a r i a .  P o r  

e l l o ,  s e  h a  i n t e n t a d o  d e e c r i b i r  e i  c o m p o r t ara i  e n  t o  o i n é t i c o  

de  l a s  m e z c l a s  d e  a m o n l a c o  y  n - b u t a n o l ,  m e d i a n  t e  l a  f o r m a ­

c i o n  s u c e s i v a  d e  l a s  a m i n a s  s e g û n  l a s  c u a t r o  r e a c c i o n e s  q u e  

s e  i n d i c a n  a  c o n t i n u a c i o n , e n  l u g a r  d e  l a s  n u e v e  m e n c i o n a d a n  

e n  e l  A p a r t a d o  6 . 3 - 2 .

C o n s t a n t e  d e  e q u i l i b r i o

B + A f  M + H

B + M D r  H K-.
I)

Kb

S e  h a n  r e p r e s e n t a d o  c o n  l a  l e t r a  K l a s  c o n s t a n t e s  

d e  e q u i l i b r i o ; m e d i a n t e  r  y  r ' ,  l a s  v e l o c i d a d e s  d e  r e a c c i ô n  

e n  l o s  s e n t i d o s  i n d i c a d o s  p o r  l a s  f l é c h a s  ; y m e d i a n t e  l a s  

l e t r a s  A, B,  M, D, T,  b y  11, a l  a m o n l a c o ,  b u t a n o l ,  m o n o ,  d i  

y  t r i b u t i l a m i n a s , b u t e n o s  y  a g u a ,  r e s p e c t i v a m e n t e .

Se  p u e d e  o b s e r v a r  q u e  n e  t r a t a  d e  u n  c o n . j u n t o  de  

r e a c c i o n e s  e n  p a r a l e l o  r e s p e c t e  a l  b u t a n o l  y  e n  s e r l e  r e s p e c ­

t e  a  l a s  a m i n a s ,  d e  a c u e r d o  c o n  e l  s i g u i e n t e  e s q u e m a :

b + H

T + H B M r II A L T Î l  M 1..L

It
D + II
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A d m i t i e n d o  q u e  t i e n e n  l u g n r  e s t a s  r e a e o I n n é s , I t s  

v e l o c i d a d e s  n e t a s  d e  r o r r a a o l é n  de  l o s  d i f e r e n t e s  p r o d u c t o s ,

d a d a s f )or  :

-  »- -  r  ' h ) ( 1 )

■ ( r p  -  r ■p) -  ( r ,p  -  r ' ^ J ( 2 )

R,p r ^  -  r T ( 5 )

’“b  -  ^ b ( 4 )

y  l a  v e l o c i d a d  n e t a  d e  d e s a p a r i c i ô n  d e l  n - b u t a n o l  s e r a :  

o b i e n ,

^  '^M ^ ^ '^b

E s t a  e x p r e s i ô n  s e  o b t i e n s  c o n s i d e r a n d o  q u e  p o r  c a d a  mol  f  ( r -  

mado  d e  m o n o ,  d i  y  t r i b u t i l a m i n a s ,  y b u t e n o s ,  d e s a p a r e c e n  1,  

? ,  5 y 1 m o l e s  d e  b u t a n o l ,  r e s p e c t i v a m e n t e . L a s  e x p r è s i  o n e s  

( 5 )  y ( 6 )  s o n  é q u i v a l e n t e s ,  l o  c u a l  s e  p u e d e  c o m p r o b a r  s u e -  

t i  t u y e n d o  e n  c u a l q u i e r a  d e  e l l a s  l a s  f o r m u l a s  ( l ) ,  ( ? ) ,  ( 3)

y  ( 4 ) .

En e l  d e s a r r o l l o  m a t e m â t i c o  q u e  s i g u e  a  c o n t i n u e -  

c i ô n  s e  e r a p l e n r â  l a  n o m e n c l a t u r a  h a b i t u a i :

L a s  c o n s t a n t e s  d e  1 a s  v e l o c i d a d e s  d e  r e a c c i ô n  s e  r e p r e -  

s e n t a n  p o r  k , y  i a s  d e  e q u i l i b r i o , p o r  K.

Pa < P p i  Pj j .  e t c . ,  r e p r e s e n t a n  l a s  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  del  

a m o n l a c o ,  b u t a n o l ,  a g u a ,  e t c . ,  e n  i a  f a s e  g a s e o s a .

^A1 ’ ' ^8 1 '  '^Hl ’ r e p r é s e n t a s  l a s  " c o n c e n t r a c i o n e s  de
c e n t r e s  a c t i v o s "  d e l  c a t a l i z a d o r  o c u p a d o s  p o r  l o s  c o m p u e s — 

t o s  A, n .  H, e t c .

c ^  r e p r é s e n t a  l a  " c o n c e n t r a c i ô n  d e  c e n t r o s  a c t i v o s  l i b r e s ' "  

d e l  c a t a l i z a d o r .

L r e p r é s e n t a  l a  " c o n c e n t r a c i ô n  t o t a l  d e  c e n t r o s  a c  t i  v o s"  

d e l  c a t a l i z a d o r .
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r j u p o n l  enr lo  q u e  s o l o  t i e n e n  l u g a r  I a n  c u a t r o  r e a c -  

c i  o n e s  a n t e r i o r e s ,  y  t e n i e n d o  e n  c u e n t a  l a s  h i p ô t e s i s  s i m -  

p l  i f i c a t l v a n  , a q u é l l a s  d e b e r a n  t r a n s c u r r i  r  s e g û n  e l  m e c a n i : 

ino s i g u i e n t e :

A d s o r c i ô n

R e a c c i o n e s  

q u i mi c a s  

s u p e  r f i c i  a l e c

D e s o r c i ô n

1 ) B + 1 111

2 ) A + 1 - j  - Al

3 ) B1 + Al 141 + i n

4 ) B1 + Ml Dl + 1 1 1

5 ) B1 + Dl — — - Tl t- 111

6 ) B1 ----- h r III

7 ) t i l — 11  ̂ 1

8 ) Ml M + 1

9 ) DL D + 1

10) T l T + 1

L a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  c o n s t a n t e s  d e  e q u i l i b r i o  n e  

p u e d e n  d é f i n i  r  como s i g n e  :

„  . '"m i '^i q K7 P l i " !
^111

'  P a »1
„  '’ d i 'ù h

^Bl '^Ml K8 "^Ml

j, '"t i '^h i  

^ ' ^Bl '^Dl
K ,

P p O i

^ D l

K .  ' K1 0
P ' f ° l
C f l

A c o n t i n u a c l ô n  s e  r e s u m e  i a  d e d u c c i ô n  d e  l a s  e c u a ­

c i o n e s  d e  v e l o c i d a d  a n o c i a d a s  c o n  e s t e  m e c a n i s m o ,  n u p o n i e n d o  

q u e  c a d a  e c u a c l ô n  e s t a  d e t e r m i n a d a  p o r  u n a  e t a p a  c o n t r ô l a n ­

t e .  .Segûn s e  h a  i n d i c a d o  a n t e r i o r m e n t e ,  n i n g u n a  d e  1 a n  e t a ­

p a s  d e  a d s o r c i ô n  p u e d e  s e r  c o n t r ô l a n t e ;  p o r  e s t a  r a z ô n ,  e l  

e s t u d i o  s e  l i m i t a r â  a  c o n s i d e r a r  como c o n t r ô l a n t e s  l a s  r e a c -  

c i o n e s  q u i m i  c a s  s u p e r f i c i a l  e s  o l a s  e t a p a s  de  d e s o r c i ô n .
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i  ) E t a p a g  c o n h r o l a n t e n  : 3 ,  4 ,  ‘j  .y f) ( r e a c c i o n n o  q u l i n i c a s  

Bu p e r f I c i a l e a

P u e d e  c o m p r o b a r B e  f a c i l m e n k n  q u e ,  e n  e s t e  c a s e ,  

l a s  e c u a n i o n e s  d e  v e l o c i d a d  v l e n e n  d a d a s  p o r :

r,p r ?  -

^ b  - *'61 's[^T
P b " H i

Kf

( 7 )

( B )

( 9 )

( 1 0 )

Rn e s t a s  e o u a o i o n e s  p u e d e n  s u s t l t u i r s e  l a s  e x p r e s i o -  

n e s  q u e  a e  o b t i e n e n  a  p a r t i r  d e  l a s  c o n s t a n t e s  de  e q u i l i b r i o  

d e  l a s  e t a p a s  n o  c o n t r ô l a n t e s :

'^Rl '

'^Al "  KgPAC, Ml

P l i ^ l
'^1)1

_  P d” i

%7

Pm" i
'^Tl

P f C l
"  ' ^10

A d e m a s ,  e l  t o t a l  d e  c e n t r e s  a n t i v o s  d e l  c a t a l i z a d o r  

e o  i g u a l  a  l a  s n m a  d e  lorn " l i b r e s "  mas  l o s  " o c n p a d o s " ,  p o r  I n  

q u e  c o n s i d e r a n d o  l a  r e l a c i ô n

I, = Cp  ̂ + c ^ ^   ̂ '^tfl ' '^Ml '■ "^Dl ■* '’t I

y  e f e c t u a n d o  d i v e r s a s  t r a n s f o r m a c i o n e s , s e  o b t i e n s  :

rP

’’m ' '  M

K  ̂K,, Jj

Z
P h P a -

Z'"

n- A K„

P[)Pn 
-  ~ T ~

( 1 1 )  

( 1? )
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g—
7.

k 6 K , L

P r

Pr P d k

PbP| l

P'fpll

s l en c io

z = 1 + K^Pp + + I ^ P r  '  t ^ P M  + iTgPn + k J ^ P t

( 1 3 )

( 14)

( 1 5 )

R e u n i e n d o  e n  c o n s t a n t e s  ( i n i c a s  l a s  d i v e r s a s  c o n s ­

t a n t e s  q u e  f i g u r a n  e n  e l  n u m e r a d o r  d e  e s t a s  e c u a c i  o n e s , r é ­

s u l t a :
k „  r  p . .p. .

( 1 6 )  

( 1 7 )  

( 1 0 ) 

( 1 9 )

r j )  -  r

*’t  ^

-  r

r PmPr

?
Pr Pa

Pr Pr

? Pr Pm

Pt Pr

7 Ph Pr - 1 C 7

kb P b p l l l
T Pr -

d o n d e  Z c o n s e r v a  e l  s i g n l f l c a d o  a n t e r i o r .

P i n a l r a e n t e ,  s u s t i t u y e n d o  l a s  e c u a c l o n e s  ( 1 6 ) ,  ( 1 7 ) ,  

( 1 8 )  y  ( i g )  e n  l a s  e x p r e s i o n e s  ( 1 ) ,  ( 2 ) ,  ( 3 )  y  ( 4 ) ,  s e  o b t i e ­

n e n  l a s  s i g u i e n t e s  e c u a c i o n e s  p a r a  l a s  v e l o c i d a d e s  n e t a s  d e  

f o r m a c i ô n :  _

Hb -  T

Pr Pa k
PmPr

Pr Pm

Pr P d

M _

Pr Ph

P t Pr

K'r

PbPfi

kj) P r P h

? Pr Pm ■ ~ R - ;

k f Pt Pr

7 Pr P r - K7-_

( 2 0 )

( 2 1 )

( 2 2 )

( 2 3 )

S i  l a  e t a p a  2 e s t u v i e r a  t o t a l m e n t e  d e s p l a z a d a  h a -  

c i a  l a  i z q u i e r d a ,  e s  d e c i r ,  s i  l a  e t a p a  3 s e  v e r l f i c a r a  e n -
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t r e  e l  n - b u t a n o l  a d s o r b j  d o  y e l  a i i i o n i a o o  e n  l a  f a s e  g a s e o s a ,  
s e g u n

B1 + A r  1 Ml I HI  ,

p e r i n a n e o i e n d o  I n a l t e r a d a s  l a s  r e s t a n t e s  e t a p a s , r e s u l t a r l a n  

l a s  m i s m a s  e o u a o i o n e s  d e  v e l o e l d a d .  La  u n i c a  d i l e r e n o l a  r a -  

d i c a r l a  e n  q u e  e n  e s t e  c a s o ,  Kp = 0 .  A s i  p u e s ,  s i  e l  a m o n i a -  

0 0  n o  a e  a d s o r b e  s o b r e  e l  c a t a l i z a d o r ,

^ ^ k ^ p ^  e T ^ P ^  + K^PM + i q P p  + k ^ P t  ( 2 4 )

En  o a r a b i o ,  s i  e l  a m o n i a o o  s e  a d s o r b e  s o b r e  l o s  o e n t r o a  a o t i -  

v o s  d e l  o a t a l i z a d o r ,

Z ^ 1 + K ^ p ^  f Kp P^  1 K^Pw + i c^Pp   ̂ i C ^ P T  ( ^ 5 )

En e l  i n s t a n t e  i n i c i a l ,  p ^ ,  p ^ ,  p^, ,  p ^  y  p ^  t i e n -  

d e n  a  c e r o ,  p o r  l o  q u e  l a s  e c u a c i o n e s  a n t e r i o r e s  q u e d a n  r e ­

d u c  i d a s  a  l a s  s i g u i e n t e s :

31 e l  a m o n i a o o  s e  a d s o r b e  S i  e l  a m o n i a o o  no  s e  a d s o r b e

,  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - a  .  - V B P A
(1 + K , p ^  + K g P ^ ) 2  (1 + K ^ p ^ ) 2

= 0  = 0

” to  " 0  = 0

.  „ .  ,  .  - V b
b o  t 4 K,P|^  + K ^ p ^  bo 1 + K,p^,

A h o r a  b i e n ,  l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  d e  y

c o r r e s p o n d !  e n t e s  a l  m o r ae n to  I n i c i a l ,  s o n  n u m é r o s  s u p e -  

r i o r e s  a  c e r o  ( s e g û n  p u e d e  o h s e r v a r s e  e n  l a  T a b l a  6 . 1 ,  1 o s  

v a l o r e s  d e  R^^ s o n  s i m i l a r e s  a  l o s  d e  R ^ ^ ) .  Como s e g û n  e l  

m é c a n i s m e  a n t e r i o r  R^^  = 0  y  R,j,^ = 0 ,  l a s  r e a c c i o n e s  q u ( -  

m i o a s  s u p e r f i c i a l e s  n o  p u e d e n  s e r  l a s  e  t a p a s  c o n t r ô l a n t e s .
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n ( ( T n t i l n  R . 1 1 .  Rn t n  (I ) n e n  r d  n n e  I n p r n e l i n  rpie I n  d e r i o r r i o n  d e l  

n g n n  no  p i i e d e  n i ' r  <;nn t r o  I n n  hp .

Rn t e  t  r.'i tnni  I e n  t o  t e o r i e n  p n e d e  n p l l o n . r n e  t n m b i e n  

;il  e n  n o  d e  n n p o n n r  e o n  t  r o  I n n  t o  | n e t n p n  d e  n d n o r e  I o n  d e l  n bn  

t n n o  1 . Re Im p r e e t n n d o  e l  d e n n r r o l l o  n i n t e i n n t l e o  e o  r r e n  p o n d  I e n ­

t e  n e n t n  III pn t e n  I n ,  y e e  Im t m m p r o b n d o  <pie 1 nn  e o u n e l o n e n  o h  

t e n i d n n  p n r n  e l  i n n t n n t e  I n l e i n l  no  o o n e n e r d n n  e o n  I o n  h e e l i o n  
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P o r  o t  r o  p a r t e ,  1 o n  e  x p i e n  I o n e n  do I n n  c o n n  t a n  t e n  
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c,.-, = K v - j ;' M l  ' * ' " 3  0 HI 1 2  3 - 7  Pj, "1

Dl  'M c H I ( P „ )

T l  - 5  c HI

z A( Pp )  P a

t P[ [ )

T e n i e n d o  e n  c u e n t a ,  a d e t n à e , l a  r e l a c i ô n :

,y e f e c t u a n d o  l a s  s u s  t i t u c l o n e a  y  t r a n a f o n n a c i o n c s  o p o r  t u n a s , 

r é s u l t a :

■ =  M

M ^Pj ] Pr Pa K, ( 3 0 )

k-n
r,p -  r

Z ( p „ ) ’̂

( 3 1 )

( 3 2 )

PbPlI
Kv ( 3 3 )

a i e n d o

Z = 1 + K. p« I K pP»  ̂ i?~Pti ■* K. K„K,K. j
Pr Pa

M^'B ■ - 2 '"A ' K.^^'H " - I - 2 - 3 - 7  P| ,

O  p ( P p  ) PA
A (K,)"^K. ,K. ,K,  (K. , )  - - 2 ------ ^  A' r  - 0 - 3 - 4 ' - 7 '

( P [ [ ) '

3 ( P R ) ^ P A+ ( K ̂  ) ^ K-  ̂ ( K.  ̂ ) ( 3 4 )

( P | j ) '

Laa  v e l n o i d a d e a  n e t a o  d e  f o r m a c i ô n  a e  o b t i e n e n  

n u a  t i  t u y e n d o  e a t a a  e c u a c i o n e s  e n  l a a  e x p r e a i o n e n  ( I ) ,  ( 2 ) ,

( 3 )  y  ( 4 ) .  P a r a  e l  c a s o  p a r t i c u l a r  d e l  i n s t a n t e  i n i c i n l ,  e n
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q u e  P[^. P ^ ,  Prj,. Pj, y  p,( t i c n d e n  a  c e r o ,  s e  o b t l e n e

"wo = "])o = - k , q T „  -  A k , , , L .  .  0 ,

e n  c o m p t e  t o  d e n a c u e r d o  c o n  l o s  r e s u l k a d o s  e x p é r i m e n t a l e s .

E s  t o  p r u e b a  q u e  l a s  e c u a c l o n e s  a n t e r i o r e s  n o  s o n  a p l i  c a b l e s .

I V ) O t r a s e  t a p a s  c o n t r ô l a n t e s

Aim c a b r f  a  c o n s  i d e r a r  o t r a s  e t a p a s  c o n t r ô l a n t e s  

p a r a  d e d u c i r  l a s  e c u a c l o n e s  d e  v e l o c i d a d .  P o r  e . i e m p l o ,  p o -  

d r i a  s u p o n e r s e  q u e  c o n t r o l a n  l a s  e t a p a s  3 ,  6 ,  9 y 10;  4 ,  6 ,

8  y 10;  5 ,  6 ,  8  y  9 ;  5 ,  6 ,  7 y 8 ;  e t c .  L a s  p o s i b i l i d a d e s  s o n  

m u l t i p l e s .  No s e  L a n  d e d u c i d o  l a s  e c u a c i o n e s  d e  v e l o c i d a d  

p a r a  e s t o s  c a s o s ,  p o r q u e  s e  t r a t a  d e  u n  p r o c e s o  d e  d e s h i d r a -  

t a c i ô n ,  e n  e l  q u e  d e b e  e s p e r a r s e  c i e r t a  s e m e j a n z . a  d e  c o m p o r -  

t a m i e n t o  d e  l a s  a m i n a s  y  d e  1 a s  d i v e r s a s  r e a c c i o n e s  e n  q u e  

e s t a s  i n t e r v i  e n e n .

D e s d e  e s t e  p u n t o  d e  v i s  t a  c a r e c e  d e  l ô g i c a ,  p o r  e -  

. i e rn p l o ,  a d m l t i r  q u e  c o n t r o l a n  l a s  e  t a p a s  3 ,  6 ,  9 y  1 0 .  P o r ­

q u e :  ,i.o6mo s u p o n e r  q u e  c o n t r o l a n  l a s  e  t a p a s  9 y  10  y l a  8  no ,  

s i  l o s  c o m p u e s t o s  s o n  s i m i l a r e s  y n e  c o m p o r t a n  a n a l o g a m e n t e  

e n  l a  d e s o r c l ô n  s o b r e  e l  c a t a l i z a d o r ?  0  b i e n ,  , ' .qué r a z ô n  h a y  

p a r a  q u e  e n  l a  f o r m a c i ô n  d e  u n a  a m i n n  d e t e r m i n a d a  c o n t r ô l e  

l a  d e s o r c l ô n  d e l  a g u a ,  y  e n  l a  d e  o t r a  a m i n a  c o n t r ô l e  l a  de  

l a  p r o p l a  a m i n a ,  o s u  r e a c c i ô n  s u p e r f i c i a l  d e  f o r m a c i ô n ?

El  a n a l i s i  s  e f e c t u a d o  p r u e b a  q u e ,  a u n q u e  e x p e r i m e n -  

k a l m e n  t e  s e  t i a  o b s e r v a d o  q u e  l a s  ami n a s  p u e d e n  f o r m a r s e  p o r  

r e a c c i ô n  s u c e s i v a  d e  é s t a . n  c o n  a i c o t i o ] ,  no  e s  p o s  I b  l e  e x p l  i -  

c a r  l o s  r e n u l t a d o R  e x p é r i m e n t a l e s  o b t e n i  d o s  a  p a r t i  r  d e  m e z -  

c 1 a s  d e  a m o n i a o o  y n - b u t a n o l ,  c o n  e l  c o n . l u r i t o  d e  r e a c c i o n e s  

p r o p u e s  t o . No o b s t a n t e ,  p a r e c e  c o n v e n i  e n  t e  i n s i s t i r  n o h r e  l a  

p o s i b i 1 i d a d  d e  q u e  c o n t r o l e n  1 a s  r e a c c i o n e s  q u i m l c a s  s u p e r ­

f i c i a l  e s ,  h n c i e n d o  i n t e r v e n i r  e n  l o s  t r a t a m i  e n t o s  m a t e r a a t i c o s  

u n  m a y o r  n u m é r o  d e  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  e n  v e z  d e  1 i mi  t a r s e  

a l  m o m e n t o  i n i c i a l  d e  r e a c c i ô n .
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L a s  e c u a c i o n e s  ( 2 0 ) ,  ( 2 1 ) ,  ( 2 2 )  y  ( 2 3 )  s e  p u e d e n  

e x p r è s a r  t a m b i é n  d e  l a  s i g u i e n t e  m a n e r a :

k „

" D h i

«T = 7

« b  = X

’b B b  -  7 ]  

H  -  7 ]

( 3 5 )

( 3 6 )

( 3 7 )

( 3 8 )

S i  e s t a s  e c u a c i o n e s  f u e r a n  a p l i c a b l e s ,  l a s  r e p r e -  

s e n t a c i o n e s  g r â f i c a s  e n  p a p e l  m i l l m e t r a d o  d e  a + R,j,

f  r e n t e  a  Rp + Rrp f  r e n t e  a  PpPj j* P r e n t e  a  P p P p .
y  R^ T r e n t e  a  P g , c o n s i s t l r i a n  e n  c u r v a s  c o n  un  t r a m o  a p r o x i -  

m a d a r a e n t e  r e c t l l l n e o  y  d e  p e n d i e n t e  p o s i t i v a .  E s  t e  t r a m o  c o -  

r r e s p o n d e r i a  a  l o s  p r i r a e r o s  m o m e n t o s  d e  r e a c c i ô n ,  c u a n d o  l a  

i n f l u e n c i a  d e  l o s  t e r m i n e s  n e g a t i v e s  y  l a s  v a r i a c i o n e s  d e  Z 

s o n  p e q u e f l a s .

P a r a  l l e v a r  a  c a b o  d i c h a n  r e p r e s e n t a c i o n e s , s e  c a l ­

c u l  a r o n  d i f e r e n t e s  v a l o r e s  d e  Rj^, Rg ,  R,j, y  R ^ ,  y  l o s  de  l a s  

c o r r e s p o n d ! e n t e s  p r e s l o n e s  p a r c i a l e s .  L a s  v e l o c i d a d e s  n e t a s  

d e  f o r m a c i ô n ,  a s i  como l o s  r e n d i m i e n t o s , s e  a v e r i g u a r o n  s u s -  

t i t u y e n d ü  1 0  v a l o r e s  d e  M/ Pg  e n  l a s  f u n c i  o n e s  p a r a b ô l i c a s  i n -  

d i c a d a s  e n  e l  A p é n d i c e  9 - 8 -  L a s  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  s e  d e t e r -  

m i n a r o n  m e d i a n t e  l a s  f ô r m u l a s  q u e  n e  i n d i e a n  e n  e l  A p é n d i c e  

9 . 9 ,  s u s t i t u y e n d o  e n  l a s  m i s m a s  l o s  r e n d i m i e n t o s  p r e v i a r a e n t e  
c a l c u l a d o s .  F i n a l m e n t e ,  s e  a v e r i g u a r o n  1 o s  v a l o r e s  d e  l o s  

d i s  t i n  t o s  p r o d u c t o s  d e  i a s  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  q u e  s e  r i a n  

o b j e  t o  de  l a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  g r â f i c a s  a l  u d i d a s .  T o d o s  e s ­

t o s  c â l c u l o s  s e  e f e c t u a r o n  e n  e l  O o n s e j o  R u p e r i o r  d e  I n v e s -  

t i g a c i o n e s  O i e n t i f i c a s , c o n  a y u d a  d e  u n  o r d e n a d o r .

Se  h a n  e f e c t u a d o  d i c h a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  g r â f i c a s  

p a r a  l a s  d o c e  s e r l e s  d e  e x p e r i m e n t o s . En l a  g e n e r a l i d a d  d e  

l o s  c a s o s ,  e n  l a  p a r t e  f i n a l  d e  l a s  c u r v a s  a p a r e c i a n  i r r e g u -
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l a r i d n d e a  m a n i f l e a  t a s , i n d u d a b l e m e n t e  d e b l d a s  a  l o s  a j u s t e s  

p o l i n ô m j c o s  de  l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s .  En  l a a  F i g u r a s  6 . 2 3  

a  6 . 2 6  s e  m u es  t r a n  l a s  d i v e r s e s  c u r v a s  c o r r e s p o n d i e n  t e s  a  

3 1 0 ? C ,  p a r a  l a s  t r è s  r e l a c i o n e s  moi  a r e s , s l n  e l  t r a m o  i r r e ­

g u l a r  c o r r e s p o n d  l e n t e  a  v a l o r e s  e l e v a d o s  de  M / F g . P a r a  l a s  

r e s t a n t e s  t e m p e r a t u r a s  n e  o b t u v i e r o n  c u r v a s  s i m i l a r e s .

En d i c h a s  f i g u r a s  p u e d e n  o h s e r v a r s e  l o s  t r a m o s  

r e c t i l i n e o B  i n d i c a d o s ,  d e  p e n d i e n t e  p o s i t i v a ,  e n  l a s  r e p r e -  

s e n t a c i o n e s  g r â f i c a s  d e  R g + R ^  y  e n  l a a  d e  R^ .  P o r

e l  c o n t r a r i o ,  l o s  t r a m o s  r e c t o s  d e  l a s  c u r v a s  r e p r é s e n t â t  1 -  

v a s  d e  Rg a R,p c o r r e s p o n d l e n t e s  a  l o s  p r i m e r o s  m o m e n t o s  de  

r e a c c i  o n ,  p r e s e n t a n  u n a  p e n d i e n t e  n e g a t i v a ;  l o  m i s m o  s u c e d e  

e n  l a s  g r â f i c a s  d e  R,p f  r e n t e  a  P g P g .

E s t o  i n d i c a  q u e  R.j, y Rg a  R , ^  d i s m i n u y e n  a  m e d i -  

d a  q u e  a u m e n t a n  l o s  v a l o r e s  d e  l o s  p r o d u c t o s  P g P g  y  P p P y  

r e s p e c t i v a m e n t e , e n  c o m p l è t e  d e s a c u e r d o  c o n  l a s  e c u a c i o n e s  

p r o p u e s t a s .  En c o n s e c u e n c i a ,  Rg  y  R,j, p r e s e n t a n  s u s  v a l o r e m  

m.âx imos  e n  e l  m o m e n t o  i n i c i a l  de  r e a c c i ô n ,  y  v a n  d i s m i n u y e n -  

do  p a u l a t i n a r a e n t e  a l  a u m e n t a r  e l  t i e m p o  d e  c o n t a c t e .  E s  t o  

p a r e c e  i n d i o a r  q u e  l a s  v e l o c i d o d e s  n e t a s  d e  f o r m a c i ô n  d e  l a  

d i  y  t r i b u t i l a m i n a  d e b e n  s e r  p r o p o r c i o n a l e s  d e  a l g u n a  m a ­

n e r a ,  a  m a g n i t u d e s  q u e  t a m b i é n  d i s m i n u y e n  a l  a u m e n t a r  l a  r e ­

l a c i ô n  M /F g .

6 . 3 . 6  MECANTSMOS BAfJADOS EN LA FORMACION îilMIlLTANEA DE LAR 

n-DIJTI  LAMINAR

L a s  c o n c l u s i o n e s  d e l  A p a r t a d o  6 . 3 . 5  s u g i e r e n  q u e  

e l  c o m p o r t à m i e n t o  c i  n é  t i  c o  d e  l a s  r a e z c l a s  d e  a m o n i a c o  y n -  

b u t a n o l  t a l  v e z  p u e d a  e x p l i c a r s e  m e d i a n t e  l a  f o r m a c i ô n  s i -  

m u l t â n e a  d e  l a s  t r è s  a m i n a s  y l o s  h u t e n o s ,  s e g t i n  l a s  r e a c ­

c i o n e s  s i g u i e n t e s :
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0 , 0 8

0 , 0? —

0 , 0 4  0 , 0 6 0.160 , 0 8 0 , 1 0 0 , 1? 0 ,  14

PIOUlîA 6 . ? 4 .  Hjj + Rp + R,^ fin f u n o i o n  d e  n  4 1 0 ? C

F-i
rn

n
«

0?

0 , 0 1

0 , 0 0 1 0 , 00? 0 , 0 0 4
PnPIV M

PICIIRA 6 . 2 4 .  Rp » R,p e n  f u n o i . ô n  d e  I’j^l’f̂  4 1 0 ° 0
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0 , 0 0 4

0 , 0 0 5

0 , 00?

0 ,0 0 1

0 0 , 0 0 1 5  0 , 0 0 2 00 , 0 0 0 5  0 , 0 0 1 0
Pt,P D

PIOURA 6 . 2 5 .  R.J, e n  f u n d  on  <1e P p P p  a  3 1 0 ^ 0

0,000

0 , 0 4  0 , 0 8 0 , 1?

FIUTIRA 6 . 2 6 .  Rj  ̂ e n  f u n o i o n  d e  a  3 1 0 ^ 0
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M + Il

Gone  t a n t e  d e  e q u i l i b r i o  

■<M

2B + A

3B > A
r,_

T + 3 H

En  t a l  c a s o ,  l a s  v e l o c i d a d e s  n e t a s  d e  f o r m a c i ô n  de  

l o s  d i f e r e n t e s  p r o d u c t o s  v e n d r â n  d a d a s  p o r :

«M M ( 3 9 )

«D = r j j  -  r D ( 4 0 )

R,, = -  r T ( 4 1 )

= r ^  -  r h ( 4 2 )

Y l a  v e l o c i d a d  n e t a  d e  d e s a p a r i c l ô n  d e l  n - b u t a n o l  v e n d r a  e x -  

p r e s a d a  p o r :

( 4 3 )- R n

A d n i l t i e n d o  e s t e  e n q u e m a  d e  r e a c c i ô n  y  l a s  h i p ô t e -  

s l s  s l m p l i f I c a t l v a s  e n u m e r a d a s  a n t e r l o r m e n t e , l a s  r e a c c i o n e s

A d s o r c l ô n

R e a c c i o n e s  

q u i m i c a s  

s u p e r f i c i a l e s

D e s o r c l ô n

e l m é c a n i s m e s l g u l e n t e

1 ) B + 1 B1

2 ) A ♦ 1 Al

3 ) B1 t Al Ml 4- H1

4 ) ?B 1 + Al D1 + ? H 1

5 ) 3 B 1 4 Al T l + 3111

6 ) B1 b + 111

7) m H ♦ 1

8) Ml M 4- 1

9 ) D1 D f 1

0 ) T l T + 1
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L n s  o o r r e s p o n d l o n t e s  c o n s t a n t e s  de  e q u i l i b r i o  ne  

p u e d e n  d é f i n i r  p o r  l a s  e x p r e s i o n e s :

K, ' -Rl
^ 3  "

‘̂ 111 " m i K Ph " i

P r ^ i ^H1 " ai
*̂ 7 " i l l

^A1 " i l l 2 0 ^

*^8 =
Pm" i

P A ' a I ' R l " A l " m i

<̂ 5 =
" i l l

" b i .

3 c ^  

" a i
Kq =

Pd " i

" di

^ 6  =
" i l l

" n i Pb *^10 "
P ' f " l

" t i

A c o n t i n u a c l ô n  s e  e x p o n e  u n  b r e v e  r e s u m e n  d e l  d é s a ­

r r o i  l o  m a t e m a t i c o  s e g u i d o  p a r a  o b t e n e r  l a s  e c u a c i o n e s  d e  v e ­

l o c i d a d ,  s i m i l a r  a l  d e l  A p a r t a d o  6 - 5 . 5 -

i ) E t a p a s  c o n t r ô l a n t e s :  5 ,  4 ,  5 y  6  ( R e a c c i o n e s  q u l m i c a s  

s u p e r f i c i a l e s )

Eti e s t e  c a s o ,  1 a s  e c u a c i o n e s  d e  v e l o c i d a d  v i e n e n  

d e f i n i d a s  p o r :

"w -  ' '3

«D -  "4

Rt  =

A l ” lU K,

V ,

b '  HI
n i

( 4 4 )

( 4 5 )

( 4 6 )

( 4 7 )

■Run t i  t u y e n d o  e n  e s  t a n  e c u a c i o n e s  l a s  e x p r e s i o n e s  

q u e  s e  o b t i e n e n  a  p a r t i r  d e  l a s  c o n s t a n t e s  d e  e q u i l i b r i o  de  

l a s  e t a p a s  n o  c o n t r ô l a n t e s  :
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= K lPg"! " a i  ■ '^?Pa" i
P l , " l

III

Pm" i
Ml

P d" i
m. T l

V l

*^10

t e n i e n d o  e n  c u e n t a  l a  r e l a c i ô n

^  " i  * " r i  * " a i  * " i l l  * " m i  * " m  ^ " t i  ’

y e f e c t u a n d o  d i v e r s a s  t r a n s f o r m a c i o n e s , s u p o n i e n d o  q u e  e l  

a m o n i a c o  s e  a d s o r b e ,  s e  o b t i e n e  f i n a l m e n t e :

P m^H

'^D = 3

Ic' 

Z ' 

R't
" t

■'b
T

p a Pr  n c

PR
PbPlI

( 4 8 )

( 4 9 )

( 5 0 )

( 5 1 )

s i e n d o

Z = 1 4- K ,P p r Kgp^ + E^Plt + K^Pm ^ Icj^Pll ' üj^^PT ( 5 2 )

Como e n  e l  c a s o  s i m i l a r  d e s c r i t o  e n  e l  A p a r t a d o  

6 . 3 . 5 ,  s i  e l  . a m o n i a o o  n o  s e  a d s o r b e  s o b r e  e l  c a t a l i z a d o r ,  

y  l a a  r e a c c i o n e s  q u l m i c a s  s u p e r f i c i a l e s  t r a n s e u r r e n  s e / r ô n

R I  r A r 1

2B1 + A + 1

3R1 t A + 1

Ml » 111

D1 + 2111 

T l  f 3111 ,

s e  o b t i e n e n  l a s  m i s m a s  e c u a c i o n e s  d e  v e l o c i d a d  - ( 4 8 ) ,  ( 4 9 ) ,  

( 5 0 )  y  ( 5 1 ) -  c o n  l a  û n i c a  d i f e r e n c i a  d e  q u e  e n  e s t e  c a s o  

Kg = 0 ,  y  7, v i e n e  d a d a  p o r  l a  e x p r e s i ô n :

^ + "^|PR + K^PlI '  K^Pm  ̂ Tĉ P r '  kJ^Pt (53)
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Hn e l  i n s t a n t e  i n i c i a l , l a s  e c u a c i o n e s  a n t e r i o r e s  
s e  r e d u c e n  a  l a s  s i g u i e n t e s  e x p r e s i o n e s :

S i  e l  a m o n i a c o  s e  a d s o r b s Si  e l  a m o n i a c o  no s e  a d s o r b e

„  _    ^ m P a P b

n = ' ^ d P a ^ P r ^
(1 ' K ^ P „  . K g P ^ ) 5

q -  k ^ P A ( p ^ ) ___

"  (1  + K , p ^  + K g p ^

Mo

Do

‘̂ mPa Pb 

( 1 + K ^ p ^ P

(1 + K^p ^ ) 5

j  = ^ T^ A ^P p ^

-  (1 + K , p / r

bo 1 I K^p^ h KgP^ bo 1 + K.,Pp

Segi' tn e s t a s  e c u a c i o n e s ,  1 a s  v e l o c i  d a d e s  i n i c i a l e s  
de f o r m a c i ô n  de p r o d u c t o s  so n  c a n  t i d a d e s  p o s i t i v a s  d i s  t i  n t a s  
de c e r o  y d i f e r e n t e s  e n t r e  s i .  E s t o  p a r e c e  e s t a r  de a c u e r d o ,  
en  p r i n c i p i o ,  co n  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s .

i i ) E t a p a s  c o n t r ô l a n t e s :  6 ,  8 ,  9 y  10 ( r e a c c i ô n  q u i m l c a  s u ­
p e r f i c i a l  de  f o r m a c i ô n  de b u t e n o s  y d e s o r c l ô n  de a m i n a s )

En e s t e  c a s o ,  l a s  e c u a c i o n e s  de v e l o c i d a d  s o n :

( 5 4 )Ml

D1

f ï ï î l l

.  V i l
Kq J

P ' f " l
T l  K10

P b " l l l
B1 Kx

( 5 5 )

( 5 0 )

( 5 7 )
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P o r  o t r a  p a r t e ,  l a s  e x p r e s i o n e s  d e  l a s  c o n s t a n t e s  

d e  e q u i l i b r i o  d e  l a s  e t a p a s  n o  c o n t r ô l a n t e s  p c r n i t e n  e s c r i b i r :

c,.-, = K , - — } = K,K. ,K,K, .

Dl

Pn^A ,

' Ml '3 c n i 1 2 3"7 P„ ' 1

( " n i '  ( P n '

" t i  ~
( " b i ' ^ " a i  ^ , 3 „  ,x , 3 ( P n ) ^ P A

( " n i '

^  = ( K , ) 5 K g K , - / K . , V
( p „ )

5“ " l

T e n i e n d o  e n  c u e n t a ,  a d e m â s , l a  r e l a c i ô n

= " i  + " n i  '  " a i  + " n i  '  " m i  '  " m  ' " t i

y  e f e c t u a n d o  l a s  s u s t i t u c i o n e s  y  t r a n s f o r m a c i o n e s  o p o r t u n a s ,  

s e  o b t i e n e  f i n a l m e n t e :

Zp
M

Pa Pb
PwPn

«D =

Rt  -
kr.T

%(Pi()  

k.
' b  T Pb

P a ( P b ' '

P a ( P p ) '

Pbpj l

P n ( P u )
K11

P f ( Pr '  
“ 1 C

( 5 8 )

( 5 9 )

( 6 0 )

( 6 1 )

s i e n d o

1 + K , p „  .  KgP^ + Pa Pb
KyPn ^

4 ( K ) " K g K .  ( K - , )^^-^--^ 2 - -  4 ( K . ) ^ K , , K , ( K . . ) 5 l A i l ^  
' 2 4 7 ( p ^ 2  1 r 5 7 ( ^ ^ 3

(5 2 )

n p g û n  e s t a s  e x p r e s i o n e s ,  e n  e l  m o m e n t o  i n i c i a l  de  

r e a c c i ô n  d e b e n  c u m p l i r s e  l a s  I g u a l d a d e s
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” mo = "no = ° '^To " ^10^ *bo " °

Onmo l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  n o  e s t â n  d e  a -  

c u e r d o  c o n  e s t a s  c o n c l u s i o n e s ,  l a s  e c u a c i o n e s  a n t e r i o r e s  n o  

s o n  a p l i c a b l e s .

De a c u e r d o  c o n  16  i n d i c a d o  a n t e r i o r m e n t e , no  s e  

c o n s i d e r a r â n  o t r a s  p o s i b i l i d a d e s  de  c o n t r o l .  S i g u i e n d o  e l  

m o d e l o  de  l a  e x p o s i c i o n  p r e c e d e n t e ,  c o r r e s p o n d e  a h o r a  h a c e r  

i n t e r v e n i r  e n  l a  d l s c u s i ô n  u n  m a y o r  n u m é r o  d e  d a t o s  e x p e r i ­

m e n t a l  e s . De e s t e  m o d o , p o d r â  c o n f i r m a r s e  s i  l a s  r e a c c i o n e s  

q u l m i c a s  s u p e r f i c i a l e s  s o n  e f e c t i v a m e n t e  l a s  e t a p a s  c o n t r ô ­

l a n t e s ,  t a l  como p a r e c e n  i n d i o a r  l o s  d a t o s  d e  l a s  v e l o c i d a ­

d e s  i n i c i a l e s .

Con e s t e  f i n ,  s e  r e p r e s e n t a r o n  g r â f i c a m e n t e  

f r e n t e  a  p ^ p g ,  R ^  f  r e n t e  a  R^ f r e n t e  a  P ^ ( P p ) ^  Y

R^ f r e n t e  a  P p .  Se  r e p r e s e n t a r o n  p u n t o s  c o r r e s p o n d ! e n t e s  a  

t o d a s  l a s  t e m p e r a t u r a s  y  r e l a c i o n e s  m o l a r e s  i n v e s t i g a d a s , y  

e n  t o d o s  l o s  c a s o s  s e  o b t u v i e r o n  g r â f i c a s  s i m i l a r e s .  P o r  e -  

1 1 o , y  p a r a  a h r e v i a r  e s t a  m e m o r i a ,  e n  l a s  F i g u r a s  6 . 2 7 ,  6 . 2 8  

y  6 . 2 9  s ô l o  s e  m u e s  t r a n  l a s  c u r v a s  d e  R^ ,  R ^  y  R,j, a  3 1 0 ^ 0 ;  

a s l m i s m o ,  e n  l a  F i g u r a  6 . 3 0  s e  p r e s e n t a n  l a s  d e  R^ p a r a  3 5 0  

2C,  p u e s  l a s  c o r r e s p o n d  l e n t e s  a  3 1 0 '̂C me h a n  m o s t r a d o  e n  l a  

F i g u r a  6 . 2 6 .

P a r a  c a l c u l a r  l o s  v a l  o r e s  d e  l a s  a b s c i s a s  do  t o ­

d a s  e s t a s  g r â f i c a s ,  y  l a s  d e l  a p a r t a d o  p r e c e d e n t e ,  l a s  p r e -  

s i o n e s  p a r c i a l e s  s e  e x p r e s a r o n  e n  a t m ô s f e r a s , t a l  como s e  

i n d i c a  e n  e l  A p é n d i c e  9 . 9 .  D i c h o s  v a l o r e s ,  a s i  como l o s  d e  

l a a  v e l o c i d a d e s  d e  f o r m a c l n n ,  s e  c a l c u l a r o n  p o r  e l  p r o c e d i -  

m i e n t o  i n d i c a d o  a l  f i n a l  d e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r .  Al  i g u a l  

q u e  e n  l a s  F i g u r a s  6 . 2 3  a  6 . 2 6 ,  e n  l a s  rpie s e  p r e s e n t a n  e n  

e s t e  a p a r t a d o  s e  h a n  o m i t ! d o  l o s  t r a m o s  i r r e g u l a r e s  c o r r e m -  

p o n d i e n t e s  a  v a l o r e m  e l e v a d o s  de  l a  r e l a c i ô n  M / F ^ .

Rn l a s  F l g u r . a s  6 . 2 7  a  6 . 2 9  p u e d e n  o h s e r v a r s e  t r a ­

mos r e c t l l i n e o s  d e  p e n d i e n t e  p o s i t i v a ,  d e  a c u e r d o  c o n  1 a s  

e c u a c i o n e s  ( 4 8 ) ,  ( 4 9 )  y ( 5 0 ) ,  p a r a  l o s  p r i m e r o s  m o m e n t o s  de  

r e a c c i ô n .  O t r o  t a n  t o  s u c e d e  e n  l a s  c u r v a s  d e  l a  F i g u r a  6 . 3 0  

( y  d e  l a  6 . 2 6 ) ,  d e  a c u e r d o  c o n  l a  e c u . a c l ô n  ( 5 1 )  ô ( 2 3 ) ;  e n -
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t a n  d o s  e c u a c i o n e s  s o n  e n  r e a l i d a d  l a  m i s m a  e c u a c i  o n , p u e s  

a m b a s  c o r r c s p o n d e n  a  i d e n t i c o  t n e c a n i n m o  e n  l o  r e l ' e r e n t e  a  

l a  f o r m a c i ô n  d e  b u t e n o s .

S i  s e  c o m p a r a s  l a s  F i g u r a s  6 . 2 7  a  6 . 2 9  c o n  l a s  F i ­

g u r a s  6 . 2 3  a  6 . 2 5 ,  p u e d e n  e x t r a e r s e  l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u ­

s i o n e s  :

. L a s  c u r v a s  d e  Rj^ f r e n t e  a  p ^ p ^  s o n  s i m i l a r e s  a  l a s  de  

Rj^ + Rp + R,p f r e n t e  a  U n a s  y  o t r a s  p r e s e n t a n  un

t r a m o  r e c t i l i n e o  d e  p e n d i e n t e  p o s i t i v a  p a r a  l o s  p r i m e r o s  

m o m e n t o s  d e  r e a c c i ô n ,  d e  a c u e r d o  c o n  l a s  r e s p e c t i v a s  e -  

c u a c i o n e s  ( 4 8 )  y  ( 3 5 ) .

. L a s  c u r v a s  d e  Rp f r e n t e  a  Py^ (Pp) ^  ( d e  p e n d i e n t e  p o s i t i v a )  

s e  a j u s t a n  a  l a  e c u a c i ô n  ( 4 9 )  m e j o r  q u e  l a s  d e  Rp  + 

e n  f u n c i ô n  d e  p p ^  ( d e  p e n d i e n t e  n e g a t i v a )  r e n p e c t o  d e  l a  

e c u a c i ô n  ( 3 6 ) .

. L a s  c u r v a s  d e  R,p f r e n t e  a  Pyv^Pp)^  ( d e  p e n d i e n t e  p o s i t i v a )  

s e  a j u s t a n  a  l a  e c u a c i ô n  ( 5 0 )  m e j o r  q u e  l a s  do  R^ f r e n t e

a  P p P p  ( d e  p e n d i e n t e  n e g a t i v a )  e n  r e l a c i ô n  c o n  l a  e c u a ­

c i ô n  ( 3 7 ) .

A s f  p u e s ,  l a s  r e a c c i o n e s  p r o p u e s t a s  e n  e s t e  a p a r t a ­

d o  c o n d u c e n  a  e c u a c i o n e s  q u e  s e  a j u s t a n  a  l o s  d a t o s  c i n é t i -  

c o s  m e j o r  q u e  l a a  d e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r .  P e r o  a u n q u e  l a s  e -  

c u a c i o n e s  ( 4 8 ) ,  ( 4 9 )  y  ( 5 0 )  s c a n  p r e f e r i b l e s  a  l a s  e c u a c i o ­

n e s  ( 3 5 ) ,  ( 3 6 )  y  ( 3 7 ) ,  f a l t a  c o m p r o h a r  s i  r e p r o d u c e s  a c e p t a -  

b l e m e n t e  l o s  h e c h o s  e x p é r i m e n t a l e s .  P a r a  j u v . g a r  e s t e  e x t r e r a o ,  

h a b i a  q u e  d e t e r m i n a r  l a s  d i v e r s a s  c o n s t a n t e s  o p a r a m e t r o s

q u e  f i g u r a n  e n  e l l a s .  E l  n u m é r o  de  e s t a s  e s  d e  1 3 ,  s i  s e  a d ­

m i t s  q u e  e l  a m o n f a c o  n o  s e  a d s o r b e .  A u n q u e  e l  p r o b l e m s  de  

d e t e r m i n a r  t o d a s  e s t a s  c o n s t a n t e s  e s  c n m p l i c a d o ,  s u  r e s o l u -  

c i ô n  e r a  f a c t i b l e  e n  p r i n c i p i o .

P o r  e j e m p l o ,  c e n t r â n d o s e  e n  l a  e c u a c i ô n  ( 4 0 ) ,  e n  

e l  m o m e n t o  i n i c i a l  p ^ P p  p r e s e n t s  e l  v a l o r  m a x i m o , y e l  p r o -  

d u o t o  P||^Pp e s  n u l o ;  p o r  e l l o ,  d e b e r i a  p o d e r  t r a s a r s e  u n a  

r e c t a  q u e ,  p a s a n d o  p o r  e l  o r i g e n ,  f u e r a  t a n g e n t e  a  c a d a  c u r -  

v a  e n  Iqi ? ,ona  d e  v a l o r e s  a l t o s  d e l  p r o d u c t o  p ^ P p .  L a  p e n -
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( H e n t e  d e  o a d a  u n a  de  e n t a s  r e e  t a n  s e r i n  i g u a l  a l  v a i o r  d e l  

t é r m i n o  ^ p a r a  l a  e o  r r e n p o n d  t e n t e  t e m p e  r a t u  r a  y r e -

l a e l  on  m o l a r .  En t a i e s  e o n d t  e t o n e s , e s t e  t é r m i n o  e s  I g u a l  a  

kj^^/(1  ̂ K , P p ^ ) ^ .  P r o e e d  i e n d o  a n a l  n g a m e n  t e  e n  1 a n  g r a f l e a s  

d e  Rp ,  R,j, y  R ^ , l a s  c o r r e s p o n d  i e n  t e s  r e s t a s  p e r m  111 r f  a n  c a l ­

c u l â t ’ i o n  r e s p e c t i v e s  v a l o r e s  d e  ( k p / Z ^ ) ^ ,  ( k , ' p / Z ^ ) ^  y  ( k p / Z ) ^ .  

En e i  m o m e n t o  i n i c i a l ,  e s t o s  t e r m i n e s  s o l o  d e p e n d e n  de  K  ̂ y 

P p ^ ,  y  d e  k p ,  kip y  k p ,  r e s p e c  t  iv î i inen t e . A p a r t i r  d e  l o s  d J f e -  

r e n t e s  v a l o r e s  d e  ( k ' / Z ^ ) ^ ,  ( k l p / z ' ’ ) ^  y ( k p / Z ) ^ ,  r e ­

s u l  t a r i  a  s e n c i l l o  a v e r i g u a r  l o s  d e  kj^,  k p ,  k ^ ,  k p  y p a r a  

c a d a  t e m p e r a t u r a .

S l n  e m b a r g o ,  l a s  r e s t a s  mène  i  o n a d a s  d e b l a n  p a s a r  

p o r  e 1 o r i g e n  de  c o o r d e n a d n s  y  s e r  t a n g e n t e s  a  l a s  d i f e r e n ­

t e s  c u r v a s  p a r a  e l  r e s p e e t i v n  v a l o r  m a x i m e  d e  l a  a b s c i s a .  Se 

c o m p r o b é  tpie e n  muy p o c o s  c a n o n  p o d i a n  c u m p l i r s e  d i c h a t t  c o n -  

d i c i  o n e s  ; e n  a l g u n a s  c u r v a s  s e  p o d i a n  t  r a ? . a r  1 a s  r e c  t a s  o um-  

p l i e n d o  s o l o  a p r o x i m a d a m e n t e  1 a n  c o n d i  c i  o n e s  a l u d i d a s ;  p e r o  

l a  m a y o r i  a  d e  1 a s  v e c e s  s o l o  h a b r i a  s i  d o  p o s i b l e  t r a s a r  l a s  

r e s t a s  d e s v i â n d o s c  c o n s i d e r a b l e m e n t c  d e  i o n  r e q u i s i t o s  a n t e ­

r i o r e s  .

B i g u i e n d o  c n n  l a  e c u a c i ô n  ( 4 8 ) ,  c u a n d o  Rj^^ = 0  e l  

t é r m i n o  e n o e r r a d o  e n t r e  c o r c h e t e s  debt !  s e r  n u l o ;  p o r  e l l o ,

K|^ p u e d e  c a l c u l a r s e  como e l  c o c i e n t e  1’M’’li'^'’A'^H ’ l a s
p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  c o r r e s p o n d  l e n t e s  a l  mo ra en to  e n  q u e  l a  

v e l o c i d a d  n e  t a  e s  c e  r o , o a p r o x i m a d a m e n t e  c e r o .  L o s  v a l o r e s  

d e  Kp,  K)p y  Kp p o d r i a n  c a l c u l a r s e  a n é i o g a m e n t e .

Re l i a  p r o c e d i  d o  d e  e s t a  f o r m a  p a r a  l a  a m i n a  p r i m a -  

r i a ,  y  p a r a  c o d a  t e m p e r a t u r a  no  s e  o b t u v i e r o n  v a l o r e s  û n i c o s  

d e  Kjjjl p o r  e l  c o n t r a r i o ,  p a r a  t a s  d i f e r e n t e s  r e l a c i o n e s  mo­

l a r e s  r e s u l t a r o n  v a l o r e s  q u e  d l f e r l a n  a p r e c i a b l e m e n t e  e n t r e  

s i  ( d e l  o r d e n  d e l  2 5 ^ ,  e n t r e  e l  v a l o r  r n e d l n  y l o s  e x t r e m o s ) .  

A d e m â s ,  s e  r e p r e s e n t a r o n  l o s  d i v e r s e s  v a l o r e s  de  Kj^ e n  f u n -  

c i é n  d e  l / ' l ’ e n  p a p e l  serai  l o g a r  I tm i c o , y s e  t r a ' / . é  1 ,a c o r r e s ­

p o n d  i e n  t e  r e c t a ;  l o s  n u e v o s  v a l o r e s  d e  Kj  ̂ r é s u l t a n t e s  d e  e s ­

t a  c o r r e l a c l é n  l l e g a b a n  a  d i f e r i r  d e  l o s  i n i c i a l m e n t e  c a l c u -  

l a d o s  e n  un  4 0)4 a p r o x i m a d a m e n  t e .
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E r a  d e  e a p e r a r  q u e ,  a l  d e t e r m i n a r  y  e o r r e l a o i o n a r  

l o s  o t r o B  p a r â m e t r o s  ( K p ,  K) ,̂, K ^ ,  K.^, e t e . ) ,  s e  i n t r o d u c i -  

r t a n  o t r o s  e r r o r e s ,  p r o b a b l e m e n t e  t a n  c o n s i  d e r a b l e e  como 

l o s  a n t e r i o r e s .  A d e m â s ,  e n  c a d a  e c u a c i ô n  i n t e r v i  e n e n  a l  mè­

n e s  7 c o n s t a n t e s ,  y  I o n  i n e n c i o n a d o s  e r r o r e s  n o  s e  c o m p e n s a -  

r l a n  n e c e s a r l a m e n t e  e n t r e  s i  ; d e  p r e s e n t a r s e , d i c h a  c o m p e n -  

s a c i ô n  s ô l o  s é r i a  p a r c i a l  y ,  p r e v i s i b l e r a e n t e , l a  d e s v i a c i ô n  

g l o b a l  r é s u l t a n t e  d e  l o s  d i v e r s e s  e f  e c  t o s  a d i t i v o s  s é r i a  i -  

n a c e p t a b l e  e n  l a  g e n e r a l i d a d  d e  l e s  c a s o s .

P o r  t o d o  l o  d i c h o ,  s e  c o n s i d e r ô  q u e  no  p r o c e d i a  

s e g u i r  c a l c u l a n d o  l o s  v a l o r e s  d e  l a s  c o n s t a n t e s  o p a r ô m e t r o s  

d e  l a s  e c u a c i o n e s  ( 4 8 ) ,  ( 4 9 ) ,  ( 5 0 )  y ( 5 1 ) .  Re i n t e r p r e t ô  q u e  

e s t a s  d i f i c u l t a d e a  s e  d e b e n ,  e n  g r a n  p a r t e ,  a  q u e  e n  e l  f e -  

n ô m e n o  r e a l  i n t e r v i e n e n  o t r a s  r e a c c i o n e s ,  a d e m â s  d e  l a s  i n -  

d i c a d a s  e n  e s t e  a p a r t a d o .  P o r  e l l o ,  s e  p e n s é  q u e  s é r i a  màn 

a p r o p i a d o  r e c o n s i d e r a r  l a s  r e a c c i o n e s  a  t r a v é s  d e  l a s  c u a -  

l e s  s e  d e s a r r o l l a  e l  p r o c e s o .

6 . 3 . 7  FORMACION DE LAS n-BIfTILAMINA.S MEDIANTE REACCIONES 

SUCESIVA3 Y SIMULTANEAS

C u a n d o  e l  t i e m p o  d e  c o n t a c t e  e s  a p r e c i a b l e ,  l o s  

v a l o r e s  d e  l a s  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  d e  l o s  p r o d u c t o s  d e  r e a c ­

c i ô n  n o  s o n  d e s p r e c i a b l e s ; e n  e s t a s  c o n d i c l o n e s ,  s a l v o  q u e  

l a s  c o n s t a n t e s  d e  e q u i l i b r i o  q u e  f i g u r a n  e n  l a s  d i v e r s a s  e -  

c u a c i o n e s  s e a n  muy g r a n d e s ,  l o s  t é r m i n o s  s u s t r a c t i v o s  de  

l a s  m i s m a s  d e b e n  i n f l u i r  c o n s i d e r a b l e m e n t e ; p o r  e l l o ,  l a s  

g r â f i c a s  c o r r e s p o n d l e n t e s  p i e r d e n  s u  a s p e c t o  r e c t i l i n e o  i -  

n i c i a l .

P o r  o t r a  p a r t e ,  l a s  p o s i b i l i d a d e s  d e  r e a c c i ô n  de  

l o s  c o m p o n e n t e o  d e l  s i s t e m a  s o n  muy v a r i a d a s ; e x p e r i m e n t a l -  

i n e n t e  s e  h a n  c o m p r o b a d o  a l g u n a s  d e  l a s  d i v e r s , a s  r e a c c i o n e s  

p o s i b l e s ,  s e g û n  s e  h a  i n d i c . a d o  e n  e l  A p a i  t . ado 6 . 3 . ? .  En c o n -  

s e c u e n c i a ,  a u n q u e  l a s  e c u a c i o n e s  ( 4 8 ) ,  ( 4 9 )  y ( 5 0 )  ( c o r r e s -  

p o n d i e n t e s  a l  s e g u n d o  g r u p o  d e  r e a c c i o n e s  p r o p u e s t o )  d e s c r i -  ,

b e n  l a  f o r m . a c l ô n  dm a m i n a s  m e j o r  q u e  l a s  e c u a c l o u e s  ( ? 0 ) ,  |
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( 2 1 )  y ( 2 2 )  ( c o r r e s p o n d ! e n  t e s  a l  p r i m e r  c o n j u n t o  d e  r e a o c i o -  

n e s ) ,  e l l o  n o  s i g n l f i c a  q u e  l a s  r e a c c i o n e s  s u c e s j  v a s  d e  f o r -  

i n a c i ô n  d e  l a s  a m i n a s  n o  t e n g a n  l u g a r .  En  r e a l i d a d ,  e s t a s  d e ­

b e n  i n t e i ’v e n i r ,  a u n q u e  p a r a  t i e m p o s  d e  c o n t a c t e  p e q u e d o s  

p r e d n m i n a r A  e l  s e g u n d o  c o n j u n t o  dm r e a c c i o n e s  s o b r e  e l  p r i -  

m e r o ;  p e r o  e s t e  u l t i m o  p a r t i  c i  p a r é  c a d a  v e z  m âs  e n  e l  p r o c e ­

s o ,  a  m e d i d a  q u e  a u m e n t e n  l a s  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  d e  l a s  n -  

b u t i l a m i n a s .

C o n s e c u e n t e m e n t e , s e  h a  i n t e n t a d o  d e s c r i  b i r  c l  com-  

p o r t a m i  e n  t o  d e l  s i s t e m a  m e d i a n t e  l a s  s i g u i e n t e s  r e a c c i o n e s :

C o n s t a n t e  d e  e q u i l i b r i o  

B I- A Jtr  M + H K jj

11 1 M "T D -f H Kj^

n + D T + u

2B + A D -1 211 Kp

3 B  I A T + 311 K:p

B b + Il Ky

E s  t e  g r u p o  d e  r e a c c i o n e s  i m p i  i c a  l a  h l p ô  t e s  i s  d e  

q u e  l a  f o r m a c i ô n  d e  a m i n a s  t i e n e  l u g a r  a  p a r t i r  d e l  n - h u t a -  

n o l  m e d i a n t e  r e a c c i o n e s  s i m u l t é n e a s  y  s u c e s i v a s .

P o r  s u p u e s t o ,  e s t a s  r e a c c i o n e s  n o  s o n  l a s  u n i  c a s  

q u e  p u e d e n  t e n e r  l u g a r .  Al i n i c i a r  e s t e  e s t u d i o  c i n é  t i c o  ne  

i n d i c é  u n a  r e l a c i ô n  m âs  a r n p l i a  ( q u e  nn  p r e t e n d i ô  s e r  e x h a u s -  

t i v a ) î  a h o r a  b i e n ,  e n  l a s  c o n d i c l o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  e s t u -  

d i a d a s ,  l a s  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  d e l  a m o n i a c o  y n - b u t a n o l  s o n  

g e n e r a l m e n t e  m u c h o  m a y o r e s  q u e  l a s  de  l a s  n - b u t i l a m i n a s . P o r  

e l l o ,  e l  e f e c t o  d e  c u a l q u i e r  o t r a  p o s i b l e  r e a c c i ô n  e n t r e  l a s

b u t !  l a m i n a s ,  o e n t r e  é s t a s  y  e l  a m o n i a c o , d e b e  s e r  p e q u e f l o

f r e n t e  a l  d e  l a s  r e a c c i o n e s  a n t e r i o r e s .
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Adini t i  e n d o  e s t e  e s q u e m a  d e  r e a c c i ô n ,  y  La h 1 pô  t e ­

s t s  in a s  p l a u s i b l e  d e  q u e  c o n t r o l e n  1 a s  r e a c c i o n e s  q u i  m i c a s  

s u p e r f i c i a l e s ,  l a s  e c u a c j  o n e s  d e  v e l o c i d a d  s e i â n  l a  nunia d e  

l a s  e c u a c i o n e s  ( 2 0 )  y  (4 8 ) ,  ( 2 1 )  y  ( 4 9 ) ,  ( 2 2 )  y  ( 5 0 ) ,  y l a  

e c u a c i ô n  ( 2 3 )  ô ( 5 1 ) .  R a l t a  a  l a  v i s t a  l a  e n o r m e  c o r a p l e j i -  

d a d  de  e s t a s  e c u a c i o n e s  y ,  p o r  t a n  t o , s u  e s c a a o  v a l o r  p r s c -  

t i o o .  P o r  o t r a  p a r t e ,  t a m p o c o  e s t a  p l e n a m e n t e  j u s t i f i c a d o  

d e s d e  u n  p u n t o  d e  v i s t a  c i e n t i f i c o  s e g u i r  c o n s e r v a n d o  e s t a s  

e c u a c i o n e s  e n  s u  f o r m a  o r i g i n a l .  A s i  p u e s , s e  c o n s i d e r ô  c o n -  

v e n i e n t e  h a c e r  Z -  1 e n  t o d a s  e l l a s , l o  c u a l  é q u i v a l e  a  c o n ­

s t  d e r a r  e s t a s  r e a c c i o n e s  c a t a l i  t i c a s  como h o m n g é n e a s .  De e n ­

t e  m o d o ,  s e  o b t i e n e n  l a s  s i g u i e n t e s  e c u a c i o n e s :

= ' ' m P t,P,
^D^l l

B' M K,

+ k"

P t Pji

( 6 3 )

( 6 4 )

R.p = k,p
P f P i i

p b ’’ d n e + Pa ( P t, )
3

K' ( 6 5 )

” b -
PbPlI ( 6 6 )

En e l  A p é n d i c e  9 - 1 0  s e  i n c l u y e  u n a  e s t ! m a c i ô n  de  

l o s  v a l o r e s  d e  l a s  c o n s t a n t e s  do  e q u i l i b r i o  q u e  f i g u r a n  e n  

l a s  e x p r e s i o n e s  a n t e r i o r e s .  L o s  r e s u l t a d o s  d e  e s t a  e s t i m a -  

c l ô n  i n d i e a n  q u e  Kp y  K^ s o n  muy g r a n d e s ;  p o r  e l l o ,  p u e d e n  

e u p r i m i r s e  l o s  t é r m i n o s  e n  q u e  f i g u r a n  d i c h a s  c o n s  t .an t e s  

e n  e l  d e n o m i  n a d o r . Con e s t a  s i m p l i f i  c a c i ô n , 1 a n  e c u a c i o n e s  

a n t e r i o r e s  a d o p t a n  l a  f o r m a  f i n a l :
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" d = '^dPr Ph '  '^n

' ' dPr Pm

Rq. = k.p

P a ( p b ) -

P ’rP[[ 
Pr P d -  n r - + k ' Pa ^Pb ^

-  k„

3 Pt ^Pr ^

P'I’Ph
Pr P d K:

( 67)

( 6 0 )

( 69)

\  "  >^bPB ( 7 0 )

Kn e l  o o n , j u n t o  d e  e s t a s  e c u a c i o n e s  h a y  10 c o n s t a n ­

t e s  o p a r ô m e t r o s ,  l o  c u a l  e s  u n a  c l  f r a  b a s t a n t e  e l e v a d a .  As i -  

m l s m o ,  d e b e n  t e n e r s e  e n  c u e n t a  l a s  e x p r e s i o n e s  q u e  d e f i n e n  

l a s  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  e n  f u n c i o n  d e  l o s  r e n d i m i e n  t o s  ( A p é n ­

d i c e  9 - 9 ) -  De t o d o  e l l o  r é s u l t a  q u e  - i n c l u s o  d e s p u é s  d e  s u ­

p o n e r  Z -  1 y  e l i m i n a r  a l g u n o s  t é r m i n o s -  l a s  e c u a c i o n e s  t e ô -  

r i c a s  a n t e r i o r e s  s o n  e x t r a o r d i n a r i a m e n t e  c o m p l i c a d a s . A d e m â s ,  

d i c h a s  e c u a c i o n e s  n o  i n c l u y e n  l o s  t é r m i n o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  

a  o t r a s  r e a c c i o n e s  q u e  t a m b i é n  s e  d a n  e n  e l  s i s t e m a  c o n  t o d a  

s e g u r i d a d  ( A p a r t a d o  6 . 3 . 2 ) .  En c o n s e c u e n c i a ,  a  p e s a r  d e  s u  

c o m p t e , j  1 d a d , no  e s  p r é v i s i b l e  q u e  p u e d a n  r e p r o d u c l r  l o s  h e ­

c h o s  e x p é r i m e n t a l e s  c o n  e l  g r a d o  d e  p r e c l s i é n  d e s s a b l e . P o r  

t o d o  e l l o ,  s e  c o n s i d é r é  p r e f e r i b l e  t r a t a r  d e  o b t e n e r  o t r a s  

e c u a c l o n e s  mâs  s i m p l e s .

En e l  a p a r t a d o  s  i g u i  e n t e  s e  e x p o n e n  l o s  a s  p e c  t o s  

g é n é r a l e s  d e l  p r o c e d i m i e n t o  s e g u i d o  p a r a  p r o p o s e r  u s a s  e c u a -  

c i o n e s  e m p i  r i  c a s  r e l a t i v a m e n t e  s e n d  11 a s . a s i  como u n  r e s u m e n  

d e  é s  t a s . En e l  A p é n d i c e  9 . 1 1  s e  d e  t a l l a n  l a s  d i v e r s a s  e t a p a s  

d e  l o s  c o r r e s p o n d  l e s  t e s  c â l c u l o s .
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6 . 3 .  a  EC1JACI0IW:3 KMPIRICAS DE DISKflO

En l o s  a p a r t a d 0  5 p r p c e d e n t o n  a e  h a n  e n t u d i a d o  1 ob 

ineoaniBrnOB mas  p l a u a j b l e a  d e  l a s  r e a o c i o n e n  q u l r n l o a R  n b j e t n  

d e  e n t a  i n v e a t i ( ^ a c l ô n . E i n  e m b a r g o ,  n i n g n r i o  d e  e l  l o s  r é s u l ­

t a  s a t i s f a o  t o r l o  p a r a  d e d u c l r  e c u a c i o n e n  d e  l a s  v e l o c l d a d e s  

n e t a s  d e  f o r m a o i 6 n  d e  l o s  p r o d u c t o s .  E n  v i s t a  d e  e l l o ,  s e  

d e c i d i ô  e s t a b l e c e r  u n a s  e o u a o i o n e s  d e  t i p o  e m p f r i o o ,  a p l i c a -  

b l e s  a  I  d i s e f i o  d e  r e a c  t o r e s  d o n d e  p u d i e r a  l l e v a r s e  a  c a b  o 

e l  p r o o e s o .  E s t a s  e o u a o i o n e s  e m p i r i o a s  s e  b a s a n  on  e l  m o d è ­

l e  s i m p l i f i c a d o  y ,  p o r  t a n t o ,  a p r o x i m a d o ,  q u e  s e  e x p o n e  a  

o o n t i n u a c i o n .

S u p o n g a s e  q u e  l a s  d i v e r s a s  c u r v a s  d e l  r e n d i m l e n t o  

e n  f u n c i ô n  d e  M/E e o n  d e  t i p o  a o i n t o t i o o ,  s i m i l a r  a l  r o p r e -  

e e n t a d o  e n  l a  F i g u r a  6 . 3 1 -  En  t a l  o a s o ,  c a b e  a d m i t i r  (pie l a

M/F

FIGURA 6 - 3 1 -  C u r v a  a s i n t â t l c a  d e  r e n d i r a i e n t o s

p e n d j  e n t e  d e  o a d a  c u r v a  e n  u n  p u n t o  d a d o  do l a  m i s m a  s e r a  

p r o p o r o i o n a l  a  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  , l i m i t e  a l  q u e  p u r e -  

c e  t e n d e r  l a  c u r v a ,  y  tj , r e n d i r n i e n t o  c o r r e s p o n d  I o n  t e  a l  

p u n t o  q u e  s e  c o n s i d é r a .  E s  d e c i r .

d ( M/F ) k.|  ( I j ) ( 7 1 )

o b i e n



o b i e n
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- p ^ T -  -  -  k ; - l ( M / F )  ( 7 2 )

I n t e g r a n d o  e s t a  e e u . a e i ô n ,  r é s u l t a :

l n ( t ]  ~ r i ' )  -  - k ' M / F  4- I n k ' j  ( 7 3 )

l n - - ~-,/J'  - = k j M / P  ( 7 4 )

Ev l d e n t e m e n  t e , p a r a  H / P  = 0 ,  /j* -  0 ,  y  a l  s u g t i -

t u i r  e s t e  p a r  d e  v a l  o r e s  e n  l a  e c u a c i o n  ( 7 4 )  n e  o b t i e n e

k'^ = - 7 ; '  . T e n i e n d o  e n  o u e n t a  e n t a  i g u a l d a d ,  l a  e x p r e s i ô n

a n t e r i o r  ne  c o n v i e r t e  e n  l a  a i g u i e n t e  :

l n -^i ' ^7 = - k ' M / P  ( 7 5 )

L a  e c u a c i o n  ( 7 5 )  n e  p u e d e  e x p r e s a r  t a m b i é n  e n  t é r -  

mj n o s  de  1 o g a r i  tmon d e  b a s e  1 0 .  R e p r e s e n  t a n d o  p o r  k '  l a  n u e -  

v a  c o n s t a n t e  tpie  e n t o n c e s  r é s u l t a ,  n e  t e n d r A

l og— = - k ' M / P  ( 7 6 )

o b i e n

l o g ( , y  -  t] ) = l o g  -  k ' M / P  ( 7 7 )

E e g û n  e s t a  e x p r e s i ô n ,  a l  r e p r e s e n t a r  g r â f  i c a n i e n  t e  

>j'-  I] e n  f u n c i ô n  d e  H / P  e n  p a p e l  se in i  l o g a r i  t m i c o , d e b e  o b t e -  

n e r s e  n n a  r e c t a  d e  p e n d i e n t e  - k ' y  o r d e n a d a  e n  e l  o r i g e n  i -  

g u a l  a  I j * .

A s ( p u e s , n i  l a  h i p ô t e s i s  a n t e r i o r  e n  r a z o n a b l e -  

m e n t e  a p l i c a b l e ,  e n t e  t i p o  de  r e p r e s e n t a c i ô n  g r a f i c a  ( o  e l  

t r a t a m l e n t o  n u m é r i c o  é q u i v a l e n t e )  p e r m i t i r â  o b t e n e r  I o n  d i -  

f e r e n t e s  v a l o r e s  de  k ' .  P a r a  c a d  a  n e r i e  d e  e x p e r i  men t o n  ne  

d i s p o n e  d e  v a r i o n  p a r e s  de  v a l o r e s  d e  rj y  t l / P , p e r o  l a  r e -  

p r e n e n  t a c  i ô n  g r â f i c a  a l u d i d a  e x i g e  c o n o c e r  t a m b i é n  e l  v a l o r  

d e  , l i m i t e  a l  q u e  t l e n d e  o p a r è r e  t e n d e r  c a d a  c u r v a  d e / '  

e n  f u n c i ô n  d e  M / P .  E i n  e m b a r g o ,  c a b e  p r o c é d e r  p o r  t a n  t e n s  

y  e f e c t u a r  l a  r e p r e a e n t a c i ô n  i n d i e a d a  c n n  d i v e r s o s  v a l o r e s
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s i j p u e s t o B  d e  h a n t a  i d e n t i f i c a i '  e l  v a l o r  n i i p n e s t o  qi ie

c o i n o i . d a  c o n  c l  d e t e r m i n a d o  g r a f  1 can i en  t e . T o r  o t r o  l a d o ,

1 a n  c u r v a a  e x p é r i m e n t a l e s  d e  f r e n t e  a  M/P p r o p o r c i o n a n  

u n a  o r i e n t a c i n n  a o b r e  l o s  v a l o r e s  d e  It' q u e  p i i e d e n  s e r  o b -  

j e t o  d e l  m e n c i o n a d o  t a n t e o .

En l a  d i s c u s l o n  p r e c e d e n t e ,  M/P p u e d e  r e ; , r e s e n  t a r  

t a n t o  a  M / P ^  c omo  a  Py  ̂ r e p r é s e n t a  e l  c a u d a l  d e  n - b u -

t a n o l  a l i m e n t a d o ,  y  P^^^, e l  c a u d a l  t o t a l  d e  a m o r n ' n e o  y n - b i i -  

t a n o l  a l i m e n t a d o s  n l  r e a c t o r  ( a m b o s  e x p r e s a d o s  e n  mo I K g / h r ,  

s i  M, m a s a  d e  c a t a l i z a d o r ,  s e  e x p r e s a  e n  K g ) .  E o n s e c u e n t e -  

m e n t e ,  d e p e n d i e n d o  d e  l a  r e l a c i o n  M/P s e l e c c i n n a d a ,  l o s  r e n -  

d i m l e n t o s  p o d r a n  c a l c u l  a r s e  e n  p r i n c i p i o  med i  a n t e  f o r m u l a s  

d e l  t i p o

I j  = l j ' (  1 - 1 0  ( 7 0 )

o b i e n

h

q u e  c o n s t i t u y e n  l a  f o r m a  e x p o n e n c i a l  d e  l a  e x p r e s i ô n  l o g a -  

r i t m i c a  a n t e r i o r .

Ee h a  e l e g i d o  e l  s e g u n d o  t i p o  ' l e  f ô r m u i a ,  e x p r e s a -  

d a  e n  t e r m i n e s  d e  p o r  s e r  mâs  c o n v e n i e n t e  p a r a  d e t e r -

m i n a r  k ' .  Como p u e d e  v e r s e  e n  e l  A p é n d i c e  9 . 1 1 ,  i o n  c â l c u l o s  

e f e c t u a d o s  i n d i c a n  q u e  p a r a  k ^ ^  p u e d e  t n m a r s e  u n  v a l o r  c o n s ­

t a n t e ,  i n d e p e n d i e n t e  d e  l a  r e l a c i ô n  m o l a r .  E s t e  n o  n u c e d e  

c o n  k.|^. E f  e c  t i  v a m e n  t e , l a s  e c u a c i  o n e s  ( 7 9 )  y  ( 7 9 )  de  b e n  d a r  

l u g a r  a l  m i s m o  r e s u l t a d o ,  p o r  1 o c|ue s e  c u m p l  i r â  l a  i g u a l d a d

(MO)

A h o r a  b i e n ,  M/Py^jy y  M/P^^ e s t â n  r e l  a c  i o n a d o s  e n t r e  

s i  p o r  l a  e x p r e s i ô n :

_M_________ M_________________M  M /Pp , y

"AU ^ "A '  " n  °  '  V u )  '  '  '  " "

A p a r t i r  d e  e s t a s  d o s  e x p r e s i o n e s  s e  d e d u c e  l a

r e l a c i  ô n :

k p  -  k ^ % / ( l  f  RM) ( 8 2 )
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G o n n e o u e n  t e m e n  h e , d e p e n d e  de  l a  r e l a c i ô n  m o l a r ;  p o r  e o k e  

m o h l v o ,  a n  d e h e r m l n a n i ô n  d l r e o t a  a  p a r t i r  d e  l o s  d a t e s  e x ­

p é r i m e n t a l e s  p r é s e n t a  mas  d i  f i c n l t a d e s  q u e  l a  d e  k ^ p -  A s i  

p u e s , e s  p r e r e r i b l e  p a r t i r  d e  l a  e c u a c i o n  ( 7 9 ) -  ' i r a s  e s t a s  

c o n s i d e r a c i o n e s , e n  l o  s u c e s i v o  e l  p a r a m è t r e  k ^ ^  s e  r e p r e ­

s e n t s ]  â  s i m p l e m e n t e  p o r  k ' ;  p e r o  p a r a  e v i t a r  e q u i v o c o s  s e  

s e g u i r â  c n n s e r v a n d o  e l  s i m b o l o

F n  l a s  F i g u r a s  6 . 3 2  a  6 . 4 3  s e  h a n  r e p r e s e n t a d o  l o s  

r e n d i m i  e n b o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  i n c l u y e n d o  l o s  d e  I o n  b u t e n o s ,  

e n  f u n c i ô n  d e  e n  v e z  d e  r e p r e s e n t a r  M/ F^  e n  e l  e j e  d e

a b s c i s a n  como e n  l a s  F i g u r a s  6 . 1 1  a  6 . 2 2 .  A d e m â s ,  e n  1 a s  F i ­

g u r a s  6 . 3 2  a  6 . 4 3  n e  h a  o m i t i d o  e l  u l t i m o  o l o s  d o n  u l t i m e s  

p u n t o s  d e  o a d a  s e r i e  d e  e x p e r i m e n t o s . De e s t e  modo s e  p u e d e n  

t r a z a r , c o n  m a y o r  f i a b i l i d a d ,  c u r v a s  e n  l a s  q u e  y a  n o  s e  o b ­

s e r v a s  l o s  m à x i m o s  r e f l e . i a d o s  e n  l a s  F i g u r a s  6 . 1 1  a  6 . 2 2 .  

G i e r t a m e n t e , n o  e s  s e g u r o  q u e  l a  t o t a l i d a d  de  d i  c h o s  m â x i m o s  

s e  d é  r e a l  m e n t e  : l a  t e n d e n c i a  d e c r e e  i e n  t e  q u e  p a r c e e n  m a r c a r  

l o s  û l t i m o n  p u n t o s  p u e d e  s e r  d e b i d a ,  mâa  b i e n ,  a  e r r o r e s  e x ­

p é r i m e n t a l e s ,  a l  m e n o s ,  e n  l a  g r a n  m a y o r i a  d e  i o n  c a n o n .

l’o r  s u p u e s t o ,  l a  v a l i d e z  d e  l a s  e c u a c i o n e s  q u e  s e  

o b t e n g a n  a  p a r t i r  d e  l a s  c u r v a s  de  l a s  F i g u r a s  6 . 3 2  a 6 . 4  3 

q u e d a r â  l i m i t a d a  a l  i n t e r v a l o  d e  v a l o r e s  d e  q u e  a b a r c a

d i c h a s  f i g u r a s .  P e r o  e s t e  i n t e r v a l o  s i g n e  s i e n d o  r e l a t i v a -  

m e n t e  a m p l i o ,  y s e  o b t i e n e n  a a i  c u r v a s  q u e  s e  a p r o x i r n a n  r a -  

z o n a b l e m e n t e  b i e n  a l  mode  1o d e  l a  F i g u r a  6 . 3 1 ;  c o n s e c i i e n t e -  

m e n t e ,  s e  t i e n e n  m a y o r e s  p o s i b i 1 i d a d e s  d e  a j u s  t a r  l a s  c u r v a s  

e x p é r i m e n t a l e s  d e  a c u e r d o  c o n  l a  e c u a c i o n  e m p i r l c a  p r o p u e n t a .

Gnmo s e  h a n  e f e c t u a d o  12 s e r i e s  de  e x p e r i  men t o n  

( c o n  d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s  y  r e l a c i o n e s  r o o l a r e s ) ,  s e  o b -  

t e n d r â n  e n  p r i n c i p l e  12 g r u p o s  de  e c u a c i o n e s .  Oad.a g r u p o  i n ­

d u i r a  a  s u  v e z  4 e c u a c i o n e s ,  u n a  p a r a  c a d a  p r o d u c  t o .  l ina  

f a s e  i m p o r t a n t e  d e  1 o s  c . ô l c u l o s  c o n s i s t i  r â  e n  r e l a c i o n a r  l o s  

d i v e r s o s  p a r â m e  t r o s  c o n  l a  t e m p e r a t u r a  y  l a  r e l a c i ô n  m o l a r ;  

i d e a l m e n t e ,  e l  o b j e  t i v o  c o n s i s t e  e n  q u e ,  a l  i n c o r p o r a r  e s  l a s  

u l t i m a s  c o r r e l a c i o n e s , l a s  4 8  e c u a c i o n e s  m e n c i o n a d a s  q u e d o n  

r e d u c i d a s  a  4 q u e  r e p r o d u z c a n  l o s  r e s u l t a d o a  e x p é r i m e n t a l e s  
c o n  u n  m a r g e n  d e  e r r o r  a c e p t a b l e .
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?IOUHA 5 . 3 3 .  E x p e r im e n t o s  c i n é t i c o s .  C urvas  de r e n d i m i e n t o s
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FIGURA 6 . 3 4 .  E x p e r im e n t o s  c i n é t i c o s .  C urvas de r e n d i m i e n t o s
p a r a  M / ? ^  i n f e r i o r  a 150 K g /m o lK g /h r
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FI31JRA 6 . 3 5 .  3 x p e r im e n t o 8  c i n é t i c o s .  C urvas de r e n d i m i e n t o s
p a r a  M / ? ^  i n f e r i o r  a ^60  K g /m o lK g /i ir
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FIGURA 6 . 3 5 .  S x p e r i a e n t o s  c i n é t i c o s .  C urvas de r e n d i m i e n t o s
p a r a  i n f e r i o r  a 150 Kg/m olKg.'hr
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FIGURA 6 . 3 7 .  E x p e r im e n to s  c i n é t i c o s .  C urvas de r e n d i m i e n t o s
p a r a  M / ? ^  i n f e r i o r  a 160 .Kg/m olXg/hr
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RI3IJRA 6 . 3 3 .  S x p e r im e n t o s  c i n é t i c o s .  C urvas de r e n d i m i e n t o s
p a ra  i n f e r i o r  a 160 K g /m o lK g /h r
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?IGITRA 6 . 3 9 .  E x p e r im e n t o s  c i n é t i c o s . C urvas l e  r e n d i m i e n t o s
para  M / F i n f e r i o r  a 160 K g /m o lK g /h r
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PIGITRA 6 . 4 0 .  E x p e r im e n t o s  c i n é t i c o s .  C urvas  de r e n d i m i e n t o s
p a r a  M / ? i n f e r i o r  a 160 K g / 'a o lK g /h r
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6 . 4 1 .  E x p e r im e n t o s  c i n é t i c o s .  C urvas  de r e n d i m i e n t o s
p a r a  i n f e r i o r  a 160 K g / m o l £ g /h r
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O o n s i d e r a n r i n  e l  h a b i t i . a l  o f e o t o  e x p o n e n o i a ]  tie l a  

f c e r n p e r a t i j r a  a o b r e  l a a  o o n n t a n t o n  tie e t p n l i h r i n  y  tie v e l o o l -  

( lai i ,  e a  p r e v i n i b l e  q u o  Ij'  p n e t l a  e x p r e e a r n e  t n e t l i a n t e  e n i i a c i o -  

n e a  t l e l  t i p o

rj'  = ( R3 )

A p a r t i r  tie e a t a  e x p r e s i ô n ,  a e  o b t i e i i e :

l o g = l o g k i  + k p / ' i '  ( B4 )

P o r  t a n t o ,  o a b e  e a p e r a r  q a e  r e p r e a e n t a n t l o  e n  

f u n c i ô n  tie 1 / T  e n  p a p e l  s e m i  l o g a r i  t m l  c o  s e  o b t e n t l r â ,  p a r a  

c a d a  r e l a c i o n  m o l a r ,  u n a  r e c t a  tie p e n i l i e n t e  y  o r r l e n a t l a  

e n  e l  o r i g e n  k.j . P i n a l i n e n t e ,  e s  r a z o n a b l e  p e n s a r  qu o kp  s e ­

r a  i n t l e p e n d i e n t e  d e  l a  r e l a c i o n  m o l a r ,  y  q u e  k  ̂ p o t l r â  r e l a -  

c i o n a r s e  d e  a l g u n a  m a n e r a  s e n d  1 1 a  c o n  RM.

En  r e s u m e n ,  s e  p r o p o n e n  e c u a c i o n e s  d e l  t i p o  

q  = %' (1 -  1 0 ‘ ’" ' ' ^ / ' ' a B )  ( 8 3 )

d o n d e  fj* v e n d r a  e x p r e s a d o ,  p r e v i s i b l  e me n t e , p o r  l a  e c u a c l ô n  

g e n e r a l  ( 8 3 ) .  C o m b i n a n d o  l a s  e c u a c i  o n e s  ( 8 3 )  y ( 8 3 )  s e  o b ­

t i e n e ,  p o r  u l t i m o ,  l a  s i g u i e n t e  e x p r e s i ô n :

= k ,  1 o’' 2 / ' ' ^ (  1 _ 1 0 “ ’̂  M/l'^All) ( 8 6 )

A o o n t i n u a c i o n  s e  p r e s e n t a n  l o s  r e s u l  t a d t i n  ob  t e n t  -  

d o s .  En e l  A p é n d i c e  9 . 1 1  s e  d a n  a l g u n o s  tie t a l  I t t s  d e  l o s  c o -  

r r e s p o n i l i e n t e s  c a l c u l u s .
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i )  M o n o - n - b u t l l a m i n a

d o n d e

s i e n d o  :

P a r a  l a  a m i n a  p r i m a r l a  s e  l i a  o b t e n i d o  l a  e c u a o i o n  

Ij - 1 Q - 0 , 0 1 M / P A B )  _ ( 0 7 )

n ' -  3 3 , 2 8 x 1 0 ^ ' ’ - 3 0 8 0 / T  -  0 , 0 2 ? 4 c p )   ̂ ( Rg)

g u i e n t e :

fj -  R e n d i r n i e n t o  d e  m o n o - n - b n t i l a m i n a ,  ^  d e  n - b u t a n o l  

t r a n a f o r m a d o  e n  e s t e  p r o d u c t o .

M / F ^ P  = R e l a c i o n  m a s a  d e  c a t a l i z a d o r / c a u d a l  m o l a r  d e  l a  

m e z c l a  a l i m e n t a d a  a l  r e a c t o r ,  K g / m o l K g / h .

T = T e m p e r a t u r a  d e  r e a c c i ô n ,  5K.

c ^  -  C o n c e n t r a c i ô n  d e  n - b u t a n o l  e n  l a  m e z c l a  a l i m e n ­

t a d a  a l  r e a c t o r ,  ^  m o l a r .

E l  c arapo  d e  a p l i c a c l ô n  d e  d l c h a  e c u a c i o n  e s  e l  a i -

I n t e r v a l o B  r e c o m e n d a b l e s  

M / F ^ ^ :  < 1 6 0  K g / m o l K g / b

t :  2 9 0 - 3 3 0 ° C

c ^ :  1 0 - 2 0 ^  ( é q u i v a l e n t e  a  RM

c o m p r e n d i d a s  e n t r e  4 y  9 )

E n l a  T a b l a  6 . 2  s e  m u e s  t r a n  l o s  e r r o r e s  r e l a t i v e s  

d e  l o s  v a l o r e s  d e  c a l c u l n d o s  c o n  l a  e c u a c i o n  a n t e r i o r ,  

r e s p e c t e  d e  l o s  r e n d i m i e n t o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  y e x p r e s a d o s  

como p o r c e n t a j e s  d e  l o s  v a l o r e s  c a l c u l  a d o s ,  b a s  c i l r a s  i  n -  

d l c a d a s  p a r a  3 5 0 1 C  y  RM -  4 n o  I n c l u y e n  e l  e f e c t o  d e  u n  p u n ­

t o  e x p e r i m e n t a l  r e a l i z a d o  c o n  -  8  K g / m o l K g / h  n p r o x l m a -

darnen t e .

A u n q u e ,  p o r  r é g l a  g e n e r a l ,  l o s  e r r o r e s  m â x i m o s  r e ­

f i s  j a d o s  e n  d i c h a  t a b l a  s o n  a l g o  e l e v a d o s ,  t a i e s  e r r o r e s  s o ­

l o  s e  d a n  e n  p u n t o s  a i s l a d o s  d e  c a d a  c u r v a .  A d e m â s ,  l o s  r e n -
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TABLA 6 . 2

ERH0RE3 RELATIYOS DE LOS REMDIMIRHTOG DE MOHO-n- DUTJ],AMINA, 

CALCULADOS CON LAS ECUACIONES ( 0 7 )  Y ( 8 0 ) .  REBJ’ECTO PE 1 0 3  

RENDIMIENTOS E XPERI ME NT ALE S

T e r a p e r a t u r a  d e  r e a c c i ô n , ^

RM 290 3 1 0 3 3 0 3 3 0

1 2 , 0 / 6 , 0 / 1 2 , 0 / 1 3 , 9 /
4 , 9 / 4 , 7 / 3 , 7 / 8 , 3 /

1 1 , 1 / 7 , 3 / 1 1 , 7 / 1 2 , 1 /
5 , 2 / 2 , 9 / 7 , 0 / 6 , 2 /

1 4 , 0 / 1 7 , 3 / 14 . 7 / 17,  2 /
6 . 3 / 1 0 , 4 / 0 , 4 / 1 1 , 4 /

1 2 , 4 / 1 0 , 0 / 13,  1 / 13,  1 /
3 . 3 / 6 , 0 / 7 , 3 / 8 , 6 /

^ E r r o r  r e l a t i v o  m a x i m o  12 , 0?( 

" " m e d i o

g E r r o r  r e l a t i v o  maxi me  

” " m e d i o

E r r o r  r e l a t i v o  max i me
9

" " m e d i o

P r o m e d i o s  g e n e r a l e a

E r r o r  r e l a t i v o  maxi me  
" " m e d i o

d i m i e n t o a  e x p é r i m e n t a l e s ,  r e f e r e n d a  b n s i c a  p a r a  c a l c n l a r  

d i c h o s  e r r o r e s ,  e s t â n  a f e c t a i l o s  p o r  s o  p r o p i o  e r r o r  e x p e r i ­

m e n t a l  y n o  s o n  n e c e s a r i a m e n  t e  l o s  v a l o r e s  c o r r e c  t o n . Como 

c a b e  e s p e r a r  q u e  l a s  c u r v a s  t r a z a d a s  e n t r e  a q u e l l o s  p r o p o r -  

c i o n e n  c i f r a s  m as  p r o x i m a s  a  l o s  r e n d i m i e n t o s  r e a l e s , e s  

p r é v i s i b l e  q u e  l o s  v e r d a d e r o s  e r r o r e s  m â x i m o s  s c a n  i n f e r i o -  

r e s . E s t a  c u e s  t i  ô n  s e  d i s c u t l r â  e n  l a s  p a g i n a s  s  i g u i  e n t e s . 

P o r  s u p u e s t o ,  r é s u l t a  e x c e s i v a m e n t e  c o u s e  r v a d o r  a d o p t a r ,  c o n  
c a r â c t e r  g e n e r a l ,  u n  l i m i t e  de  e r r o r  é q u i v a l e n t e  a l  m a y o r  d e  

l o s  e r r o r e s  r e l a t i v e s  i n d l o a d o s  e n  l a  t a b l a  a n  t e r 1 o r .

C a b e  c o n s i d c r a r  q u e  l o s  e r r o r e s  m e d l o s  p u e d e n  s e r  

mâs  r e p r e s e n  t a t i  v o s  d e l  e r r o r  p r é v i s i b l e  d e  l o s  r e n d i m i e n t o s  

c a l c u l  a d o s . A l  f i n a l  de  l a  T a b l a  6 . 7  p u e d e  o b s o r v a r s e  q u e  

1 o s  d i f e r e n t e s  v a l o r e s  m e d i o s  a s c i e n d e n  a  3 , 3 ^ ,  6 , 0 ^ ,  7,31^ 

y  0 , 6 / ,  como p r o m e d i o  p a r a  c a d a  t e r a p e r a t u r a .  La  m e d i a  d e  e s -
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I t î s  c i f r a s  a s c . i e n d e  a  s u  v c z  a  6 , 9 / .  Es  kc v a l o r  p a r c c c  a l g o  

b n , j o ,  s i  s c  t i e n e n  e n  c u e n t a  l a s  n u m c r o s a s  c a u s a s  e x p e r i m e n ­

t a l e s  d e  e r r o r  y  e l  a , j u s t e  d e  1 o s  d a  t o n  s e g û n  l a  e c u a c i o n  

p r o p u e s t a ;  s u  a d o p c i  o n  como l i m i t e  d e  e r r o r  a p l i c a b l e  I n d i s -

. c r i m i  n a d a m e n t e  e n  t o d o s  l f ) s  c a s o s  n o  o f r e c e  e n  p r i n c i p i o  u n

g r a d o  d e  s e g u r i d a d  s u f i  c i e n  t e .

Cnn m i r a s  a  l a  p o s i b i e  u t i  l i  z a c i ô n  p r â c t i c a  d e  

l a s  e c u a c i o n e s  a n  t e  r i  o r e s  , p a r e c e  r e c n m e n d a b l e  f  i ,j a  r  u n  e r r o r  

r e l a t i v o  e(;u i v a l  e n t e  a l  ma. yor  d e  l o s  e r r o r e s  m e d i o s  i nil i c a -

d o s  ( 1 1 , 4 / ) .  O t r a  p o s i b i l i d a d  r a z o n a b l e  c o n s i s t e  e n  t o m a r  e l

v a l o r  m e d i o  de  l o s  e r r o r e s  r e l a t i v o s  m â x i m o s  c o n s i g n a d o s  e n  

l a  t a b l a  a n t e r i o r  ( 1 2 , B / ) .  A s i  p u e s ,  c a b e  c o n s i d é r a i -  q u e , p a ­

r a  d i s e n a r  u n  p o s i b i e  r e a c t o r ,  e n  s u  f i c i e n t e m e n t e  c o n s e r v a d o r  

a d o p t a r  p a r a  e l  e r r o r  r e l a t i v o  u n  l i m i t e  d e l  o r d e n  d e l  1 2 / .  

P a r a  t e m p e r a t u r a s  p r o x i m a s  a  3 1 0?C y  r e l a c i o n e s  mol  a r e s  p r o ­

x i m a s  a  4 - 6 ,  d i c h o  l i m i t e  p u e d e  r e d u c i r s e  t e n i e n d o  e n  c u e n t a  

l o s  v a l o r e s  i n d i c a d o s  e n  l a  T a b l a  6 . 2 .

Con i n d e p e n d e n c  i  a  d e  l a  d i s c u s i ô n  p r e c e d e n t e ,  s e

b a n  c o m p a r a d o  l a s  c u r v a s  t r a z a d a s  e n t r e  l o s  p u n t o s  e x p e r i  m e n ­

t a l e s  , y  l a s  c a l c u l a d a s  m e d i a n t e  l a s  e c u a c i o n e s  ( 8 7 )  y ( 8 8 ) .

A e  f e e  t o o  i 1 u s  t  r a t i v o s , e n  l a  F i g u r a  6 . 4 4  s e  m u e s  t  r a n  a m b a s

c u r v a s ,  l a  e x p e r i m e n t a l  y  l a  t e ô r i c a  o c a l c u l a d a ,  p a r a  2 9 0 ^ 0  

y  l a s  t r è s  r e l a c i o n e s  m o l a r e s ;  p a r a  o t r a s  t e m p e r a t u r a s  s e  o b - 

t u v i e r o n  c u r v a s  s e m e , j a n t e s .

A 2 9 0 - 0 ,  l a s  d e s v i a c i o n e s  m â x i r n a s  e n t r e  d i c h a s  

c u r v a s ,  e x p r e s a d a s  como p o r c e n t a j e s  d e l  c o r r e s p o n d i e n t e  r e n -  

d i m i e n t o  c a l c u l a d o ,  v a r i a s  e n t r e  S . O  y  6 , 3 / ,  d e p e n d i e n d o  d e  

l a  r e l a c i ô n  m o l a r .  T a m b i é n  s e  h a n  c a l c u l a d o  e s t a s  d e s v i a c l o -  

ne . s  p a r a  l a s  o t r a s  t e m p e r a t u r a s ,  y  l o s  r e s u l  t a d o s  o b t e n i d o s  

s e  p r e s e n t a n  e n  l a  T a b l a  6 . 3 .

En d i c l m  t a b l a  p u e d e  o b s e r v a r s e  tpie  t a i e s  d e s v i a -  

c l o n e s  , e x p r e s a d a s  e n  t é r m i n o s  r e l a t i v o s ,  o s c i l a n  e n t r e  3 , 9  

y  9 , 9 / .  P o r  l o  t a n t o ,  s e g û n  e s  t e  c r i  t e r l o  c a b e  a s i g n n r  a  l a  

e c u a c l ô n  p r o p u e s  t a  u n  e r r o r  m â x i m o  i n f e r i o r  a l  1 0 /  e n  t o d o s  

l o s  c a s o s .
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TABLA 6 . 3

ERRORBS RELATIVOS MAXIMOS DR L 0 3  RENDIMIENTOS ÜE 

MONO-n-BUTlLAMINA CALCULADOB CON LAE ECUACI ONES ( 8 7 )  Y ( 8 8 ) , 

RE3RE0T0 DE L03 DETERMIHAD03 CON EAR GURVA.S EXPERIMENTALES

T em p e r a t u r f i d o  r e a c c i ô n ,

—  2 9 0 3 1 0 3 3 0 _ 3 5 0

4 6 ,  1# 6 , 0 ^ 7,39( 9,9 i(

6 6 , 6 ^ 3 ,9 ^ 7 ,  7< 7 ,5<

9 5 , 0 ^ 8 ,8 ^ 8 ,  1^ 9 ,6 ^

Al  c a l c u l a r  I a s  

p e r i m e n t a l e s  y  t e o r i c a s .

d c s v i a c i o n e s  

s e  h a  a b a r c a d o

e n t r e  l a s  c u r v a s  e x  

t o d o  e l  i n t e r v a l o

Be v f i l o r e n  d e  i R i m l e s  o i n f e r i o r e a  a  1 6 0  K g / m o l K f ; / h  ;

e n  p a r t i c u l a r ,  a e  h a  i n o l u i r t o  l a  z o n a  p r 6 x i m a  a  M / F ^ ^  = B 

Kg / m ol K f i : / h ,  e n  l a  o u a l , a  160110 y  RM = 4 ,  u n  p u n t o  e x p e r i ­

m e n t a l  BP d e a v i a b a  c o n s l d e r a b l e m e n t e . P o r  l o  t a n t o ,  l a  e c u a ­

c i o n  p r o p u e a t a  e a  a p l i c a b l e ,  c o n  l o a  l i m i t e s  d e  e r r o r  I n d i ­

c a d o s ,  e n  e l  m e n c i o n a d o  i n t e r v a l o  d e  v a l o r e s  de
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i 1 )  Dl - n - b u  t i l a m i n a

P a r a  e s t e  p r o d u c t o  s o  h a  o b t e n i d o  I n  e c u a c i o n  

= t - ' ( l  -  i Q - O . O O f  ( g  t )

d o n d e

q -  .  2 , 7 i x i o C / -  ^ " ' ' ' 0 / ' ^  - ( , , p )

o i e n d o  e l  r e n d i r n i e n t o  d e  d i - n - b u t i  l a n i i n a , y c o r i c . e r v n n d o  

l o s  r e s t a n t e s  s i t n b o l o s  e l  s i  e n  i T i c a d o  i i o M t u a l .

Di ch a.  e c u a c i o n  e s  a p l i c a b l e  e n e l  i n i . e r v a l o  de  

t e / n pe  r a  t a r a s  o o r n p r e n d i d o  e n t r e  PRO y l l O i O .  P a r a  I a s  r e s  t r u i ­

t e s  v a r i a b l e s  ( y  c^^) , l o s  i n t e r v a l e s  e n  q u e  p u e d e  u t i  - 

l i z a r s e  l a  e c u a c l ô n  a n t e r i o r  s o n  l o s  n i i s nios  tpie  e n  e l  c a s o  

d e  l a  m o n o - n - b u t i l a m i n a .

Rn l a  T a b l a  6 . 4  s e  m u es  t r a n  l o s  e r r o r e s  r e l a t i v o s  

d e  l o s  v a l o r e s  d e  c a l c u l a d o s  e o n  l a  e c u a c i o n  a n t e r i o r ,  

r e s p e c t o  d e  l o s  r e n d i m i e n t o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  y e x p r e s a d o s  

como p o r c e n t a j e  d e  l o s  v a l o r e . s  c a l c u l a d o s .

T'ln r e l a c i ô n  c o n  d i c h a  t a b l a ,  p o d n ' a n  m e n c i o n a i - s e  

c o n o i  d e r a c i  o n e s  a n â l o r . a . s  a  la . a  e f e c t u a d a s  a n  Lc r  l o  rmen  t e  r e s ­

p e c t o  a  l a  T a b l a  9 . ? .  B i n  e m b a r g o ,  s i / ; u 1 e n d o  l a  l i n e  a  d e  l a  

d i . o c u s i o n  p r e c e d e n t e ,  p a r e c e  m e j o r  c e n t r a r  l a  a t e n c l ô n ,  de  

a n t e i i i a n o ,  e n  l a  c o m p a r a c l o n  e n t r e  1 a.s c u r v a s  c a l  c u l  nda.s  y 

l a s  e x  pe  r i m e n  t a  1 e s .

Lo.ç r e s u l  t a d o s  m.4s i n t e r c s a n t e s  de  l a  c nmpa  r a c i o n  

e n t r e  l a s  c u r v a s  c a l c u l a d a s  y 1 a s  c u r v a s  e xper - i  men t a  I e s  de  

( r e p r e s e n  t a d a s  e n  l a s  P i r u r a s  6 . 3 ?  a  6 . 4 3 )  n e  r e s u m e n  e n  

l a  T a b l a  6 . 6 .  Rn e s t a  t a b l a  s e  m u e s t r a n  l a s  d e s v i a c i o n e s  o 

e r r o r e s  r e l a t i v o s  m â x i m o s  de  l o s  r e n d i m i e n t o s  d e  d i - n - b u t i l -  

a m i n u  c a l c u l a d o s  c o n  l a s  e c u a c i o n e s  ( 6 1 )  y ( 9 ? ) .  r e s p e c t o  

de  l o s  d e  t c r i n i n a d o s  c o n  1 a s  c u r v a s  e x p é r i m e n t a l e s .  P u e d e  o b ­

s e r v a r s e  q u e  t a i e s  d e s v i a c i o n e a  mâxi  m a s , e x p r e s a d a s  e n  t e r ­

ni i n o s  r e l a t i v o s ,  o s c i l a n  e n t r e  3 , 0  y P o r  l o  t a n t o ,  s e -
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TABLA 6 . 4

ËRR0RE8 RELATIVOS DK LOS REKDIMIENT0.8 1)E D I - n - B U T l L A M I N A . 

CALCULADOS HEDIAMTB LAG ECUACIONES ( 9 1 )  Y ( 9 2 ) .  .RESPECTO 

DR LOS RENDIMIENTOS EXPERIMIENTALES

i'e i i i p e r a t u r a  d e  r e a c c i ô n ,

RM 2 9 0 3 1 0 3 3 0

E r r o r  r e l a t i v o  m â x i m o
4

" " m e d i o

1 4 , 6 %

5 , 4 %

1 3 , 1 %  

6 , 6 %

1 5 , 9 %

8 . 5 %

E r r o r  r e l a t i v o  m â x i m o
6

" " m e d i o

1 1 , 0 %

7,2%
12,9%

6,5%

1 7 , 4 %

6,7%

g E r r o r  r e l a t i v o  m a x i m o  

" " m e d i o

9,6%
4.6%

17,7%
10,7%

10,9%
5.9%

P r o r a e d i o n  ^ e n e r a l e s

E r r o r  r e l a t i v o  m ax i m o  

" " m e d i o
11,7%

5 , 7 %

14,6%

7,9%

1 4 , 7 %

7,0%

TABLA 6 . 5

ERRORES RELATIVOS MAXIMO3 DE LOS RENDIMIENTOS DE

DI - n- BU TI LAMI NA CALCULADOS CON LAS ECUACIONES M l ) ï  ( 9 2 )

RESPECTO DE LOS DETERM1NAD03 CON LAS CURVAS EXPERIMENTALE!

T e r a p e r a t u r a  d e  r e a c c i ô n ,  9C

RM 290 5 1 0 330

4 5 , 0 ^ 7,5% 8,9%

7,5% 6,3%

9 8,074 6 , 7 % 9,2%
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p,ûn e n t e  o r l t r a r i o  c a b e  a c i f ^ n a r  a  l a  e c u a c i o n  p r o p u e n  l,a un  

e r r o r  r e l a t i v o  m âx i m o  i n i e  r i  o r  a, 9 , 5 %  e n  t o d o n  i o o  c a r . n o .

En e l  A | i é n d i c e  9 .  1 1 . 2  o c  d e  t a l  i .a l a  o e c n c n c i a  d e  l o o  c â l c u -  

l o n  r e a l  i z . ' idnn h a s  t a  e o  t a b l e c c r  d i c b a  e c u a c i o n .

1 i i ) T r i - n - b u t i l a m i n a

P a r a  l a  a m i n a  t e r c i a r i a  oe  h a  o h l . r n i d o  l a  e c u a c i o n

n,p -  0 , 0 3 S ( ; ^ c ^ ° ' ^  (9 6 )

En e n t a  e x p r e s i ô n ,  c ^  r e p r e o e n  t a  l a  c o n c e n  I; r a c  i ôn

de  n - b u t a n o l  e n  l a  m e z c l a  d e  n - h i i t a n o l  y a m o n i a c o  a l i m e n t a -

d a  a l  r e a c t o r ,  e x p r e n a d a  como p o r c e n t a j e  r n o l a r .  I) ,p r e  p r e o e n -  

t a  e l  r e n d i r n i e n t o  d e  t  r i - n - b u  t  i 1 a mi  n a  p a r a  d e  t e  rni i n a d n o  v a -  

] o r e s  d e  l a  t e r n p e r a t u r a ,  y e x p r e o a d o  como p o r c e n ­

t a j e  d e l  n - b u t a n o l  a l i m e n t a d o  q u e  n e  l ia  t r a n o f o r n i a d o  e n  d i ­

c h o  p r o d u c t o .  ^  e u  e l  r e n d i r n i e n t o  de  d i - n - l i u  t i  i am i na  , d e f i -

n i d o  a n â  l o / r a me n  t e , q u e  c o r r e . o p o n d e  a  l o o  v . n l o r r o  d e  l a  tern-

p e r a t u r a ,  c^^ y  p a r a  l o o  q u e  r.e d e o c a  c a l c u l a r  ,p. P a ­

r a  a p l i c a r  l a  e c u a c i o n  a n t e r i o r ,  e s t e  û l  t i  mo d e l i e  c a l c u l a r -  

8 0  m e d i a n t e  i a n  e c u a c i o n e s  ( 9 1 ) y  ( h ? ] .

D ic h a .  e c u a c i o n  p u e d e  e m p l e . a r o e  e n  lo.a miomoo i n -  

t e r v a l o n  d e  v a l o r e s  d e  t ,  c ^  y M/ 'P^p q u e  l u  e c u a c i o n  c o r r e o -  

p o n d i e n t c  a  Ig ( t  = ? 9 0 - J 3 0 9 0 ;  c _  -  lO-PUJ^;  M/ 'P. . .  î J 16 0 

K p / r n o l K / r / h )  .

En 1 ,a T a b l a  6 . 6  r.e de  t a l  l a n  l o o  e r r o r e o  r e l a t i v o . o

nui ximoo d e  I o n  v a l o r e s  de  p̂ ,p c a l c u l  ado.o m e d i a n t e  la. e c u a c i o n

a n t e r i o r ,  r e n  p e c  t o  de  l o s  d e  t e r m i n a d o s  c n n  l a s  c u r v a s  e x p é ­

r i m e n t a l e s  de  l a s  P i K u r a s  6 . 5 ?  a  6 . 4 5 . T a l  e s  e r i ' o r e r .  e s t â n  

e x p r e s a d o s  como p o r c e n t a j e s  d e  l o s  v a l o r e s  c a l c u l a d o s .

En d i c h a  t a b l a  p u e d e  o b s e r v a  r s e  q u e ,  e x c e p t u a n d o  

l a  c o m h i n . a c i ô n  dp  v a l o r e s  t  -  55  0"(1 y  liM -  9 ,  l e s  r i âx i rnon  

e r r o r e s  r e l a t i v e s  e s t â n  c o m p r e  n d i d o s  e n t r e  ?'% y 14% a p r o  x i  -  

ma d a me n t e . A u n q u e  e s t a  u l t i m a  c i f T - a  e s  a l « ' o  e l e v a d . q ,  como
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TABLA 6 . 6

KliROREB RF.LATIVOo f4AXlH0S ])E LOO RKMDIMIKNTOS PE 

T R I - n - B UT l LA M lN A  0ALGULAD03 CON LA ECUACION ( 9 6 ) , 

RE3PECT0 OK L 0 3  DETKKMINAD05 CON LAS CURVAB EXPERIMENTALES

T e m p e r a t u r a  d e  r e a c c l 6 n ,  SQ

RM 29 0 ) 1 0 ) ) 0

4 1 4 . 1 ^ 1 2 , 0 # 5 , 8 #

6 '3,0% 0 , 2 # 5 , 6 #

9 1, rA 11 , 7# 5 7 W #

TABLA 6 . 7

EHR0RE3 ABSOLUT0 3  MAXIMOS DE L 0 3  REHDIMIENT03 JHi 

T R I -n - BUT lL AM lM A CALOULADOS COE LA ECUACIOM ( 9 6 ) ,  

RESPECT0 PE L 03  PETERMTNAPOS CON LAS CURVAS EXPERIMENTALES

T e m p e r a b i > r a  d e  r e a c c l o n ,  °C

HM 2 90 > 1 0 » o

4 0 , 0 0 # 0 , 2 9 # 0 , 1 3 #

6 0 , 0 4 # 0 ,  1 3 # 0 , 1 6 #

9 0 , 0 3 # 0 ,  19# L > 6 #
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l o 3  va lOr oF5 d e  P(,j, n o n  p e q u e f l o a ,  o l  c o r r e n p o n d l e n b e  e r r o r  

a h o n  In bo e n  i n s i f c n i  f  i c a n  b e .

En l a  T a b l a  6 . 7  n e  m uer ; b r a n  I o n  d l T e r e n  l e e  e r r o -  

r e e  a b s o l u b o a  m n x i m o s  d e  l%,|,, e x p r e e a d o B  - a l  i r ' i i a l  u n e  l o p  

r e n d i r n l e n  b o s -  e n  b é r i n i n o R  p o r c e n b u a l e . n . Pe a c u e r r l o  c o n  d 1 -  

c h a  t a b l a ,  s i  s e  e x c e p t û a  e l  e a s o  e n  q u e  b -  3 3 0 1 C  y HM - 9 , 

l e s  m â x i i n o s  e r r o r e s  a b s o l u t o a  e s t a n  c o r n p r e n d l d o . s  e n t r e  0 , 1 #  

y  0 , 3 #  a p r o x i m a d a m e n t e .

JiOS d a t e s  r e f  l e  j a d o s  e n  a mb a s  t a b l a s  ( n s . f  oomo 

t o d s  l a  i n f o n n a c i o n  d a d a  e n  e s t a  memor i a  s o b r e  l o s  e r r o r e s  

a a o o i a d o s  c o n  l a s  e c u a o l b n e s  d e  1 ) y  b a n  b e n i d o  e n  c u e n -

t a  e l  a n a l i s i s  d e  l a  z o n a  de  v a l o r e s  d e  c o m p r e n d l d a

e n t r e  G y  160  K g / m o l K ^ / h .

31 s e  c o n s i d é r a  t o d o  e s t e  i n t e r v a . l o  d e  v a l  o r e s  de  

(^1 m âx i mo  e r r o r  r e l a t i v o  de  p a r a  t  ^ 3 3 0 9 0  y RM -  

= 9 a s c i e n d e  a  3 7 , 1 # ,  y  e l  m é x i m o  e r r o r  a b s o l u  t o ,  a  1,36' / . ,  

P u e s  t o  q u e  e s b o s  e r r o r e s  s o n  e l e v a d o s ,  p u e d e  s e r  a c o n s e j a -  

b l e  n o  e m p l e a r  d i c h a  e c u a c i ô n  e n  c o n d i c i  o n e s  p r o x l m a r ;  a l a s  

I n d i c a d a s ,  n o n  t i e m p o s  d e  c o n t a o t o  c o n s i d e r a b l e s . P e r o  n i  

p a r a  b = 3 3 0 9 0  y  RM = 9 s e  f i j a  u n  l i m i t e  r ; \ j p e r l o r  de  M / P^ b  

i g u a l  a  8 0  K g / i n o l K g / h ,  e n t o n n e s  e l  e r r o r  r e l a t i v o  a s o c l a d o  

0011 l a  e c u a o i o n  ( 9 6 )  e s  d e l  1 9 #  como m â x i m o , y e l  m a y o r  de  

l o s  e r r o r e s  a b s o l u  boa  e s  i n f e r i o r  a  0 , 5 # .

E l  p r o c e d  j m i e n  t o  e m p l e a d o  p a j - a  e n t a b l e c e r  l a  e -  

o u a c i â n  de  lEp d i f i e r e  d e l  d e s c r i  bo a n  t e  r i o  rnien t e  , p e r o  s e  

b a s ô  e n  l .a  e c u a c i ô n  d e  I j p ,  1 a  c u a l  s i  n e  o b t u v o  a p l i c a n d o  

e l  n i ébo do  g e n e r a l .  E l  c a m i n o  s e g u i d o  c o n . s i o t i ô  e n  d e b e r m i -  

n a r  un  t é r r a i n o  d e  o o r r e c c i ô n  q u e ,  nml  t i  pi  i c ;ado p o r  l o s  v a -  

l o r e s  d e  1%̂  d e f i n l d o s  p o r  l a s  e c u a . c i o n e s  ( 9 1 )  y ( 9 7 ) ,  p a r ­

mi  t i e r s  a v e r i g u a r  l o s  c o r r e s p o n d ! e n  t e s  v a l  o r e s  de  En

e l  A p é n d i c e  9 . 1 1 . 3  s e  d e t a l l a n  d i c h o  p r o c e d i m i  o n t o ,  1 a n  d i -  

f  e r e n  t e s  s e r i e s  de  n â l c u l o s  e f e c t u a d o s  y  o b r a s  c o n . s i d e r a -  

c i o n e s  a c e  r c a  d e  l o s  e r r o r e s  d e  l a  e c u a c i ô n  p r o p u e . s  t a .
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I v )  n - b u t e n o s

P a r a  l o s  b u t e n o s  p i i e d e  o h t e n e r s e  o t r a  e c u a c i ô n  s i ­

m i l a r  a  l a s  a n  t e r l o r e s , e m p l e a n d o  u n  p r o c e d i m i e n t o  a n a l o g o ,  

B i n  e m b a r g o ,  l a  p r e s e n t e  i n v e s t i g a c i ô n  s e  h a  c e n t r a d o  e n  l a  

o b t e n c i o n  de  n - b u t l l a m i n a s . Oomo r o s u l t o d o  d e  l a  m i s m a ,  s e  

h a n  p r o p u e g t o  t r e e  e c u a c i o n e s  q u e  p e r m i  t e n  p r e d e c i r  r a z o n a -  

b l e m e n t e  e l  r e n d i m i e n t o  d e  c a d a  u n a  d e  a q u é l l a s .

P o r  o t r a  p a r t e ,  e n  e l  p r o c e s o  d e  o b t e n d  ôn  d e  n -  

b u t i l a m i n a s  a  p a r t i r  d e  n - b i i t a n o l  y  a m o n i a c o ,  l o s  b u t e n o s  

c o n s  t i  t o y e n  u n  a u b p r o d u c t o .  31  a ô l o  s e  d e a e a r a  o b t e n e r  e s ­

t e s  a  p a r t i r  d e  n - b u  t a n o l , s e  e m p l e a r i a  como m a t e r i a  p r i m a  

dicVio a l c o h o l ,  y  n o  m e z c l a s  de  e s t e  c o n  a m o n i a c o .

P o r  t o d o  e l l o ,  y p o r  o t r a s  c o n s i d e  r a n  i o n e s  q u e  

s e  i n d i c a n  a  c o n t i n u a c i ô n , no  p a r e c e  t e n e r  m u c h o  i n t e r ô s  

e l  t r a t a r  d e  o b t e n e r  u n a  e c u a c i ô n  p a r a  c a l c u l a r  1%̂  c o n  p r e -  

c i s i ô n ,  p a r t i e n d o  d e  m e z c l a s  d e  n - b u  t a n o l  y  a m o n i a c o .

b e  a c u e r d o  c o n  l a s  F i g u r a s  6 . 4 1  a 6 . 4 3 ,  e l  r e n d i ­

m i e n t o  de  b u t e n o s  e s  c o n s i d e r a b l e  ( s i m i l a r  a l  d e  l a  a m i n a  

p r i m a r i a  o s e c u n d a r i a ) ,  p a r a  t e m p e r a t u r a s  d e l  o r d e n  d e  3 5 0  

9{!. A h o r a  b i e n ,  p a r a  l a s  a m i n a s  s e c u n d a r i a  y t e r c i a r i a  s e  

h a n  o b t e n i d o  e c u a c i o n e s  a p l i c a b l e s  e n t r e  2 9 0  y  3 3 Q9 C,  y  e n  

e s t e  I n t e r v a l o  d e  t e m p e r a t u r a  e l  r e n d i m i e n t o  d e  b u t e n o s  e s  

p e q u e b o  ( F i g u r a s  6 . 3 2  a  6 . 4 0 ) .  P r e c i s a m e n t e  p o r  e s t e  m o t i v e ,  

d i c h o  i n t e r v a l o  e s  e l  q u e  o f r e c e  m a y o r  I n t e r é s ,  c u a n d o  e l  

o b j e  t i v o  c o n s i s t e  e n  o b t e n e r  n - b u t i l o m l n a s .

Como p u e d e  o b s e r v a r s e  e n  l a s  F i g u r a s  6 . 5 2  a  6 . 3 4 ,  

p a r a  29Q9C e l  r e n d i m i e n t o  de  b u t e n o s  v i e n s  a  c o i n c i d i r  p r â c -  

t i c a m e n t e  c o n  e l  d e  l a  a m i n a  t e r c i a r i a ;  p o r  c i l o ,  e l  r e n d i ­
m i e n t o  d e  l u i t e n o s  a  2 9 0 " C  y  r e l a c i o n e s  m o l a r e s  c o m p r e n d i d a s  

e n t r e  4 y  9 p o d r l a  p r e d e c i r s e  p e r f e c t a m e n t e  m e d i a n  t e  l a  e -  

c u a c i ô n  ( 9 6 ) .  E s  t a  m i s m a  e c u a c i ô n  s é r i a  t a n i b i é n  a p l i c a b l e  

a  , p a r s  3 1 0 9 0  y  r e l a c i o n e s  m o l a r e s  c o m p r e n d i d a s  e n t r e  
4 y  6 ( F i g u r a s  6 . 3 5  y  6 . 3 6 ) .  P a r a  b = 3 1 0 9 0  y  RM -  9 ,  a s l  

c omo  p a r a  t  = 3 3 0 9 0  y  l a s  t r è s  r e l a c i o n e s  m o l a r e s ,  d i c h a  e -  

c u a o i  ô n  s o l o  p r o p o r c i o n a  u n  o r d e n  d e  m a g n i t u d  de  ( F i g u -
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FRfî 6 .  57 a 6 . 4 0 ) .

Aa .1 p u e s  , e n  p r  uno j -a  up r -ux i  iiiac i on  , p n d i ’l a  c a l  -

e u l a r s n  \ i t i l i z s n d o  l a  e e u s c i ô i i  d e  ( 9 6 ) .  Ooriiu s e  l ia  i i i d i -

c a d o ,  p a r a  I. -  3 3 0 9 C ,  l o s  v a l o r e s  d e  a s (  de  t e  n u i  s a  d o s

e e . l . a r î a t i  a f e c t a d o s  p o r  u n  e r r o r  o o n s j  d e r u b )  e . 31 n e m b a r g o ,  

c o r i o c i e n d o  l o s  d i f e r e n t e s  v a l o r e s  d e  , i n e l u y e n d o  e l  v a ­

l o r  de  e s t i m a d o ,  p o d r l a  c a l c u l a r s e  l a  s u m s  r ^

1 t|,j, e s  d e c i r ,  l a  c o n v e r s i o n  t o t a l  d e l  n - b u  t a n o  I , o

p o r c e n  t a j e  d e  e s t e  t r a n s f o r m a d o  e n  p r o d u c  t o n . y s u  e r r o r  

r e l a t i v o  n o  s é r i a  e x c e s i v a m e n t e  e l e v a d o ,  i n c l u s o  a  3 5 0 " 0 .

L a  d i F e r e n c  l a  e n t r e  1 0 0  y  l a  si  una a n t e r i o r  p r o p o r o l o n s T l a  

e l  v a l o r  de  1%^, e s  d e e p r ,  e l  p o r c e n t a  j e  d e  n - b u  t a n o 1 q ue  

q u e d ô  s i n  r e a c o i o n a r  e n  c o d a  c a s o ,  y  q u e  s é r i a  r e c i  r e u l a d o  

como a l i m e n t o  e n  u n  r e a c t o r  i n d u s t r i a l .  E l  e r - r o r  r e l a t i v o  

de  t a m b i é n  e s  t a r i  a  c o m p r e n d !  d o  e n t . r c  l i m i t e s  a c ( ' p  l . abl  e s  .

A s I m i s m o , e l  o o c i e n t e  e n t r e  c a d a  u n o  de  l o s  r e n d  i m i e n t o s ,

^ 1) ^  y l ' i  s u m a  a n t e r i o r  p r o p o r c i  o n a r f  a  e l  v a l o r  de  
l a  c o r r e s p o n d i c n t e  s e l e c t i v i d a d .

K a t u r a l m e n t e , c o n  i n d e  p e n d e n c  i a  d e  t o d o  1 o a n t e r i o r ,  

s i e m p r e  p u e d e  r e c u r r i r s e  a  l a  d e  t e r m  i n a c  i  on  g r é  FI e n  de  ine-  

d i a n t e  l a s  c u r v a a  de  l a s  F i g u r a s  6 . 3 3  a  6 . 4 3 .  Mo o b s t a n t e ,  

de  a c u e r d o  c o n  l a  d i s c u s i ô n  p r e c e d e s  t e , e s t e  mé t o d o  g r é f i c o  

e s  i n n e c e s a r i o  p a r a  t e m p e r a t u r a s  c o m p r e n d i d a s  e n t r e  2909(1 y 

3 1 0 9 ( 1  y  r e l a c i o n e s  m o l a r e s  c o m p r e n d i d a s  e n t r e  4 y 6 .  Kn o t r a s  

c o n d  i c i  o n e s  no  e s  i n d i s p e n s a b l e  e l  r n é t o d o  g r é F i c o , p e r o  p o -  

d r â n  o b t e n e r s e  r e s u l t a d o s  mâs  c o r r e c t o s  i n t e r p o l a n d o  e n t r e  

l a s  c u r v a s  c o r r e s p o n d i e n t e s .

P o r  s u p u e s  t o , 1% ^ y  l o s  r e n d i m  i e n  t o s  de  t o d o s  l o s

p r o d u c  t o s  p u c d e n  o b t e n e r s e  t a m b i é n  p o r  1 e c  t u  r n  d i r e c  t a  e n  

l a s  F i g u r a s  6 . 1 1  a  6 . 2 2 .  Como s e  h a  i n d i  c a d o , . e s  t a s  F i g u r a s  

a b a r c a n  u n  i n t e r v a l o  d e  v a l o r e s  de  11/1''^ mas  a r n p i l o  q u e  e l  

q u e  c o r r e s p o n d e  a  l a s  F i g u r a s  6 . 3 2  a  6 . 4 3 -
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Como r e s u l t a d o  d e  l a  i n v e a t i g a c i o n  e f e c t u a d a  y 

q u e  s e  h a  d e o o r l t o  e n  e s t a  M e m o r i a ,  a e  h a  l l e g a d o  a  l a a  a l -  

g u i e n t e a  o o n c l u a i o n e a :

1.  C a t a l i z a d o r . K1 a i l i o a t o  a l u m l n i c o  e a  u n  c a t a l i z a d o r  muy 

a d e c u a d o  p a r a  o b t e n e r  n - b u t i l a m i n a s  a  p a r t i r  d e  n - b u t a -  

n o l  y  a m o n i a c o .  Su  c o m p o a i c i ô n  m o l a r ,  e x c l u y e n d o  e l  a g u a  

d e  h i d r a t a c i ô n ,  e a :

S i O g  6 0 #

Al g O^  4 0 #

L o s  r e n d i m j e n t oB y  s e l e c t i v i d a d e a  l o g r a d o a  c o n  d i ­

c h o  c a t a l i z a d o r  e o n  c o m p a r a b l e s ,  e  i n c l u m o  s u p e r i o r e s ,  a  

l o s  q u e  s e  i n d i c a n  e n  l a  b i b l i o g r a f l a  p a r a  o t r o s  c a t a l i -  

z a d o r e s .

E s  t u d j  a d o  e l  c o m p o r t a m i e n t o  c a t a l I t i c o  d e  e s t a  

s u s  t a n c i a  c o n  e l  s i s t e m a  r e a c c i o n a n t e  o b j e t o  d e  e s t a  i n -  

v e s t l g a c i ô n  d u r a n t e  ? 8  b o r a s ,  n o  s e  o b s e r v é  n i n g û n  s l n t o -  

ma d e  d e s a c t i v a c i ô n . D i c h o  e s t u d i o  s e  l l e v ô  a  c a b o  e n  l a s  

G o n d i c i o n e s  mâs  r l g u r o s a s  d e  e n t r e  l a s  i n v e s t i g a d a s  ( t e m ­

p e r a t u r a  de  r e a c c i ô n  = 3 5 0 " C ) .  P u e d e  c o n c l u i r s e  q u e  s u  

a c  t i v i d a d  c a t a l l t i c a  p e r m a n e c e r â  i n a l t e r a d a  d u r a n t e  mâs  

d e  2 8  h o r a s  i n i n  t e r r u m p i d a s  d e  o p e r a c i ô n  e n  l o s  i n t e r v a -  

l o s  d e  l a s  v a r i a b l e s  i n v e s t i g a d o s .

2 .  E c u a c i o n e s  p a r a  d e t e r m i n a r  l o s  r e n d l m i e n t o s  d e  l a s  a mi n a s . 

Se  h a n  e s t a b l e c i d o  u n a s  e c u a c i o n e s  e m p i r i o n s  q u e  p e r m i t e n  
d i s e f l a r  r e a c t o r e s  t u b u l a r e s  de  2 5- 30mm d e  d i â m e t r o  i n t e ­
r i o r ,  c o n  u n  l e c h o  c a t a l l t l c o  f l u l d i z a d o  c o n n t i t u i d o  p o r
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p a r t l c u l a s  d e  s l l l o n t o  a l u m l n i c o  d e  l a  c o m p o n l o i ô r i  i n d i -  

c a d a  y  tamaPio c o m p r e n d i d o  e n t r e  105 y 7 10y. Diehnn e c i i n -  

c l o n e s  s o n  l a s  s i g u i e n t e s :

A m l n a  p r l m a r l a

( H7)

s i e n d o

r i j '  = 5 5 , 2 8 x 1 0 ^ ' '  “  3 0 8 0 / T  -  ( ) , 0 2 ? 4 c p )  (H8)

A m i n a  s e c u n d a r i a

ITg = ^ ^ ( 1  -  i Q - O ' O O n M / F A p ^  ( 9 1 )

s i e n d o

-  3 5 5 0 / T  -  0 , 0 0 9 5 On)

A m i n a  t e r c i a r i a

n , n  = 2 7 , 1 0 x 1 0 ^ ” -  3 ) 5 0 / 1  -  0 , 0 0 1 , 0 ^ 1  (n;>)

R,| ,  -  0,03511^0,- , ' ^’ '’ ( 9 6 )

d o n d e  e s t a  d e f i n i d o  a  e u  v e z  p o r  l a  e o u a o i  on  ( 9 1 ) .

L o s  s l m b o l o s  q u e  f l g u r a n  e n  e s  t a s  e e u a c I  o n e s  r e -  

p r e s e n t a n :

*^M’ *^D' *1? ~ R e n d l m i e n t o s  d e  m o n o ,  d i  y t i - i - n - b u  t  i 1 runi n a ,  
r e s p e c t i v a m e n t e , #  d e  n - b u t a n o l  a l  1 men t a d o  

q u e  .se h a  t r a n s f  o r m a d o  e n  e l  c o r r e s p o n d  1 e n ­

t e  p r o d u c  t o .

M/ P^B -  R e l a o i ô n  m a s a  d e  c a t a l i z a d o r / c a u d a 1 m o l a r

de  l a  m e z o l a  d e  a r a o n l a c o  y  n - b u  t a n o l  .al i r n e n -  

t a d a  a l  r e a c t o r ,  K g / m o l K g / b .  La  m a s a  q u e  f i ­

g u r a  e n  e s t a  r e l a c i o n  n o  e s  l a  d e l  c a t a l i z a ­

d o r  a n h i d r o  o p a r c i a l m e n  t e  h i d  r a t a d o , t e l  

como s e  e n c u e n t r a  e n  l a s  c o n d i c i  o n e s  de  

r e a c c i ô n ;  d i c h a  m a a a  e s  l a  q u e  s e  de  t e r m i  n a ­

r r a  p o r  p e s a d a  o r d i n a r i a ,  e  i n c l u y e  e l  a g u a  

de  h i d r a t a c i ô n  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  e q u i l i b r l o  

q u e  s e  a l c a n z a  e n  l a s  c o n d i c i o n e s  a m b i e n t e  
h a b i t u a l e n  e n  u n  l a b o r a t o r l o .
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T -  T e m p e r a t u r a  d e  r e a c c i ô n ,  9K

c B = O o n c e n t r a d ô n  de  n - b u t a n o l  e n  l a  m e z c l a  a _ i -  

i n e n t a d a  a l  r e a c t o r ,  #  m o l a r .

n i c h a s  e c u a c i o n e s  s o n  a p l i c a h l e . s  p a r a  u n a  p r e a i  «n 

m e d i a  d e  r e a c c i ô n  d e  7 6 0  mmHp ( p r e s i ô n  a b s o l u t a )  y  e n  

l o s  s i g u i e n t e a  i n t e r v a l o s  d e  l a s  v a r i a b l e s :

*T-d
( e c .  0 7 )  ( e c .  9 1 )  ( e c . 9 6 )  

t ,  90 2 9 0  -  > 5 0  2 9 0 - 3 3 0  2 9 0  -  3 3 0

Ob - #  m o i a r  10 - 2 0  10 -  2 0  10  -  2 0

M / F a b » K g / m o l K g / h  ^ 1 6 0  < 1 6 0  < 1 6 0

L a s  e c u a c i o n e s  ( 8 7 )  y  ( 9 1 )  p e r m i t e n  c a l c u l a r  

y  c o n  un  e r r o r  r e l a t i v o  m â x i m o  d e l  9 , 9 #  y  9 , 2 # ,  r e s ­

p e c t  i v a m e n t e  . L o s  e r r o r e s  r e l a t i v o s  a s o c i a d o s  s  l o s  v a ­

l o r e s  d e  c a l c u l a d o B  m e d i a n t e  l a  e c u a c i ô n  ( 9 6 )  v i e n e i  

a  s e r  d e l  o r d e n  d e l  1 5 #  p o r  t é r m i n o  m e d i o ; p e r o  e a t â n  

r e f e r i d o s  a  d i r a s  m u c h o  m âs  p e q u e d a s ,  y  l o s  c o r r e s p o n -  

d i e n t e s  e r r o r e s  a b s o l u t o s  s o n  v e r d a d e r a m e n t e  m i n û s c u l o s  

o r a z o n a b l e r a e n t e  a d m l s i b i e s .  P o r  o t r o  l a d o ,  p a r a  i n t e r ­

v a l o s  d e  l a s  v a r i a b l e s  mâs  r e d u c i d o s , l o s  e r r o r e s  o d e s -  

v i a c i o n e s  d e  l o s  v a l o r e s  d e  d a d o s  p o r  l a  e c u a c i ô n  ( 1 6 )  

s o n  m u c h o  m e n o r e s .

3 .  R e n d i m i e n t o  d e  b u t e n o s .  3e  h a n  o b t e n i d o  c u r v a s  e x p é r i m e n ­

t a l e s  q u e  p e r m i t e n  d e t e r m i n a r  e l  r e n d i m i e n t o  d e  b u t e n o s  

p a r a  t o d o s  l o s  i n t e r v a l o s  d e  t ,  Cb .y i n v e s t i  g a d o s .

E n c a s o  d e  d e s e a r s e  c i e r t a  p r e c i s i ô n  p u e d e  s e g u i r s e  d i o i i o  

p r o c e d i m i e n t o  g r â f i c o ;  p e r o  c u a n d o  s e  c o n s i d é r é  s u f i  d e n ­

t e  u n  v a l o r  a p r o x i m a d o  d e  d i c h o  r e n d i m i e n t o ,  e s t e  p u e d e  

e s  t i m a r s e  m e d i a n t e  l a  e c u a c i ô n  ( 9 6 ) .  P o r  s u p u e s t o ,  l a s  

c u r v a s  e x p é r i m e n t a l e s  t a m b i é n  p u e d e n  e m p l e a r . s e  p a r a  a v p -  

r i g u a r  g r â f l c a r a e n t c  l o s  r e n d l m i e n t o s  d e  c a d a  u n o  d e  l o s  

p r o d u c t o s ,  e n  l u g a r  d e  l a s  e c u a c i o n e s  p r o p u e s  t a s .
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4 . G o n d i c i o n e s  d e r e a c c i ô n  a c o n o e . i a b l e s .  A l  e l e v a r  l a  t e m ­

p e r a t u r a  d e  r e a c c i ô n  a u m e n t a  e l  r e n d i m l e n  t o  c o n j u n t o  d e  

l a s  t r è s  a m i n a s ,  p e r o  t a m b i é n  s e  e i e v a  l a  c o n v e r s i ô n  t o ­

t a l ,  y  d i c h o  a u m e n t o  s e  c o n s i g n e  a  e x p e n s a s  d e  u n a  p é r -  

d i d a  d e  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  s e l e c t i v i d a d . T e n i e n d o  e n  c u e n -  

t a  a m b o s  f a c  t o r e s , n o  r e s u l t a n  a c o n s e j a b l e s  t e m p e r a t u r a s  

d e  r e a c c i ô n  s u p e r i o r e s  a  3 3Q9 C,  a  p r e s i ô n  a t m o s i é r l c a .  Se  

e s t i m a  q u e  e l  i n t e r v a l o  ô p t i m o  d e  t e m p e r a t u r a  e s t a  c o m ­

p r e n d i d o  e n t r e  3 1 0  y  3 3 0 9 0 .

Con e l  c a t a l i z a d o r  e m p l e a d o  y  t e m p e r a t u r a s  d e l  o r ­

d e n  d e  2 9 0 - 3 3 0 9 0 ,  e l  v a l o r  r e c o r a e n d a b l e  d e  e n ­

c u e n t r a  e n  l a s  p r o x i m i d a d e s  d e  1 5 0 - 1 6 0  K g / m o l K g / h : v a l o ­

r e s  mâs  e l e v a d o s  e x i g e a  m a y o r e s  m a s a s  d e  c a t a l i z a d o r  ( y ,  

p o r  t a n t o ,  r e a c t o r e s  mâs  l a r g o s  y  c o s t o s o s ) ,  s i n  m e j o r a r  

s i g n i f i c a t i v a m e n t e  r e n d l m i e n t o s  n i  s e l e c t i v i d a d e s  .

R e s p e c t o  a l  e f e c t o  d e  l a  c o n c e n t r a c i ô n  de  n - b u t a ­

n o l  ( o  d e  l a  v a r i a b l e  e q u i v a l e n t s ,  l a  r e l a c i o n  m o l a r  

a r a o n i a c o / n - b u t a n o l ) e n  l a  m e z c l a  a l i m e n t a d a  a l  r e a c t o r ,  

l a s  c o n t l u s i o n e s  s o n  l a s  s i g u i e n t e s :  a  i g u a l d a d  d e  o t r o s  

f a c t o r e s ,  a l  a u m e n t a r  l a  r e l a c i ô n  m o l a r  a u m e n t a  e l  r e n ­

d i m i e n t o  g l o b a l  d e  l a s  t r è s  a m i n a s ,  p e r o  e i  d e  l a  a m l n a  

p r i m a r i a  a u m e n t a  e n  m a y o r  p r o p o r c i ô n ;  1 n c o r r e s p o n d i e n t e  

s e l e c  t i v i d a d  d e  l a s  t r è s  a m i n a s ,  c o n , j u n t a m e n t e  c o n s i d e r a -  

d a s ,  no  r é s u l t a  s e n s i b l e m e n t e  a f e c t a d a ,  p e r o  a u m e n t a  a -  

p r e c i a b l e m e n t e  l a  s e l e c t i v i d a d  d e  l a  a m l n a  p r i m a r i a ,  a 

e x p e n s a s  d e  l a  d e  l a s  a m i n a s  s e c u n d a r i a  o t e r c i a r i a .

P o r  l o  t a n t o ,  s i  s e  d e s e a  o b t e n e r  l a  m a x i m a  s e l e c ­

t i v i d a d  d e  l a  a m i n a  p r i m a r i a ,  d e b e n  e l e g i r s e  r e l a c i o n e s  

m o l a r e s  d e l  o r d e n  d e  9 o s u p e r ! o r e s  ; e n  t a l  c a s o  s e  t e n ­

d r a ,  a d e m â s , e l  m âx i m o  r e n d  i mi e n  t o  d e  l a s  t r è s  a m i n a s  e n  

c o n . j u n t o .  Si  s e  d e s e a  o b t e n e r  l a  m a x i m a  s e l e c t i v i d a d  de  

l a  a m i n a  s e c u n d a r i a ,  d e b e  s e l e c c i o n a r s e  u n a  r e l a c i ô n  mo­

l a r  d e l  o r d e n  d e  4 ;  e n  t a l  c a s o , s e  o b  t e n d r a  u n  r e n d i ­

m i e n t o  t o t a l  d e  a m i n a s  i n f e r i o r  a l  q u e  s e  t e n d r i a  c o n  

RM = 9 .  S i  n e  d e s e a r a  o b t e n e r  u n a  g r a n  s e l e c t i v i d a d  d e  

l a  a m i n a  t e r c i a r i a  d e b e r i a n  e l e g i r s e  r e l a c i o n e s  m o l a r e s
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raiiy i n f  c r i  o r e s  a  4 ;  p e r o  e n t o n c e r - ,  e l  r e n d i m i e n t o  g l o b a l  

de  a m i n a s  d i s m i n n i r i a  c o n n i d e r a b l e m e n b e  y ,  p o r  e l l o ,  no  

p a r e e e  u n a  o p e i o n  r e e o m e n d a b l e .

A s i  p u e s ,  l a  r e l a c i o n  m o l a r  raâa a c o n s e . j a b l e  d é p e n ­

de  d e l  o b . j e t i v o  q u e  a e  f l j e .  Tin l a  T a b l a  7 . 1  a e  i n d i c a n  

l o s  r e n d i t n i e n  t o n  y  s e l e c t i v i d a d e s  c o r r e s p o n d i e n  t e s  a  l o s  

v a l o r e s  d e  l a  t e m p e r a t u r a  y  l a  r e l a c i ô n  s e l e c c i o n a -

d o s ,  p a r a  l a s  t r e s  r e l a c i o n e s  m o l a r e s  i n v e s t i g s d a s .

T A B U  7 .  1

RBNDimBNTOS Y SEIJICTIVI.DADKS PARA U S  GONDICIONES 

DE REACCION ACONSEJABLES ( M / Fa p  = 1 6 0  K g / m o l K g / h )

t , R e n d l m i e n t o s

»C RM

4

3 1 0  6 

9

4

3 3 0  6

9

+ D + T ^ b •>M ^T ®M + D + T

2 6 , 1 3 , 0 > 2 , 3 1 0 , 3 8 9 , 7

3 2 , 1 3 , 6 3 8 , 1 4 4 , 3 7 , 6 ( 8 ^

4 , 5 ( j E t ) 4 1 , 2 5 , 6 8 9 , 5

4 2 , 7 7 , 7 3 0 , 0 ( R ) 9 , 1 8 4 , 7

4 9 , 7 8 , 9 > 5 , 8 4 2 , 2 6,  8 ( 8 4 ^

@ ) 1 0 , 8 3 7 , 1 3 , 7 8 3 , 2

L a s  e l i p s e s  d i b u j a d a s  e n  l a  t a b l a  p e r m i t e n  i d e n t j -  

f i c a r  c o n  m a y o r  f a c i l i d a d ,  p a r a  c a d a  t e m p e r a t u r a  d e  r e a c -  

c l ô n ,  l o s  v a l o r e s  m a x l m o s  d e  m a y o r  i n t e r ô s ,  a s i  como l a  

r e l a c i ô n  m o l a r  a  l a  q u e  c o r r e s p o n d e n  d i c l i o s  m a x i m o s .



3-  E c u a c i o n e s  t e ô r i c a s  d e  l a s  v e l o c i d a d e s  de  r e a c c i ô n .  No 

•se h a  c o n e e g u i d o  d e d u c i r  t e ô r i  c a m e n  t e  e c u n c i o n e s  d e  l a s  

v e l o c i d a d e a  n e t a a  d e  f o r m a c i ô n  q u e  s e  s j u s  t e n  a i o n  r e s j i J -  

t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s .  Se  h a n  o b t e n i d o  e c u a c i o n e s  t e ô r i c a s  

d e  d i c h a s  v e l o c i d a d e s ,  a d o p t a n d o  l a  h i p ô t e s i s  d e  l a  f o r -  

m a c i ô n  s u c e s i v a  d e  l a s  a m i n a s ,  y  s n p o n i e n d o  q u e  e l  m é c a ­

n i s m e  d e  r e a c c i ô n  mâs  p r o b a b l e  e s t a  de  t e r n i  i n a d o  p o r  d i f e -  

r e n  t e s  e t a p a s  c o n t r ô l a n t e s ;  s e  h a  p r o c c d  1 do  a u n  i o g a m e n  t e  

a  p a r t i r  d e  l a  h i p ô t e s i s  d e  l a  f o r r a n c i o n  s i i n u l t â n e a  de  

l a s  t r è s  a m i n a s ; t a m b i é n  s e  c o n s i d é r é  l a  p o s l b i 1 i d a d  de  

q u e  p u e d a n  t e n e r  l u g a r  a m b o s  t i p o s  d e  r e a c c i o n e s . Se  c o n ­

t r a s  t a r o n  l a s  d i f e r e n t e s  e c u a c i o n e s  t e ô r i  c a s  c o n  l a s  v e ­

l o c i d a d e s  n e  t a s  d e  f o r m a c i ô n  c a l c u l a d a s  d i r e c t a m e n t e  a 

p a r t i r  d e  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s ;  d i c l i o  a n â l l s l s ,  

y  e l  d e  o t r o s  h e c h o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  h a n  1 l e v a d o  a  l a  

c o n c l u s i o n  d e  q u e  t a m b i é n  i n t e r v i e n e n  o t r a s  r e a c c i o n e s , 

l a s  c u a l e s  d e b e n  i n f l u i r  c o n s i d e r a i l  1 e m e n t e  e n  e l  p r - o c c -  

8 0  g l o b a l .

6 .  R e a c c i o n e s  p r o b a b l e s  q u e  de  t e r m i n a s  c l  p r o c e s o  g l o b a l .

S e  c o n s i d é r a  q u e  p o d r i a n  d e d u c i r s e  e c u a c i o n e s  t . e ô r l  c a s  

d e  l a s  v e l o c i d a d e s  n e  t a s  de  f o r m a c i ô n ,  r e p r e s e n  t a t i  v a s  

d e  l o s  f e n ô m e n o s  q u e  r e a l m e n  t e  t i e n e n  l u g a r  y a . j u s  t a d a s

a  l o s  h e c i i o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  m e d i a n t e  u n  a n â l i . s  j s  e x l i a u s -

t i v o  d e  l o s  d i f e r e n t e s  m é c a n i s m e s  y  e t a p a s  c o n t r ô l a n t e s  

p o s i b l e s ,  t e n i e n d o  e n  c u e n t a  l a s  d i s  t i n  t a s  comb i n a c  i one.s  

o e l  c o n j u n t o  d e  l a s  s i g u i e n t e s  r e a c c i o n e s :

n o n  + N I I^  HNHj,  t H p O

ROH + R'TRg R^Hll 4 11 ,̂0

ROH + Rpi m = i = ? r  R,M i 11^0

2 ROH + NH^ ■.  -  Rpi m + 2Hj,0

3R0H + NH^ R:,;N r  MI^O

R - ^ N  4  M H ^  R I J H ^  4  R ^ M H

RgMl + NH.  ̂ 2Rmi^

RNlIj, ^  R , N  2RpNI)
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ROH 1^, „. »r R '  ♦ H. ,0 

2H0H ROR + HgO

En e s t a s  e c u a c i o n e s  q i i i m i c a s ,  H r e p r é s e n t a  e l  g r u -  

po  O H j - C f l p - C J t p - C H p -  , y  R ' , u n a  m o l e c u l a  d e  b u t e n o .

S i n  e m b a r g o ,  d i c h a s  e c u a c i o n e s  t e o r i c a s  d e  v e l o c i -  

d a d  s e r i a n  e x t r e m a d a r n e n t e  c o m p l e j a s  y  t e n d r i a n  e s c a s o  v a ­

l o r  p r a c t i c o .  P o r  e l l o ,  s e  d e c i d i o  e s t a b l e c e r  u n a s  e c u a ­

c i o n e s  e m p l r i c a s  s e n c i l l a s  y f â c i l m e n t e  a p l i c a b l e s  p a r a  

e l  d i s e P i o  d e  r e a c t o r e s  d o n d e  l l e v a r  a  c a b o  e l  p r o c e s o .  

D i c h a s  e c u a c i o n e s  s o n  l a s  q u e  s e  h a n  p r o p u e s  t o  e n  e l  p a -  

r r a f o  2 a n t e r i o r .



8.RKC0HENDACI0WE3

Como c o n o e c u e n c i a  d e  e s t a  i n  v e s t  i g a e  l o t i , tie r e c o -

r a i e n d a :

1.  L l e v a r  a  c a b o  s e r i e s  de  e x p é r i m e n t e s  s i tn1 l a r e s  a  l o s  e x -  

p u e s t o R  e n  e s t a  M e m o r i a ,  c o n  1 e c h o s  c a t a l i  t l c o s  f I  n i d i  -  

z a d o s  de  p a r t i o u l a s  d e  s i l i c a t o  a l n n i i n l c o  y r e a c t o r e s  d e  

m a y o r  d i a m e t r o .  E l i o  p e r m i  t i r é  c o n f i r m e r  i a s  e c u a c i o n e s  

p r o p u e s  t a s ,  o i n t r o d u c i  r  e n  e s t a s  un f a c t o r  d e  c o r r e c c i ô n  

q u e  r e f l e j e  l a  i n f l u e n c i a  d e l  d i â m e t r o  d e  1 n s  t u h n s  d e l  

r e a c t o r .  Q u e d a r l a  a s i  a m p l i  a d o  e l  c a m p o  de  a p i  i c.tici 6n  de  

d l c t i a s  e c u a c i o n e s ,  l a s  o n a l e s  p e r m i  t i r i a n  d i s e n a r  r e a c ­

t o r e s  t u b u l a r e s  d e  m a y o r  d i â m e t r o  c o n  mâs  f i a b i l i d a d .

2 .  D é s a r r o i l a r  o t r a  i n v e s t i g a c i ô n  s i m i l a r  c n n  r e a c t o r e s  de  

l e c h o  f i j o ,  a  f i n  d e  e s t a b l e c e r  e c u a c i o n e s  de  d i s  e  h n d e  

e s t e  t i p o  d e  r e a c t o r e s  p a r a  e s  t e  p r o c e s o .

3 .  Con o b j e t o  d e  e s c l a r e c e r  l a  c i n é  t i c a  y m e c a n i s m o  d e l  p r o ­

c e s o ,  e s  r e c o m e n d a b l e  u n  a n n l i o  p r n g r a r a . a  de  i n v e s t i g a c i â n . 

D i c h o  p r o g r a m a  d e b e  a b a r c a r  d i  f e r e n t e s  s e r i e s  d e  e x p e r i -  

m e n t o s ,  a l i  men t a n d o  e l  r e a c t o r ,  n o  s o l o  c o n  me z c l a s  de  a -  

m o n i a c o  y  n - b u t a n o l  s i  no  t a m b i é n ,  c o n  r n e z c l a s  b i n a r i a . s

d e  e s t e  y  c a d a  u n a  de  l a s  a mi  n a s  ; y c o n  m e z c I  a s  n n â l o g a s  

d e  a m o n i a c o  y  l a s  a m i n a s  . s e c u n d a r i a  y  t e r c i a r i a ;  d e  a m i n a  

p r i m a r i a  y  a g u a ;  a m i n a  s e c u n d a r i a  y  a g u a ;  a m i n a  p r i m a r i a  

e x c l u s i v a m e n t e ; a m i n a  s e o u n d a r i  a e x c 1 u s i v a m e n t e  ; n - b u  t a ­

n o l  p u r o ,  e t c .  E s t a  v i a  o f r e c e  u n a  p o n  i Pi  I i  l iad d e  e v a i u a r  

s e p a r a d a m o n t e  l a s  d i  f  e r c n t e s  c o n s t a n t e s  q u e  i n t e r v i e n e n  

e n  c a d a  u n a  d e  l a s  r e a c c i o n e s  i n d i c a d a s  e n  l a s  c o n c l u s i o -  

n e s  de  e s t a  M e m o r i a .
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9 . 1  MEM DA DE LA TEMPERATURA

P a r a  m e d i r  l a  t e m p e r a t u r a  de  r e a c c i ô n  o e  u t i l i z ô  

u n  t e r m o p a r  A l u m e 1 - C h r o m e 1 ,  c u y o a  f i l a m e n t o s  s e  a i s l a r o n  e n ­

t r e  s i  m e d i a n t e  p i e z a s  c i l i n d r i c a s  d e  m a t e r i a l  r e f r a c t a r l o  

c o n  d o s  p e q u e P l o s  o r i f i c i o s  p o r  s u  p a r t e  c e n t r a l .  E s t e  c o n j u n ­

t o  s e  i n t r o d u j o  e n  u n a  f u n d a ,  c o n s t i t u i d a  p o r  u n  t u b o  d e  v i -  

d r i o  c e r r a d o  p o r  s u  e x t r e m o  i n f e r i o r  y  s i t u a d o  a  l o  l a r g o  

d e l  e j e  d e l  r e a c t o r . E l  p a r  t e r m o e l é c t r i c o  p o d i a  s e r  d e s l i -  

z a d o  p o r  e l  i n t e r i o r  d e  a q u é l l a ,  l o  c u a J  p e r m i  t i  a  m e d i r  l a  

t e m p e r a t u r a  e n  d i v e r s e s  p u n t o s  d e l  r e a c t o r .  L a  p o s i c i ô n  de 

l a  f u n d a  p e r m a n e c i ô  i n v a r i a b l e ,  p o r  l o  q u e  l a  s e c c i ô n  d e  p e ­

s o  d e  l o s  g a s e s  a  t r a v é s  d e l  l e c h o  c a t a l i t i c o  f u é  c o n s t a n t e .  

L a  s o l d a d u r a  f r i a  d e l  p a r ,  p r o t e g i d a  p o r  o t r a  f u n d a  s i m i l a r ,  

s e  i n t r o d u c i a  e n  un  g r a n  v a s o  t é r m i c a m e n t e  a i s l a d o  y s e  m a n -  

t e n i a  a  0 ^ 0  c o n  u n a  m e z c l a  d e  a g u a  y  h i e l o

La  f . e . m .  g e n e r a d a  e n  e l  t e r m o p a r  s e  m i d i ô  c o n  un 

p o t e n c i ô m e t r o  d e  l a  f i r m a  R u b i c o n  C o . ,  F i l a d e l f i a ,  c u y o  e r r o r  

e r a  d e  0 , 0 5  m i l i v o l t s .  L a  t e m p e r a t u r a  d e  r e a c c i ô n  s e  a v e r i -  

g u a b a  m e d i a n t e  l a  l e c t u r a  d e l  p o t e n c i ô m e t r o  y  l a  r e l a c i ô n  e -  

x i s t e n t e  e n t r e  l a  t e m p e r a t u r a  y  l a  f . e . m .  d e l  t e r m o p a r .  En 

l a  F i g u r a  9 . 1  s e  m u e s t r a  d i c h a  r e l a c i ô n ,  a u n q u e  e n  r e a l i d a d  

s e  u t i l i z ô  o t r a  f i g u r a  m âs  a m p l l a d a  ( e n  l a  q u e  1 mV c o r r e s ­

p o n d i s  a  5 0  mm, y 19C,  a  5 mm);  c o n s e c u e n t e m e n t e ,  e l  e r r o r  

d e  l e c t u r a  e n  l a  g r â f i c a  a m p l i a d a  r e s u l t a b a  i n a p r e c i a b l e  e n  

c o m p a r a c i ô n  c o n  l a  s e n s i b i l i d a d  d e l  p o t e n c i ô m e t r o .  E l  e r r o r  

d e  c a d a  m e d i d a  c o n  e s t e  p r o c e d i m i e n t o  f u é  i n f e r i o r  a  1 , 5 9 0 .
Se p e r m i t i ô  u n a  v a r i a c i ô n  m â x i m a  de  l a  t e m p e r a t u r a  c o n  e l  
t i e m p o  d e  ± 1 , 5 9 0 ,  y  s e  d e s e c h a r o n  a q u e l l o n  e x p e r i m e n t o s  e n 

q u e  l a  v a r i a c i ô n  f u é  m a y o r .
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F1011RA 9 . 1 .  R e l a c i o n  e n t r e  t e m p e r a t u r a  y  f . e . m .  e n  l o e  t e r m o -  

p a r e a  A l u n i e l - C h r o m e J  . 9 o ]  R m l n r a  f r l a  a  0 - 0 .
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9 . 2  MKDIDA nET, CAUDAI, 1)E AMONIACO

L a tneci i t la  d e l  c a u d a l  de  a m o n i a c o  a e  e f  e c  t o o  a  p a r ­

t i r  d e  l a  p é r d i d a  de  p r e a i  6n  p n e  t i e n e  I u ( r a r  a l  c i r c u l a r  e l  

gar, p o r  u n  e a  t  r e c t i n m i e n  t o . Oe u t i l l z a r o n  d o a  d i a f r a g m a a  me -  

d i d o r e a ,  a  l o s  q u e  a e  a s i g n ô  I s a  r e f e r e n c i a s  B y  C.  C o d a  u -  

n o  d e  e l l o a  e a t a b a  c o n s t j t u i d o  p o r  un  t u b o  d e  v i d r i n ,  c o n  

u n  e s t r e c h a m i e n t o  c a p i l a r  e n  a u  c e n t r o  y  d o s  t o m a a  d e  p r e -  

a i ô n ,  u n a  e n  c a d a  e x t r e m o  d e l  c a p l l n r .  Un c o r t o  t u b o  d e  v i -  

d r i o  a o l  d a d o  a i  a n t e r i o r ,  a  u n o s  4 cm d e l  c a p l l a r ,  p e r m i t f a  

i n t r o d u c i  r  u n  t e r m ô r a e t r o  p a r a  m e d i r  l a  t e m p e r a t u r a  d e l  p a s  

a  l a  s a l i d a  d e l  d i a f r a g m a ,  t ^ ^ .

La  t or aa  d e  p r e s i ô n  p o s t e r i o r  a l  c a p i l a r  s e  c o n e c -  

t o  a  d o s  m a n ô m e t r o s  d e  v i d r i o  e n  f o r m a  d e  II; a m b o s  s e  c o l o -  

c a r o n  v e r t i c a l m e n t e  s o b r e  u n  t a b l e r o  r j g i d o ,  c u b i e r t o  c o n  

p a p e ]  m l l i m e t r a d o  q u e  s e  p r o t e g i ô  c o n  u n  p a p e l  p l â s t i c o  y 

t r a n s p a r e n t e .  Kn u n o  dm l o s  m a n ô m e t r o s ,  d e  r a m a  a b i e r t a  y 

c o n  m e r c u r i o  como l i q u i d o  manomé t r i c o , s e  m e d i a  e l  e x c e s o  

d e  p r e s i ô n  r e s p e c t e  d e  l a  a t m o s f é r i c a ,  A ^ p q -  7.as d o s  r a m a s  

d e l  o t r o  m a n ô m e t r o  s e  c o n e c t a r o n  a  l a a  t o m a a  d e  p r e s i ô n  d e l  

d i a f r a g m a ,  p a r a  m e d i r  l a  p é r d i d a  d e  p r e s i ô n  d e l  a m o n i a c o  e n  

e l  c a p i l a r .

Kn e s t e  u l t i m o  m a n ô m e t r o  s e  u a ô  como l i q u i d e  m a n o -  

r n é t r i c o  u n  a c e i t e  d e  s i l i c o n s  e s p e c i a l ,  q u e  p r e s e n t a b a  l a s  

s i g u i e n t e s  v e n t a j a s :

- K l e v a d a  v i s c o s i d a d .  P o r  t a n t o ,  e l i m i n a c i o n  de  f l u c t u a -  

c i o n e s  e n  e l  v a l o r  d e  A h ,  p é r d i d a  d e  p r e s i ô n  e n  e l  

d i a f r a g m a ;  d i c h a s  o s c i l a c  i o n e s  s e  b u b i e r a n  p r e s e n  t a d o  

c o n  1 i q u i d o s  m a n o m é t r i c o s  dm b a j a  v i s c o s i d a d ,  d e b i d o  

a  l a  f l u i d ! x . a c i ô n  d e l  l e c h o  c a t a l i t i c o .

- T n s i g n i f i c a n t e  s o l u b i l i d a d  d e l  a m o n i a c o .  Kn c o n s e c u e n -  

c i a ,  g a r a n t i a  de  q u e  e l  a m o n i a c o  n o  s e  d i s o l v i a  e n  e l  

l i q u i d o  manomé t r i c o , y  d e  q u e  e l  c a u d a l  m e d i d o  c o i n c l -  

d i a  c o n  e l  q u e  r e a l m e n  t e  c  i  r c u l a b a  p o r  e l  r e a c t o r .  A- 

d e m a s ,  d e n s i d a d  c o n s t a n t e  d e l  l i q u i d o  m a n o m é t r i c o  e n  

p r e s e n c i a  d e  v a p o r e s  d e  a m o n i a c o  y ,  p o r  t a n t o ,  e x a c t i -  

t u d  d e  l a s  m e d l d a s  de  c a u d a l .  K s t o  no  s e  h a b r i a  l o g r a -
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cio e m p l e a n d o  a g u a  como l i q u i d o  manomé t r i c o .

- P r e s i ô n  d e  v a p o r  p r a c t i c a m e n t e  n u l a .  }>or e l l o ,  r e s u l -  

t a b a  i m p o s i b l e  l a  c o n t a m i n a c i ô n  d e l  a m o n i a c o  c o n  v a ­

p o r e s  d e l  l i q u i d o  m a n o m é t r i  c o .

- En  r e s u m e n ,  v e n t a j a s  i n d u d a b l e s  r e s p e c t o  a l  a g u a  y o -  

t r o s  l i q u i d o s ,  y  t a m b i é n ,  r e s p e c t o  a  d i  s o l u c  i o n e s  a c u o -  

s a s  d e  h i d r ô x i d o  s ô d i c o ,  c u y o  m a n e , j o  s i e m p r e  r é s u l t a  

e n g o r r o s o .

9 - 2 . 1  CALIBRADO TIE LOS ME DI BORES DE CAUDAL DR AMONIACO

E l  c a l i b r a d o  d e  c a d a  d i a l r a g m a  s e  r e a l i  %6 i i a c i e n d o  

p a s a r  d i v e r s e s  c a u d a l e s  d e  a m o n i a c o ,  y a b s o r b ) e n d o  e s t e  g a s  

e n  u n o  d e  l o s  b u r b u . i e a d o r e s  c o n  a g u a  d e s c r i t o s  e n  e l  A p a r t a -  

do  3 . 3 . Se c o m p r o b ô  q u e ,  i n c l u s o  c o n  e l  m nx i mo  b i i r b u . i e o  de  

g a s  - e n  i n t e n s i d a d  y  d u r a c i ô n - ,  e r a  s u f i c i e n t e  u n  b u r b u . i e a -  

d o r  p a r a  a b s o r b e r  t o d o  e l  a m o n i a c o :  e l  a u m e n t o  de  p e s o  de  o -  

t r o  b u r b u j e a d o r  c o l o c a d o  a  c o n t i  n u a c i o n  d e l  p r i m e r o  e r a  n u l o .

T r a s  h a c e r  c i r c u l a r  a m o n i a c o  p o r  l a  c o n d u c e i o n  p a ­

r a  e l i r a i n a r  e l  p o s i b l e  a i r e  p r e s e n  t e  e n  l a  m i s m a ,  s c  c o n e c -  

t a b a  e l  b u r b u . i e a d o r  a  c o n t i n u a c i ô n  d e l  d i a f r a g m a  m e d i d o r .  P a ­

r a  r e d u c i r  l a  e l e v a c l ô n  d e  t e m p e r a t u r a  de  l a  d i s n l u c  i ô n  a m o -  

n l a c a l ,  p r o v o c a d a  p o r  l a  a b s o r c i ô n  d e l  a m o n i a c o .  s e  s u m e r g i o  

e l  b u r b u , i e a d o r  e n  u n  b af lo  d e  é t e r .  A d e m â s ,  l a  c a n t i  d a d  d e  a -  

m o n i a c o  r e  t e n  i d a  e n  e l  b u r b u , i e a d o r  e r a  p e q u e f l a ,  y c l  c a l  o r  

l i b e r a d o  s e  t r a n s m i  t i a  a  u n a  g r a n  m a s a  de  a g u a .  De c o n a e g u i a  

a s i  q u e  l a  p r e s i ô n  p a r o i a l  d e l  a m o n i a c o  s o b r e  l a  d i s o i u c i ô n  

a c u o s a  f u e r a  b a j a ;  d e  e s t a  f o r m a ,  l a  p é r d i d a  d e  g a s  d u r a n t e  

e l  r e d u c i d o  i n t e r v a l o  d e  t i e m p o  e m p l e a d o  e n  d e s c o n e c t a r  y 

t a p a r  l a s  t u b u l a d u r a s  d e l  b u r b u , 1 e a d o r  c o n  o b t u r e d o r e s  de  g o -  

ma ( p a r a  p r o c é d e r  s e g u i d a m e n t e  a  s u  p e s a d a )  e r a  i  n s  i g n  i f  i  cante .

De a n o t a r o n  e n  c a d a  c a s o  l o s  v a l o r e s  de  A b ,  d i f e -  

r e n c i a  d e  a l t u r a s  m a n o m é t r i c a s  e n  cm d e  a c e i t e  ( p é r d i d a  de  

p r e s i ô n  e n  e l  d i a f r a g m a  m e d i d o r ) ;  A ^ p q ’ d I f  e r e n c l a  d e  p r e s i ô n  

a  l a  s a l i d a  d e l  d i a f r a g m a ,  r e s p e c t o  a  l a  . a t m o s f é r i c a ,  mmllg;
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t e m p e r a t u r a  d e l  g a s  a  l a  s a l I d a  d e l  d i a f r a g m a ,  8 0 ;  P ^ ,  

p r e s i ô n  a t m o s f é r i o a ,  mralTg, y  m^,  m a s a  d e  a m o n i a c o  a b s o r b ! d a  

e n  e l  t i e m p o  9 .  A c o n t i n u a c i ô n ,  s e  c a l c u l a r o n  l a s  m a g n i t u d e s

^ p d  '  ^ a  ^ ^ p d

\ d  2 7 % ?  + t p ,  

y  ( P / T ) ^ ^ ^  ,

s i e n d o  y  T p q ,  l a  p r e s i ô n  a b s o l u t a ,  ramllg, y  l a  t e m p e r a t u ­

r a  a b s o l u t a ,  SR, r e s p e c t i v a m e n t e , a  l a  s a l i d a  d e l  d i a f r a g m a .

P a r a  c a l i b r a r  l o s  d i a f r a g m a s ,  s e  a v e r i g u ô  e l  c a u ­

d a l  m o l a r  d e  a m o n i a c o  m e d i a n t e  l a  e x p r e s i ô n

_ 1 0 0 0  "-A
"̂ A '  T T ,li5 ~ S  ’

s i e n d o  :

^ C a u d a l  de  a m o n i a c o ,  m m o l g / s e g  

= M a s a  d e  a m o n i a c o  a b s o r b i d o ,  g 

0  = T i e m p o  e m p l e a d o  e n  l a  a b s o r c i ô n ,  s e g

1 7 , 0 3  -  M a s a  m o l e c u l a r  d e l  a m o n i a c o

A p a r t i r  d e  Fy^, y  m e d i a n t e  l a  e c u a c i ô n  d e  l o s  g a s e s

p e r f p c t o s ,  s e  c a l c u l ô  e l  c a u d a l  v o l u r a é t r i c o  de  a m o n i a c o ,  q ^ p ^ ,

a  l a  p r e s i ô n  P „ j  y  a  l a  t e m p e r a t u r a  T , .  P o r  u l t i m o ,  s e  c a l -  
P pd 1 / ?

c u l a r o n  l o s  v a l o r e s  d e  F^  ̂( P / T )  p^  " y  ^ A p d ^ ^ ^ ^ ^ d  '

En 1 a s  T a b l a s  9 . 1  y  9 . 2  s e  p r é s e n t a  u n  r e s u m e n  d e  

l o s  d a t o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l o s  c a l i b r a d o s  d e  a m b o s  d i a f r a g ­

m a s .  F.n d i c h a s  t a b l a s  s e  i n d i c a n  l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  

p r i m a r i e s  y  l o s  r e s u l t a d o s  d e  1 o s  c â l c u l o s  m e n c i o n a d o s .

De a c u e r d o  c o n  e l  t e o r e m a  d e  B e r n o u i l l i ,  a l  r e p r é ­

s e n t e r  1’ ^ ( ' / T 7 P ) p q  o ( q^y 2 / f  ) p^  f  r e n t e  a  e n  p a p e l  d o -

b l e  l o g a r i  t m i o o ,  d e b e  o b t e n e r s e  u n a  l i n e a  r e c t a .  Kn l a s  F i ­

g u r a s  9  2 y  9 . 3  s e  m u es  t r a n  l a s  r e c t a s  d e  c a l i b r a d o  o b t e n i -  

d a s  p a r a  l o s  d i a f r a g m a s  B y  0 ,  c o n  l o s  d a t o s  d e  l a s  T a b l a s

9 . 1  y 9 . 2 .  E l  e m p l e o  d e  l a  p r i m e r a  f i g u r a  r e s u l t a b a  v e n t a -  

j o s o ,  p u e s  p r o p o r c i o n a b a  d i r e c  t a m e n t e  l o s  c a u d a l e s  m o l a r e s  

d e  a m o n i a c o .
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TADLA 9 . 1

CALIBRADO DEL DIAFRAGMA B CON AMONIACO GAGEOGO

Ah,
cm

A^’pd > 
mrallg

t pd'
»C

l ' a*
mmllg

'"A*
P.

e,
s e g cm  ̂\ /mmfig

u e g V  «k
m m o l g \  / ^ K

2 , 1 0 13,6 1 8 , 4 7 0 3 , 7 4 , 8 3 5 6 9 0 8 , 0 1 2 , 5 0 , 2 0 0

2 , 9 0 13,8 1 9 , 4 7 0 3 , 7 5 , 4 1 6 0 844 , 0 1 5 , 0 0 , 2 4 0

3 , 6 3 13,8 2 0 , 2 7 0 3 , 6 6 , 1 1 7 7 8 4 2 , 0 1 7 , 0 < \ 2 7 3

4 , 7 9 14,7 2 0 , 9 7 0 3 , 4 5 , 5 8 5 5 6 6 2 , 6 1 9 , 8 0 , 3 1 7

7 , 1 7 13,2 2 1 , 4 7 0 3 , 3 5 , 6 9 5 7 3 3 1 , 6 2 4 , 3 0 , 3 8 9

9 , 7 2 12,7 2 1 . 3 7 0 3 , 2 7 , 5 1 6 7 6 0 3 , 2 2 9 , 3 0 , 4 6 9

1 2 , 3 1 1,0 2 0 , 8 7 0 1 , 8 8 , 1 6 7 7 5 9 0 , 4 3 2 , 6 0 , 5 2 2

1 6 , 5 13 , 6 2 0 ,  1 7 0 1 , 4 8 , 4 6 6 1 5 1 2 , 8 3 8 , 8 0 , 6 2 1

2 1 , 0 12 , 3 2 0 , 0 7 0 1 , 4 9 , 7 7 6 7 5 1 1 , 0 4 4 , 9 0 , 7 1 9

2 5 , 5 13,1 1 9 , 3 7 0 1 , 4 1 0 , 1 3 9 4 8 3 , 0 4 9 . 1 0 , 7 8 7

3 5 , 5 12,8 1 9 , 0 70 1 , 4 1 2 , 2 1 7 4 8 8 , 6 5 8 , 6 0 , 9 3 9

5 0 , 8 13,3 1 8 , 8 7 0 1 , 4 1 3 , 6 2 2 4 3 2 , 0 7 0 , 6 1 , 1 3 1

La  b a l a n z n  u t l l i z a d a  p e r m l t i a  n p r e c l a r  0 , 1  ing,  y e l  

c r o n ô m e t r o ,  0 , 2  a e g .  E l  e r r o r  d e  l a  p r e s  I  on  p o a t - d i a f r a g m a  

f u é  m a n o r  q u e  1 mmllg; e l  de  l a  t e m p e r a t u r a  p o a t - d i a f r a g m a ,  

i n f e r i o r  a  0 , 3  ^ C , y  e l  d e  A h ,  m a n o r  c\ue 1 mm. Ge e s t i m a  u n  

e r r o r  m e d i o  e n  i a  c u r v a  d e  c a l i b r a d o  i n f e r i o r  a l  1 p o r  1 0 0 .

9 - 2 . 2  DETERMINACIDN DEL CAUDAL DR AMONIACO

E l  c a u d a l  d e  a m o n i a c o  e m p l e a d o  e n  c a d a  e x p c r i m e n  t o  

s e  d é t e r m i n é  m e d i a n t e  I a s  r e c  t a s  de  c . a l i b r a d o  r e f  l e , i a d  a s  e n  

l a s  F i g u r a s  9 . 2  6 9 3 .  Ge m e d i a n  l o s  v a l o r e s  de  A h ,  A F ^ ^  ^
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TABLA 9 . 2

CALIBRADO DEL DIAFRAGMA C CON AMONIACO CASEOGO

A i l ,
cm

A P p q , 
mmllg

t p d '
?C

Pa*
mmllg

'"A’
R

e ,
s e g

’*\/ÏJ
3 , 1 3 4 , 0 2 0 , 0 6 9 5 , 3 2 , 5 6 3 6 1 8 0 0 3 , 3 8

5 , 0 4 4 , 0 2 0 , 0 6 9 5 , 1 2 , 8 7 2 6 1 50 0 4 , 5 4

7 , 0 6 4 , 5 2 0 , 6 69 4 , 7 2 , 8 2 0 2 1 20 0 5 , 5 7

9 , 9 9 4 , 0 2 0 , 6 6 9 4 , 6 3 , 0 9 6 6 108 0 6 , 8 1

1 6 , 3 4 , 0 2 0 , 6 694 , 3 3 , 7 8 7 3 100 0 9 , 0 0

2 0 , 6 4 , 0 2 0 , 6 694 , 1 3 , 9 0 9 8 9 00 1 0 , 3 3

3 1 , 0 4 , 0 2 0 , 4 6 9 3 , 8 6 ,  1639 1 1 4 0 1 2 , 8 5

3 3 , 7 3 , 3 1 9 , 3 7 0 7 , 3 3 , 6 7 3 0 6 0 0 1 4 , 4 0

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

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

5 1 , 9 4 , 0 2 0 , 6 6 9 3 , 3 6 , 5 0 7 6 900 1 7 , 2 3

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

mm o l g  
s e g  V mmllg

0 , 0 3 4 2

0 , 0 7 2 8

0 , 0 8 9 4

0 , 1092 

0 ,  1 442  

0 , 1 6 3 4  

0 , 2 0 6 0  

0 , 2 3 0 6  

0 , 2 3 9 3  

0 , 2 5 6 3  

0 , 2 7 5 6  

0 , 2 8 8 2

*'pd ’ ^  c n i o u l a b n  e l  d e  ( P / T ) .  A p a r t i r  d e  A h ,  l a  F i ­
g u r a  9 - 2  f a c l l i t a b a  e l  v a l o r  d e  F y ^ ( P / T ) p j ^ ^ ;  m u l t i p ]  i c a n d o  

e s t a  c a n  t  i d a d  p e r  e l  v a l o r  c a l c u l a d o  d e  ( F / 7 ) , s e  o b t e -  

n i a  e l  c a u d a l  d e  a m o n i a c o ,  V e n  m m o l g / s e g .

E l  c a u d a l  v o l u m é t r i c o  d e  a m o n i a c o  e n  c o n d  i c  i o n e s  

p o s t - d i a f r a g m a  p o d i a  o b t e n e r s e  a n a l o g a m e n t e  a  p a r t i r  d e  l a  

F i g u r a  9 . 3 ;  t a m b i é n  p o d i a  c a l c u l a r s e  a  p a r t i r  d e l  v a l o r  de  

Fy^, d e t e r m i n a d o  como ne  h a  i n d i c a d o  a n t e r i o r m e n t e .

Se  u s a r o n  I o n  d o s  d i a f r a g m a s  c a l i b r a d o s .  En l a s  

c o n d i c i o n e s  h a b i t u a l e n ,  e l  d i a f r a g m a  B p e r m i  t i a  m e d i r  e a u -



•)P
- .̂1

:>

, 1 hP
O <v
ti tn
n

X'
p

11 'In,

1,0

0 , 0

0 , 6

0 , 3

0 , 4

0 , 3

0 , 2

0 , 1 

0 , 0 0

0 ,  Of , 

0 , 0 5  

0 . 0 4

I I  i  I I  I

Di .'\r nigm. ' t  It

I I I 
0 10 H I  ’ (1 4 0

A  I, , nin
no

PIOIHÎA ' 1 . 7 .  On I i h T a d  n dn i n n  ,1 I n f  rnr r i i nn nin d i '1 n i n  n d e l  c n n d n i  

dn n m o n f n c n .  Cr n T  i n n n  d e l  n . nndnl  iin, I n i .

d n  I n n  nninp r e n d  Ido. n n n l r e  0 ,  4 ,V 1 , 0  iiiino 1 n / n i p r  ; nn l . n  d I n t r ng  

m;i n e  n l . l l l z ô  r n  n l g i m o n  d r  I o n  r  x p r  r l  n i r n t n n  i " n  I I , n d n n  | ,n 

I n  o l i t r n n r  I n  r n r v . n  dn f l  n i  d I'.’. n r  ' nn  d r  I r n  I n  I i ■.-..•nln i . | ; |  d i n

f j ngni . n 0 pn  rm t I. ( n  m e d i r  r n n d n l n n  d r  m n n n f n r n  r n  r  I I n l . n i v n -  

l o  0 , 0 0 - 0 , 4 ' ,  m r n o l g / s n g ;  r o n  é I n r  r  f  e r  l.iin r u n  t o , I n n  I n n  r x p r  

r  I men I. on  c i n é l . i r o n  y I o n  t r  f  e i r  n t r  n n I n  n r i . l v l d n d  d r )  r  n I n  

H z n d o r  r ,, r  n n r  t o n  d e l  t i e m p o .



I f . O

' | n. | r i

00

6 0

>0

#  '
,  4 0

Ihn 
a,
m ’, ( )

O' 7 0

I I) 

0

6
3

4

I  I  I I

1)1 n f I ' nr.mn II

III Mr t a gmn 0

I I I I I I... 
3 f, O IO

...I- I. I I
7 0  10 4 0  6 0

A l l ,  cm

PIOIIHA ' 1 . 3 .  On 1 I h r iirlo de  t o n  d 1 n f r n g m n n  m e d l d o r e n  d e l  o n , i d o l  

dp  i i m o n f o o o .  Or n f  I e o n  d e l  e n i i d n  I vo  1 nine I, r l  c o  .

El  c i r o i  d e  I o n  c n i i d n l e n  d e  n m o n f n c o  n n l  d e  l e  cm I 

no d o n  ne  ent . l i i i n i n l e r l o r  n 1 7 p o r  100 ,  c o n n l d p r n n d o  l . odon

I on  r no  t o  r e n  . I i i c l n n o  e l  d e b  I d o  n I n  I e e  Ini rn e n  In g r n l i e o  

d e  c n I I h r n d o .



- 1 6 1 -

9 3 MBDI M DEL CAUDAL DE n-DUTANOL

9 . 3 . 1  CALIBRADO DEL ROTAMETRO CON n-IWTANOL

E l  c a l i b r a d o  d e l  r o t a m c t r o  s c  c f  e c  t u n  a v e r i g u n n d o  

l a  m a s a  d e  n - b u t a n o l  r e c o g i d a  e n  u n  f r a s q u i t o  d e  v i d r i o  de  

2 0  cm^ a l  c a b o  d e  c i e r t o  t i e m p o .  P a r a  e l l o ,  e n  e l  e x t r e m o  

de  l a  c o n d u c c i o n  d e l  a l c o h o l  s e  c o n e c t o  u n a  a g u j a  h i p o d é r -  

m i c a ;  l o s  c a u d a l e s  d e s e a d o s  s e  a j u s t a b a n  c o n  l a s  p l n z a s  de  

r e g u l a c i ô n  d e l  c a u d a l ;  e n  u n  i n s t a n t e  d a d o  s e  I n t r o d u c i a  l a  

a g u j a  e n  e l  f r a s q u i t o ,  p e r f o r a n d o  u n  t a p ô n  e s p e c i a l  d e  g oma  

d e  p a r e d e s  f i n a s ,  y  s e  d i s p a r a b a  e l  c r o n o m e t r o  s i  n u l t â n e a -  

m e n t e .  E l  i n t e r i o r  d e l  f r a s q u i t o  c o m u n i c a b a  c o n  e l  e x t e r i o r  

m e d i a n t e  o t r a  a g u j a  h i p o d é r m i c a  i n t r o d u c i d a  a  t r a v é s  d e l  

t a p ô n  d e  g o m a ;  e s t a  a g u j a  p e r m i t i a  l a  s a l i d a  d e l  a i r e  d e l  

f r a s c o ,  a  m e d i d a  q u e  é s t e  e r a  d e s a l o j a d n  p o r  e l  l i q u i d o ;  de  

e s t a  m a n e r a ,  l a  p r e s i ô n  e n  e l  i n t e r i o r  d e l  f r a s q u i t o  s e  m a n -  

t e n i a  c o n s t a n t e ,  y  l a  r e g u l a c i ô n  d e l  c a u d a l  d e  a l c o h o l  e r a  

s e n c i l l a .

A l  c a b o  de  c i e r t o  t i e m p o ,  s e  s a c a b a  l a  a g u j a  c o n  

l a  q u e  s e  i n t r o d u c i a  e l  n - b u t a n o l  e n  e l  f r a n c o ,  y s e  p a r a b a  

e l  c r o n ô m e t r o  a l  m i s mo  t i e m p o .  Se  p e s a b a  e l  f r a s c o  y s e  a n o -  

t a b a  l a  d i f e r e n c i a  de  p e s o  o b s e r v a d a ,  e l  t i e m p o  e m p l e a ­

d o ,  0 ,  y  l a  p o s i c i ô n  d e l  f l o t a d o r  e n  e l  r o t a m e t r o ,  h .

E l  c a l i b r a d o  s e  e f e c t u ô  m a n t e n i e n d o  a  2 5 9 C e l  b a ­

flo d e  a g u a  e n  e l  q u e  s e  h a l l a b a n  n u m e r g i d o s  e l  s e r p e n t i n  y 

e l  r o t a m e t r o .  En c a d a  c a s o  s e  a v e r i g u ô  e l  c a u d a l  de  a l c o i i o l ,  

P p ,  m e d i a n t e  l a  e x p r e s i ô n

1 0 0 0  "1})
^B = 7 4 M 2  S

s i e n d o :

= C a u d a l  d e  n - b u t a n o l  , m m o l g / s e g  

mjj = M a s a  d e  n - b u t a n o l ,  g 

0  -  T i e m p o  e m p l e a d o  e n  r e c o g e r  m^ g  d e  n - b u t a n o l  

e n  e l  f r a n c o ,  s e g  

7 4 , 1 2  = M a s a  m o l e c u l a r  d e l  n - b u t a n o l
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TABLA 9 - 3

CALIBRADO DEL ROTAMETRO CON n-DUTANOL A 25*C

h " ' n ’
R

8 .

8Cg m m o l g / s e g

4 1 , 7 3 6 8 1 2 5 0 , 4 0 , 0 1 8 7

5 2 , 8 1 1 9 1 3 1 6 , 0 0 , 0 2 8 8

6 3 , 6 8 4 9 1 2 1 0 , 0 0 , 0 4 1 2

7 4 , 2 0 5 1 1 0 2 9 , 0 0 , 0 5 5 2

0 4 , 9 6 5 7 8 9 6 , 0 0 , 0 7 4 7

9 4 , 9 5 2 7 7 2 2 , 8 0 , 0 9 2 5

10 5 , 1 6 1 8 6 0 1 , 0 0 , 1 1 5 8

11 6 , 5 8 1 1 6 0 5 , 0 0 , 1 4 6 6

12 7 , 4 7 9 6 5 7 1 , 0 0 , 1 7 6 7

13 9 , 0 7 6 6 5 9 5 , 8 0 , 2 0 5 5

14 1 0 , 5 4 9 4 6 0 2 , 0 0 , 2 3 6 4

19 1 1 , 1 3 4 5 5 4 1 , 6 0 , 2 7 7 3

16 1 4 , 4 2 7 0 6 0 1 , 2 0 , 3237

L o s  d a t o s  d e l  c a l i b r a d o  s e  p r e s e n t a n  e n  l a  T a b l a  

9 . 3 , y  e n  l a  F i g u r a  9 . 4  s e  m u e s t r a  l a  r e c t a  o b t e n i d a  a l  r e ­

p r e s e n  t a r  g r a f i  c a m e n t e  Fj^ T r e n t e  a  b , e n  p a p e l  d o b l e  l o g a ­

r i  t rai  n o .

E l  r o t a m e t r o  c a l i b r a d o  p e r m i  t i a  m e d i r  c a u d a l e s  de  

n - b u t a n o l  c o m p r e n d i d o s  e n t r e  0 , 0 1  y  0 , 3 0  m m o l g / s e g  a p r o x i m a ­

d a m e n t e ;  n l n  e m b a r g o ,  n o  ne  u t i l i z ô  p a r a  m e d i r  e l  c a u d a l  me­

d i o  d e  n - b u t a n o l , s i n o  como e l e m e n t o  a u x i l i a r  d e  c o n t r o l  

d e l  m i s m o ,  s e g û n  s e  h a  i n d i c a d o  e n  e l  A p a r t a d o  3 . 1 .
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9 . 3 . 2  DETKRMTNAOION DEI, flAUDA], DE n-BIITAHOl,

E l  c a u d a l  de  n - b u t a n o l  a e  d e  t e r m ! n o  a  p a r t i r  de  

l o g  v o l û m e n e a  d e  a l c o b n i  e x i a t e n t e n  e n  u n a  b u r e  t a  c o n t r a a -  

t a d a  d e  3 0  cm^ e n  l o g  m o m e n t o a  I n i c i a l  y f i n a l  de  c a d a  e x -  

p e r i m e n t o .

: i e a  e l  v o l u r a e n  d e  n - b u t a n o l  , e x p r e a a d o  e n  c m ^ , 

a l i m e n t a d o  e n  e l  t r a n a c u r a o  d e  u n  e x p e r i m e n t o  d e  0  a e g u n d o e  

d e  d u r a c l o n ;  l a  d e n a i d a d  d e l  n - b u t a n o l  a  2 0 ^ 0  e s  i g u a l  a  

0 , 8 1 0  g /c n v  , y  s u  m a a a  m o l e c u l a r  e a  i g u a l  a  7 4 , 1 2 .  P o r  l o  

t a n t o ,  e l  c a u d a l  d e  a l c o h o l  v e n d r a  d a d o  l a  f o r m u l a

=- BIOVr / 7 4 , 1 2 0  = 1O, 9 3V b / 0 ,  m m o l g / a e g

A h o r a  b i e n ,  e l  c o n t e n i d o  e n  n - b u t a n o l  d e l  p r o d u c -  

t o  u t i l i v . a d o  f u é ,  a u n g u e  p r o x i m o ,  i n f e r i o r  a l  1 00  p o r  1 00 ;  

p o r  e l l o ,  e l  v e r d a d e r o  c a u d a l  de  n - b u t a n o l  v i e n e  d a d o  e n  

r e , a l i d a d  p o r  l a  e x p r e a i é n

P ^  ^ 1 0 , 9 3 ' ^ r '^h/ O ,  m m o l g / s e g

s i e n d o  c ^  u n  f a c t o r  d e  c o r r e c c i é n  q u e  r e p r é s e n t a  l a  p u r e z a  

d e l  p r o d u c  t o .

E l  c a u d a l  c a l c u l a d o  c o n  e s t a  e x p r e s i ô n  r e p r é s e n t a  

u n  v a l o r  m e d i o .  No o b s t a n t e ,  d u r a n t e  e l  d é s a r r o i l o  d e  l o s  

e x p e r i m e n t o s  a e  d e t e r m i n a b a n  v a l o r e s  d e  c a d a  1 0 - 1 3  m i n u ­

t e s  a p r o x i m a d a m e n t e ,  y  s e  c a l  c u l a b a  c a d a  v e z  Pj^; de  e s t e  mo­

d o  n e  c o n a e g u i a  i n f o r m a c i ô n  a d i c i o n a l  s o b r e  e l  c a u d a l ,  y  n e  

p o d i a  a c t u a r  s o b r e  l a s  l l a v e s  d e  r e g u l a c i ô n  p a r a  o b t e n e r  e l  

c a u d a l  m e d i o  d e s e a d o .

La  i n f o r m a c i ô n  o b t e n i d a  e n  c a d a  e x p e r i m e n t o  p e r m i ­

t s  a a e g u r a r  q u e  l a  d e s v i a c i ô n  i n s t a n t é n e a  r e s p e c t o  d e l  v a l o r  

m e d i o  d e s e a d o  f u é  i n f e r i o r  a l  2 ^ ,  p u e s  s e  d e s e c h a r o n  a l g u n o s  

e x p e r i m e n t o s  e n  q u e  f u é  s u p e r i o r .  La  d e s v i a c i ô n  m â x i m a  e n t r e  

e l  c a u d a l  m e d i o  y  e l  c a u d a l  p r e v i a t o  p a r a  o b t e n e r  u n a  r e l a ­

c i ô n  m o l a r  a m o n i a c o / n - b u t a n o l  d e t e r r a i n a d a  n u n c a  a u p e r ô  a l  1 

p o r  1 0 0 .  P o r  o t r a  p a r t e ,  p a r a  l o s  v a l o r e s  d e  y  0  o o r r e n -  

p o n d i e n t e a  a  l o s  d i v e r s o s  e x p e r i m e n t o s ,  s e  h a  c a l c u l a d o  q u e  

e l  e r r o r  d e  i  c a u d a l  m e d i o  d e  n - h u t a n o l  e a  i n f e r i o r  a l  0,3?*’.



9 . 4  DBTRRMINAOION DK LAS CONDICTORRS DR OPRRAOION

9 . 4 . 1  TEMPERATURA MEDIA DE REACOION

Rn e l  t r a n a c i i r a o  d e  l o s  e x p e r i . m e n t o n  s e  m i d i  n l a  

t e m p e r a t u r a  e n  e l  r e a c t o r  c a d a  3 - 4  m i n u t o s ,  y s e  a n o t a r o n  

l o o  v a l o r e m . Como t e m p e r a t u r a  d e  r e a c c l o n  me tom6 l a  m e d i a  

a r i t m é t i c a  d e  t o d a s  l a m  m e d i d a m .  T e n J e n d o  e n  o u e n t a  t odom 

l o s  f a c t o r e s ,  I n o l u y e n d o  l a  p r e c i s i o n  d e l  i n s t r u m e n t o  de  me-  

d i d a  y  l a  v a r i a c i o n  m a x i m a  q u e  me p e r m i t i o  a  l a  t e m p e r a t u r a  

e n  e ]  t r a n s c u r s o  d e  c a d a  e x p e r i m e n t o ,  s e  e s t i m a  u n  l i m i t e  

de  e r r o r  d e  l a  t e m p e r a t u r a  d e  r e a c c i o n  i n f e r i o r  a  ± 3 “ C.

9 . 4 . 2  PRES!ON MEDIA DE REACCION

L a  p r e s i ô n  m e d i a  d e  r e a c c i o n  s e  d é t e r m i n é  como s e  

L a  i n d i c a d o  e n  e l  A p a r t a d o  4 . 1 .  P u é  de  7 6 0  mmll^ e n  t odom l o r  

e x p e r i m e n t o s , e x c e p t o  e n  l o s  e f e c t u a d o m  p a r a  n b m e r v a r  l a  a c -  

t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r  e n  f u n c i é r i  d e l  t i e m p o ,  c u y a  p r è s  1 é n 

m e d i a  f u é  d e  7 3 0  mmllg.  E n  t o d o m  l om c a o o m ,  l a  d e m v i a e i ô n  ma­

x i m a  r e a p e c t o  d e  e s t o s  v a l o r e m  f u é  i n f e r i o r  a  mmlIg, y  g e -  

n e r a l m e n t e  f u é  d e l  o r d e n  de  ±1 mmllg.

9 . 4 . 3  RRLACION MOLAR AM0NIAC0/n-B1ITAN0L

L a  r e l a c i é n  m o l a r  a m o n i a c n / n - h u t a n o l  me c a l c u l é  

a v e r i g u a n d o  e n  c a d a  c a a o  e l  c o c i e n t e  e n t r e  e l  c a u d a l  d e  a -  

m o n l a o o  y  e l  d e  n - b u t a n o l ,  e x p r e m a d o m  ambom e n  m m o l g / o e g .  

E l  e r r o r  d e  e s t a  m a g n i t u d  f u é  i n f e r i o r  a l  ? , 3  p o r  100 e n  

c a d a  u n o  d e  l o s  e x p e r i m e n t o s .

9 . 4 . 4  RELAC ION M/ Pp

E s t a  r e l a c i é n  s e  c a l c u l é  d i v i d i e n d o  l a  marna de  c a ­

t a l i z a d o r  i n t r o d u c i d a  e n  e l  r e a c t o r ,  e x p r e m a d a  e n  g r a m o m ,  

p o r  e l  c a u d a l  d e  a l c o h o l  e x p r e m a d o  e n  m o l g / h .  El  e r r o r  de  

e s t a  m a g n i t u d  f u é  i n f e r i o r  a l  0 , 5  p o r  1 0 0  en t odos  l o s  c a s o s .



9 . 5  PRODUOTOS QUTMICOS UTII.IZADO.S

A m o n l a c o  a n h i d r o . P u é  sutni  n i s t r a d o  e n  e e t a d o  l i ­

q u i d e  y  e n v a s a d o  e n  o i l i n d r o s  d e  a c e n o  a  p r e e i o n ,  p o r  M i g u e l  

A g u a d o  S a r a l e g u i ,  M a d r i d .  !3u n o m p o s l o i o n  f u é :

^  p e s o  

A m o n l a c o  9 9 , 9 9

A g u a  0 , 0 1

A l c o h o l  n - b u t i l l c o .  Se  u t i l i z e  e l  t i p o  " P u r e "  d e  

l a  c a o a  P a n r e a c  ( p u n t o  d e  e b u l l i c i o n  = 1 1 6 - 1 1 8 9 0 ) .  Se  r e c t i ­

f i e d  d o e  v e c e a  e n  u n a  c o l u m n a  O l d e r a h a u  d e  5 p i s o a  p e r f o r a -  

d o s ,  y  s e  r e c o g i ô  l a  f r a c c i é n  i n t e r m e d i a ;  e s t a  f r a c c i é n ,  c u ­

y a  t e m p e r a t u r a  d e  e b u l l i c i o n  e r a  de  1 1 7 - 1 1 8 9 0 ,  f u é  l a  q u e  

me u t i l l z é  e n  l o s  e x p e r i m e n t o s .  L a  c o m p o s i c i é n  d e  l a s  t r è s  

c a r g a s  p r e p a r a d a s  d e  e s t e  m o d o ,  d e t e r m l n a d a  e n  n u e s t r o  l a b o -  

r a t o r i o  p o r  c r o m a t o g r a f 1 a  e n  f a m e  g a s e o s a ,  f u é

p e s o

n - b u  t a n o l A g u a I m p u r e z a e

n - b u t a n o l  A 9 9 , 6 0 , 0 0 , 4

n - b u t a n o l  B 9 9 .  1 0 , 0 0 , 9
n - b u t a n o l  0 9 8 , 8 0 , 0 1 . 2

No s e  i n t e n t é i d e n t i f i e a r  l a  n a t u r a l e z a  d e

p u r e z a s p r é s e n t e s ,  p o r c a r e c e r  de i n t e r é s .

E n a l g u n a s  s e r i e s  d e  e x p e r i r a e n t o s s e  a l i m e i

r e a c  t o r c o n  n - b u t a n o l  d e l a  f l r m a M e r c k ,  AO . ( p u n t o  1

l l i c i é n  -  1 1 6 - 1 1 8 9 0 ) .  R I  g r a d o  d e  p u r e z a  g a r a n t i z a d o  e r a :

O o n t e n l d o  m i n l m o  p o r  c r o m a t o g r a f 1 a  d e  g a s e s  9 8 ^

P a r t e s  n o  v o l a t i l e s ,  m âx i m o  0 ,  Ü01?(

A g u a ,  s e g û n  K a r l  F i s h e r ,  m âx i m o  0,21^

E l  a n a l i s i s  d e  e s t e  p r o d u c  t o  r e a l i z a d o  e n  n u e s t r o  

l a b o r a t o r i o  p o r  c r o m a t o g r a f l a  g a s e o s a  d i o  un  c o n t e n i d o  e n  

n - b u t a n o l  d e l  9 9 , 2  p o r  1 0 0  e n  p e s o .
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n - D u t i l a m l n a s ■ L a s  t r è s  n - h u t i 1 ami n a s  f u e r o n  s u -  

m i n i s t r a d a s  p o r  l a  f i r m a  s u i z a  P l u k a  A(î, y  r e s p o n d l a n  a  l a  

d e n o m i n a o l o n  " F r o d u o t o s  p u r l s i m o s " .  L an  t e m p e  r a t u r a s  d e  e b u ­

l l i c i o n  c o r r e s p o n d i e n t e s  f u e r o n :

M o n o b u t i l a m i n a  n o r m a l  7 6 - 7 8  

D 1 b u t ! l a m i n a  n o r m a l  1 5 9 - 1 6 1 ° C

T r i b u t i l a m i n a  n o r m a l  2 1 3 - 2 1 5 9 0

E l  i n t e r v a l o  d e  e b u l l i c i o n  d e  l a  t r i b u t i l a m i n a  

n o r m a l  c o r r e s p o n d e  a l  p r o d u c t o  F l u k a  r e c t i f i c a d o  e n  n u e s t r o  

l a b o r a t o r i o  c o n  l a  c o l u m n a  O l d e r s h a u  m e n c i o n a d a  a n t e r i o r m e n -  

t e .  A c o n t i n u a c i ô n  s e  i n d i c a  l a  p u r e z a  d e  e s t o s  p r o d u c t o s ,  

d e t e r m l n a d a  e n  n u e s t r o  l a b o r a t o r i o  p o r  c r o m a t o g r a f i a  g a s e o s a .

fo p e s o

M o n o - n - b u t i l a m i n a  9 9 , 9

D i - n - b u t i l a m i n a  9 9 , 6

T r i - n - b u t i l a m i n a  9 0 , 7

A l c o h o l  n - p r o p l l i c o - P u r i s l m o ,  d e  l a  m a r c a  Dr .  

T h e o d o r  S c h u c h a r d t ,  f u é  p r o p o r c i o n a d o  p o r  l a  f i r m a  PERORA, 

de B a r c e l o n a .  L o s  c r o m a t o g r a m a s  o b t e n i d o s  c n n  m u e s t r a s  de  

e s t e  p r o d u c t o  p e r m i t i e r o n  a s e g u r a r  un c o n t e n i d o  de  n - p r o p a -  

n o l  s u p e r i o r  a l  99  p o r  1 0 0  e n  p e s o .

E t e r  d i b u t i l i c o  n o r m a l . P u r i s l m o ,  c o n  u n a  t e m p e r a ­

t u r a  d e  e b u l l i c i o n  d e  1 4 0 - 1 4 2 9 0 ,  f u é  p r o p o r c i o n a d o  p o r  F l u k a .

B u t l r o n l t r l l o . P u r i s l m o ,  c n n  u n a  t e m p e r a t u r a  de  e -  

b u l l i c i o n  d e  1 1 5 - 1 1 7 9 0 ,  f u é  p r o p o r c i o n a d o  p o r  F l u k a  AO.

A l d e h i d o  b u t i r i c o . P u r i s l m o ,  c o n  u n a  t e m p e r a t u r a  

de  e b u l l i c i o n  de  7 4 - 7 5  90 y  e s t a b i l i  z a d o  c o n  1 p o r  1 0 0  d e  

h i d r o q u i n o n a ,  f u é  s u m i n i s t r a d o  p o r  F l u k a  AG.

A c e i t e  de  s l l i c o n a . Re e m p l e n  e l  t i p o  P l u i d o  47  V 

3 0 0  d e  R i l l c o n a s  R h o d o r s i l  conin l i q u i d o  r a a n o m é t r i c o .  P u é  

s u m i n i s t r a d o  p o r  R i l i c o n a s  H i s p a n i a ,  R . A.
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9 . 6  CATAI.TEADOR

9 . 6 . 1  PRRPARAOION

R1 s i l i n a t o  n l u m f n l o n  ( " B i l a l " )  i |ue  am n l . i l j z o  

como c a t a l i z a d o r  f u é  B i i m l n i a t r a d o  p o r  l o s  L a h o r a t o r i o s  Ga­

r n i r ,  d o  V a l e n c i a .  Kn e a t o n  l a h o r a t o r i o R  s c  o b t i e n e  a  p a r ­

t i r  d e  d l n o l u c i o n e s  a c i i o s a s  d e  a u l f a t o  a l u m i n l c o  y  a i l i c a t o  

a é d i o o ,  l a a  c u a l e a  s e  m e z c l a n  i n t l m a m e n t e  p o r  a g i t a c i o n ;  e l  

p r e c i p i t a d o  f o r m a d o  me l a v a  con a g u a  d e n t i l a d  a  h a a t a  r e a c c i é n  

n e g a t i v a  d e  a u l f a t o a  e n  l a a  a g u a a  de  l a v a d o ,  y  e l  p r o d u c t o  

s e  c e n t r i f u g a  y a e  s e c a  a  7 0 9 f j .  Re o b t i e n e n  a s  i m a s a s  com­

p a c t a s  d e  a i l  I c a  t o  a l u m i n i c o  may p i i r o .

Kn n u e s  t r o  l a b o r a t o r i o ,  e s  t e  p r o d u c t o  f u é  so me  t i ­

d e  a l  s i g u i e n t e  t r a t a r a i e n t o ;

a )  R e d u c c i é n  d e  t a m a d o ,  m e d i a n t e  u n  m o l i n o  de  b o l a s  d e  

p o r c e l a n a .

b )  T a m i z a d o ,  m e d i a n  t e  u n  j u e g o  d e  t a r a i c e a  de  l a  R e n t r a i  

R c i e n t i f i c  G o . ,  d e  C h i c a g o .  Re r e c o g i ô  l a  f r a c c i é n  

d e  t a ma P l o s  c o m p r e n d i d o s  e n t r e  65 y  150  m a l l a a  T y l e r ,  

é q u i v a l e n t e s  a  105 y  2 1 O y i .

c )  L a v a d o  r e p e t i d o  d e  e s t a  F r a c c i é n  c o n  a g u a  d e s  t i l a d a ,  

p a r a  e l i m i n a r  l a s  i r l t l m a s  t r a c a s  d e  s u l f a t o s .

d )  R e c a d o  d e l  p r o d u c t o  l a v a d o  e n  u n a  e s t u f a  a  110®G.

e )  N u e v o  t a m i z a d o  d e l  p r o d u c t o  s e c c .

f )  P l u i d i z a c i é n  d e l  " s i l a l "  d u r a n t e  u n a s  3 h o r a s  e n  u n  

t u b o  d e  v i d r i o ,  a  t e m p e r a t u r a  a m b i a n t e  y  c o n  a i r e ,  

p a r a  e l i m i n a r  e i  p o l v o  a d h e r l d o  a  l a s  p a r t i  c u l  a s .

g )  A c t i v a c i é n  d e l  " s i l a l "  e n  e l  r e a c t o r  e n  e s t a d o  f l u i -  

d l z a d o ,  a  3 0 0 9 0  y  5 0 0  mm tlg d e  p r e s i é n  a b s o l u t a ,  b a -  

c i e n d o  p a s a r  a m o n i a c o  d u r a n t e  u n a s  3 b o r a s .  Kn e s t a s  

c o n d i c i o n e s  s e  e l i m i n a b a  u n a  g r a n  c a n t i d a d  d e  a g u a  

( a p r o x i m a d a m e n  t e , e l  35"( d e l  p e s o  j n i  c i  a l  d e ]  s i l i -  

c a t o  a l u m i n l c o ) .
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Re c o r a p r o b ô  q u e  e l  e i l i e a f c o  a l u m i n l c o  a d n o r b i a  

r â p i d a r n e n t e  v a p o r  d e  a g u a  d e l  a m b i a n t e ;  a e  e a l e n t ô  u n a  c a n ­

t i d a d  d e  e s t e  c o m p u e s t o  h a s t a  2 0 0 9 0 ,  y e s t a  m a s a  c a l i e n t e  

s e  c o l o c ô  a  c o n t i n u a c i é n  e n  u n a  b a l a n z a ;  e n  e l  a c  t o  s e  o b ­

s e r v é  q u e  s u  p e s o  a u m e n t a b a  c o n  e x t r a o r d i n a r i a  r a p i d e z ,  d e -  

b i d o  a  l a  a d s o r c i ô n  d e  v a p o r  de  a g u a .

P a r a  e f e c t u a r  t o d a s  l a s  p e s a d a s  d e l  c a t a l i z a d o r  

e n  c o n d i c i o n e s  f â c i l m e n t e  r e p r o d u c i b l e s , s e  l e  d e . i a b a  e n -  

f r i a r .  U na  v e z  f r i o ,  s e  e x t e n d i a  e n  f  i n a s  c a p a s  s o b r e  b a n ­

de  j a s , y  p e r m a n e c i a  a s i  d u r a n t e  u n a s  5 b o r a s  a p r o x l m a d a m e n -  

t e ; c o n  e l l o  s e  p r e t e n d i a  q u e  e l  " s i l a l "  s e  h l d r a  t a r a  y  a d -  

q u i r i e a e  e l  p e s o  d e  e q u i l l b r i n  c o r r e s p o n d i e n t e  a  1 a s  c o n d i -  

c i o n e s  d e l  a m b i e n t e .  Se  g u a r d é  d e s p u é s  e n  f r a s e o s  d e  v i d r i o ,  

c o n  s u  b o o a  a b i e r t a ,  q u e  s e  a g i t a h a n  d e  v e z  e n  e u a n d o  p a r a  

r e n o v a r  e l  s ô l i d o  e n  c o n t a c t e  c o n  e l  a i r e .  I,a h o c a  d e  c a d a  

b o t e l l a  s e  p r o t e g i é  c o n  u n  p e qu eP lo  v a s o  i . n v e r t i d o  <;ue i m p e -  

d i a  l a  e n t r a d a  d e  p o l v o ,  p e r m i t i e n d o  e l  c o n t a c t e  d e l  s o l i  do  

c o n  l a  h u m e d a d  a m b i e n t e .

A s i  p u e s ,  l a  m a s a  de  c a t a l i z a d o r  q u e  s e  p e s é  e n  

c a d a  c a s o  c o r r e s p o n d e  a l  c a t a l i z a d o r  h i d r a t a d o ,  c n n  u n  e l e -  

v a d o  p o r c e n t a . j e  d e  a g u a ;  p e r o  l a  m a s a  d e l  c a t a l  i  z a d o r  a n h i ­

d r o ,  a  l a s  t e m p e r a t u r a s  d e  2 9 0 - 3 5 0 9 0  e m p l e a d a s  e n  l o s  e x p e ­

r i m e n t o s  c i n é t i c o s ,  e s  m u c h o  m e n o i .

9 . 6 . 2  EXPERIMENTOS DE PLUIDTZAOION

Con e l  c a t a l i z a d o r  d e s c r i  t o  a n t e r i o r m e n t e  s e  r e a -  

l i z a r o n  e x p e r i m e n t o s  d e  f l u i d i z a o i é n , c u y o s  r e s u  1 t a d o s  s e  

h  a n  r e s u m i d o  e n  l a  T a b l a  9 . 4 .  Oon l o s  v a l o r e m  d e  Y

v e l o c i d a d  d e l  g a s  i n d i c a d o s  e n  e s t . a  t a b l a ,  s e  b a  t r a z a d o  l a  

c u r v a  de  f l u i d i z a c i é n  r e f i e j a d a  e n  l a  F i g u r a  9 . 5 .  En e s t a  

f i g u r a  p u e d e  o h s e r v a r s e  q u e  l a  f l u i d i z a c i é n  d e l  c a t a l i z a d o r  

s e  i n i c i a  c o n  u n a  v e l o c i d a d  d e l  g a s  d e  0 , 6  c m / s e g  a p r o x i m a -  

d a m e n t e ,  e n  l a s  c o n d i c i o n e s  d e  l o s  e x p e r i m e n t o s .
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TABLA 9 - 4

EXPERIMENTOS DE FLUIDIZACION CON EL CATALIZADOR

M a s a  d e  o a t a l i z a d o r  = 4 1 , 5  g  ( d e t e r m l n a d a  c o n  e l  c a t a l l z a -
d o r  a  20 0 9C  a p r o x l m a d a m e n t e )

Taraaî lo d e  p a r t f c u l a  = 1 0 5 - ? 1 0 / <

S e c c i o n  d e l  r e a c t o r  = 5 , 4 3  cm^

P r e s l o n  m e d i a  e n  e l  l e c h o  c a t a l l t i c o  = 711 mmHg 

T e m p e r a t u r a  d e l  l e c h o  c a t a l l t i c o  = 3 1 0 * 0

O a u d a l  y  v e l o c i d a d  d e l  

a i r e  a  711 mmHg y  3 1 0 * 0 AP, cmtlgO

C a u d a l , 

c m ^ / s e g
V e l o c i d a d , 

c m / s e g
R e a c t o r  

( l e c h o  + p l a ç a ] 1 P l a ç a L e c h o

2 , 0 9 0 , 3 9 7 , 8 7 0 , 0 7 7 , 8 0

2 , 4 6 0 , 4 5 8 , 8 5 0 , 0 7 8 , 7 8
2 , 6 2 0 , 4 8 9 , 6 0 0 , 0 8 9 . 5 2
2 , 8 9 0 , 5 3 1 0 , 6 0 0 , 0 8 1 0 , 5 2

3 , 1 9 0 , 5 9 6 ,  66 0 , 0 9 6 , 5 7

3 , 4 2 0 , 6 3 6 , 6 4 0 , 0 9 6 , 5 5

4 , 2 6 0 , 7 8 6 , 8 6 0 , 1 0 6 , 7 6

5 , 5 0 1 , 01 6 , 9 8 0 ,  11 6 , 8 7

7 , 4 7 1 , 3 6 7 , 0 7 0 , 1 4 6 , 9 3
8 , 5 8 1 , 5 8 7 , 2 0 0 ,  16 7 , 0 4

9 , 9 5 1 , 8 3 7 , 2 5 0 ,  18 7 , 0 7

1 1 , 9 2 , 1 9 7 , 4 3 0 , 2 2 7 , 2 1

1 5 , 0 2 , 7 5 7 , 5 6 0 , 2 7 7, 29
1 6 , 6 3 , 05 7 , 7 0 0 , 3 0 7 , 4 0

19, 5 3 , 5 9 7 , 9 1 0 , 3 5 7 , 5 6

2 6 , 6 4 , 8 9 8 , 4 0 0 , 4  6 7 , 9 4

33, 1 6 , 0 9 8 , 6 5 0 , 5 5 8 ,  10

4 5 , 6 8 , 3 9 9 , 2 7 0 , 7 3 8 , 5 4

5 5 ,  1 1 0 ,  1 9 , 6 4 0 , 8 7 8 , 7 7

6 5 , 7 1 2 , 1 1 0 , 4 1 1 , 0 1 9 , 4  0
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FIGURA 9 - 5 -  C u r v a  d e  f l u i d i z a c i é n  d e l  c a i . a i i z a d o r  c o n  a i r e  

a  3 1 0 9 C

U i c h a  c u r v a  s e  h a  o b t e n i d o  a v c r i f ; u a n d o  e x p e r i m e n -  

t a l m e n t e  l a  p e r d i d a  d e  p r e s i é n  d e l  g a s  a  t r a v é e  d e l  r e a c t o r  

( p l a ç a  + l e c h o  c a t a l i t i c o ) ,  p a r a  l o s  c a u d a l e s  i n d i c a d o s  e n  

l a  T a b l a  9 • 4 .  D i v i d i e n d o  e s t o s  c a u d a l e s  p o r  l a  s e c c i o n  d e l  

r e a c t o r ,  s e  o b t u v o  e n  c a d a  c a s o  l a  v e l o c i d a d  d e l  g a s  r e f e -  

r l d a  a  d i c h a  s e c c i ô n .  P o r  v i a  i n d e p e n d i e n t e , s e  p r é p a r é  u n a  

g r â f i c a  e x p e r i m e n t a l  q u e  p r o p o r c i o n a b a  l a  p é r d l d a  d e  p r e s i é n  

d e l  g a s  a l  a t r a v e s a r  e l  r e a c t o r  v a c i o  ( s i n  c a t a l i z a d o r )  e n  

f u n c i é n  d e l  c a u d a l .  D i c h a  p é r d l d a  d e  p r e s i é n  e r a  d e b i d a ,  s o ­

b r e  t o d o ,  a  l a  p l a ç a  p o r o s a  de  v i d r i o  d e l  r e a c t o r  y  s e  i i a

i n d i c a d o  e n  l a  T a b l a  9 - 4 ,  e n  l a  c o l u m n a  " »  p a r a  1 o s

c a u d a l e s  d a d o s  e n  l a  m i s m a .  R e s t a n d o  l o s  v a l o r e s  d e  A ^ ’j - e a c t o r

y  APp^g^pg^ q u e  c o r r e s p o n d e n  a  u n  mi smo c a u d a l ,  s e  o b t i e n s  l a

r e s p e c t i v a  p é r d l d a  de  p r e s i é n  e n  e l  1 e c h o  c a t a l i t i c o .

C o n v i e n s  o b s e r v a r  q u e  l a  c u r v a  d e  f l u i d i z a c i é n  de  

l a  F i g u r a  9 -  9 s e  r e f i e r e  a l  c a t a l i z a d o r  s e o o ,  a  é l O ^ C ,  e n
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f i o n d i o i o n e s  mi rn 1 l a r e s  a  l a s  de  l o s  e x p e r i m e n t o s  c i n é t i c o s .

De h a h e r  r e a l i  z a d o  l o s  e x p e r i m e n t o s  d e  f l u i d l z a c i ô n  a  t e m ­

p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  c o n  u n a  g r a n  m a s a  d e  a g u a  a d s o r b i d a  s o b r e  

e l  c a t a l i z a d o r ,  s e  h u b i e r a  o b t e n i d o  o t r a  c u r v a  d e  r i u l d l z a -  

c l o n ;  d i c h a  c u r v a  h a b r f n  e s t a d o  d e s p i a z a d a  h a c i a  a r r i b a  y 

h a c i a  l a  d e r e c h a ,  y  n o  h a b r i a  r e C l e j a d o  a p r o p i a d a m e n t e  l a s  

c o n d i c i o n e s  d e  f l u i d i z a c i é n  e n  l o s  e x p e r i m e n t o s  c i n é t i c o s .

A s l r a i s m o ,  p a r e c e  c o n v e n  t e n  t e  d e j a r  c o n s t a n c i a  d e  

a l e r t a s  p a r t i c u l a r i d a d e s  de  l o s  e x p e r i m e n t o s  d e  f l u i d i z a c i é n ,  

p u e s  p r e s e n t a n  a l g u n a s  d i f e r e n c i a s  r e s p e c t o  d e  t o d o s  l o s  d e -  

m â s .

Kn p r i m e r  l u g a r ,  t a i e s  e x p e r i m e n t o s  f u e r o n  l o s  û -  

n l c o s  e n  l o s  q u e  - n o  o b s t a n t e  l o  d l c h o  a l  f i n a l  d e l  A p a r t a ­

d o  9 . 6 -  s e  i n t e n t é  d e t e r r a i n a r  l a  m a s a  de  c a t a l i z a d o r  a n h i d r o  

i n t r o d u c i d a  e n  e l  r e a c t o r .  De p r é t e n d r a  c o n  e l l o  c o m p a r e r  

l a  p é r d l d a  d e  p r e s i é n  d e l  g a s  a l  a t r a v e s a r  e l  l e c h o  f l u i d i -  

z a d o  a  3 ' 0 - 0 ,  c o n  e l  v a l o r  t e é r i c o  c o r r e s p o n d i e n t e  a  l a  m a­

s a  d e l  c a t a l i z a d o r  e x e n t o  d e  a g u a .

P a r a  e l l o ,  s e  c a l e n t é  p r e v l a m e n t e  e l  c a t a l i z a d o r  

e n  u n a  e s t u f a  y s e  m a n t u v o  a  2 0 0 9 0  d u r a n t e  v a r i a s  h o r a s . Se 

p e o a r o n  e n  u n a  h a l a n z a  a u t o m a t i c s  4 1 , 3  g  d e  " a l l a i " ,  i n l c i a l -  

m e n t e  a  d i c h a  t e m p e r a t u r a ,  c o n  l a  m a x i m a  r a p i d e z  p o s i b l e  ( p a ­

r a  r e d u c l r  l a  a b s o r c i é n  d e  h u m e d a d  d e l  a m b i e n t e ) .  E s t a  m a s a  

n e  i n t r o d u j o  e n  e l  r e a c t o r  p a r a  e f e c t u a r  c o n  e l l a  l o s  e x p e ­

r i m e n t o s  d e  f l u i d i z a c i é n .

2
L a  s e c c i é n  t r a n s v e r s a l  d e l  r e a c t o r  e r a  d e  3 . 4 3  cm 

( d e s o o n t a n d o  l a  d e  l a  f u n d a  l o n g i t u d i n a l  d e l  p a r  t e r m o e l é c -  

t r i c o ;  p o r  l o  t a n t o ,  l a  p é r d l d a  de  p r e s i é n  t e ô r i c a  d e l  g a s  

c o n  e l  l e c h o  f l u i d i  z a d o  d e b l a  s e r  d e  4 1 , 5 / 3 , 4 3  = 7 , 6 4  g / c m ^  

( 7 , 6 4  cmii^O) a p r o x l m a d a m e n t e .  Kn l a  F i g u r a  9 - 5 p u e d e  o b s e r -  

v a r s e  q u e  e l  v a l o r  e x p e r i m e n t a l  e s  d e l  o r d e n  d e  7 cmU-,0.  E s ­

t a  p e q u e f l a  d i f  e r e n c i a  p u e d e  s e r  d e b i d a  a  l a  f a l t a  d e  u n i  f  o r -  

m i d a d  e n  e l  t a m a f l o  d e  l a s  p a r t i c u l a s  s é l i d a s  y ,  s e g u r a m e n t e ,  

a  l a  p r e s e n c l a  d e  c l e r t a  h u m e d a d  e n  l o s  4 1 , 3  g  de  c a t a l i z a ­

d o r ,  p e s e  a  l a s  p r e o a u o i o n e s  a d o p t a d a s .
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E n  s e g u n d o  l u g a r ,  e n  l o s  e x p e r i m e n t o s  c i n é t i c o s  l a  

f l u i d i z a c i é n  d e l  c a t a l i z a d o r  h a b r i a  de  r e a i l z a r s e  m e d i a n ­

t e  l a s  r a e z c l a s  d e  g a s e s  y  v a p o r e s  r é s u l t a n t e s  d e  i n t r o d u -  

c i r  e n  e l  r e a c t o r  a m o n l a c o  y  n - b u t a n o l .  A h o r a  b i e n ,  l a  d e n -  

s i d a d  d e l  a m o n l a c o  p u r o  e s  a p r e c i a b l e m e n t e  m e n o r  q u e  l a  de  

d i c h a s  m e z c l a s ,  m i e n t r a s  q u e  l a  d e l  a i r e  d i f i e r e  m e n o s  ( p a ­

r a  l a s  r e l a c i o n e s  m o l a r e s  a m o n i a c o / n - b u t a n o l  e m p l e a d a s ) .  

C o n s e o u e n t e m e n t e , a  f i n  de  o b t e n e r  u n a  c u r v a  de  f l u i d i  z a c i é n  

c o n  u n  g a s  d e  d e n s i d a d  m âs  p a r e c i d a  a  l a  d e l  q u e  e x i s t i r l a  

e n  l o s  e x p e r i m e n t o s  c i n é t i c o s ,  s e  r e a l l z a r o n  l o s  e x p e r i m e n ­

t o s  d e  f l u i d i z a c i é n  c o n  a i r e  a  u n a  p r e s i é n  a b s o l u t a  d e  711 

mmllg,  e n  v e z  d e  a m o n l a c o .

E l  c a u d a l  d e  a i r e  s e  m i d i é  c o n  l o s  d i a f r a g m a s  h  y C,  

l o s  c u a l e s  t a m b i é n  s e  c a l i b r a r o n  d i r e c t a m e n t e  c o n  a i r e ,  em-  

p l e a n d o  p a r a  e l l o  u n  c o n t a d o r  d e  g a s .  E l  p r o c e d i m i e n t o  de  

c a l i b r a d o  y  m e d i d a  e s  s i m i l a r  a l  d e s c r i t o  p a r a  e l  a m o n l a c o  

e n  e l  A p é n d i c e  9 - 2 .  D ado  q u e  e l  a i r e  s é l o  s e  e m p l e é  e n  e s ­

t e s  e x p e r i m e n t o s ,  l o s  d a t o s  y  g r â f i c a s  d e  c a l i b r a d o  d e  l o s  

d i a f r a g m a s  c o n  e s t e  g a s  t i e n e n  u n  i n t e r é s  muy s e c u n d a r i o ,  

y  n o  s e  i n c l u y e n  e n  e s t a  m e m o r l a  p a r a  n o  a l a r g a r l a  e x c e s i -  

v a  o i n n e c e s a r i a m e n t e .

9 . 7  A N A L I S I 3  DE LOS PRODUCTOS DE REACCION

9 . 7 . 1  A NAL ISI S  CUALITATIVO

L o s  p r o d u c t o s  d e  r e a c c i é n  s e  i d e n t i f i c a r o n  m e d i a n ­

t e  a n â l i s i s  c u a l i t a t i v o s  d e l  c o n d e n s a d o ,  c o n  l a s  c o l u r a n a s  

i n d i c a d a s  e n  e l  A p a r t a d o  4 . 2 ,  e s p e c i a l m e n t e  c o n  l a  d e  p o l i -  

g l i c o l  4 0 0 0 .  Se u t i l i z a r o n  t a m b i é n  v a r i a s  t e m p e r a t u r a s  e n  

l a  c o l u m n a  y  d i v e r s e s  c a u d a l e s  d e  g a s  p o r t a d o r .

Se r e a l i z é  e s t e  a n é l i a l s  i n y e c t a n d o  e n  e l  c r o m a t é -  

g r a f o  c a d a  u n a  d e  l a s  t r è s  n - b u t i l a r a i n a s ,  e l  n - b u t a n o l  y



- 1 7 4 -

e l  n - p r o p a n o l  ; p a r a  c a r i a  c o m p u e s t o  s e  o b t u v o  u n  c r o n i n t o g r a -  

ma e n  e l  q u e  n e  l o c a l ! z ô  l a  p o s l c i o n  d e l  c o r r e s p o n d i e n t e  

p i c o .  En l a s  m i s m a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  d e l  a p u r a t o  

d e  a n â l i s i s ,  s e  I n y e c t ô  u n a  m u e s  t  r u  d e l  c o n d e n s a d o  y s e  

e x a m i n é  e l  c r o m a t o g r a m a  o b t e n i d o j  e n  e s t e  r e g i s t r e  g r â f i c o  

s e  c o m p r o b é  q u e  l o s  t i e m p o s  d e  r e t e n d  é n  c o r r e s p o n d ! e n t e s  

a  l o s  d i f e r e n t e s  p i o n s  c o i n c i d i a n  e x a c t a m e n t e  c o n  l o s  de  

l o s  c o m p u e s t o s  i n y e c  t a d o s  a n t e r i o r m e n t e  p o r  s e p a r a d o .

Se  p r o c e d i é  d e  e s t e  modo c o n  l a  c o l u m n a  W, l a  d e  

m a r l o f e n o  y  l a  d e  p o l l g l i c o l  4 0 0 0 ;  s e  o p é r é  e n  c a d a  c a s o  

c o n  d o s  o t r è s  t e m p e r a t u r a s  y  d o n  o t r è s  c a u d a l e s  de  g a s  

p o r t a d o r .  A u n q u e  a l g u n a s  s e p a r a c i o n e s  e r a n  i m p e r f e c t a s  o o n  

l a s  d o s  p r i m e r a s  c o l u m n a s ,  t o d a s  e l 1 a s  p e r m i t i a n  d e t e r m i -  

n a r  e l  t i e m p o  d e  r e t e n c i é n  d e  c a d a  c o m p o n e n t e  d e l  c o n d e n s a ­

d o ,  a l  i n y e c t a r  m u e s t r a s  d e  e s t e . En t o d o s  l o s  c a s o s  h a b f a  

u n a  c o n c o r d a n c i a  p e r f e c t s  e n t r e  1 n s  t i e m p o s  d e  r e t e n c i é n  

d e  l o s  a l c o h o l  e s  y  ami  n a s , y  l o s  d e  l o s  c o m p o n e n t e s  d e  l a s  

m u e s t r a s  de  c o n d e n s a d o  i n y e c t a d a s . A l a  v i s t a  d e  e s t a  t r i ­

p l e  e v i d e n c i a ,  s e  c o n c l u y é  q u e  e n  l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n ­

t a l e s  I n v e s t i g a d a s , e f e c t i v a m e n t e , e l  a m o n l a c o  y  n - b u t a n o l  

r e a c c i o n a n  p a r a  f o r r a a r  l a s  t r è s  n - b u t l l a m i n a s .

Con l a  c o l u m n a  de  p o l l g l i c o l  4 0 0 0 ,  l o s  p i c o s  a p a -  

r e c i e r o n  e n  e l  s i g u i  e n t e  o r d e n :  1 9 ,  m o n o - n - b u t i l a m i n a ;  ? 9 ,  

n - p r o p a n o l ;  3 9 ,  d i - n - b u t i l a m i n a ;  4 9 ,  n - b u t a n o l ; 5 9 ,  t r i - n -  

b u t i l a m i n a .  En l o s  c r o m a t o g r a m a s  o b t e n i d o s  c o n  m u e s t r a s  p r o -  

c e d e n  t e s  d e l  r e a c t o r  s e  o b s e r v é  a d e m â s  l a  p r e s e n c  i a  d e  u n o s  

p e q u e d o s  p i c o s ,  c o r r e s p o n d ! e n  t e s  a  i m p u r e z a s  d e l  n - b u t a n o l  

a l i m e n t o .  Se  o b s e r v é  t a m b i é n  o t r o  p i c o ,  c u y o  t i e m p o  d e  r e ­

t e n c i é n  n o  c o i n c i d l a  c o n  e l  d e  n i n g u n a  d e  l a s  s u s t a n c i  a s  

i n v e s t i g a d a s ; e s t e  p i c o  a p a r e c l a  a n  t e s  d e l  c o r r e s p o n d ! e n  t e  

a  l a  a m i n a  p r i m a r i  a ,  y  d e m o s  t r a b a  q u e  e n  e l  r e a c  t o r  s e  p r o -  

d u e !  .a o t r o  c o m p u e s t o  o r g â n i c o .  3 e  i d e n t i f i e d  l a  n a t u r a l e z a  

d e  e s t e  m e d i a n t e  l a s  s i g u i  e n t e s  o b s e r v a c i o n e s  :

1 9 .  A l i m e n t a n d o  e l  r e a c t o r  c o n  m e z c l a s  d e  a m o n i a c o  y 

n - b u t a n o l ,  s e  o b t e n l a  un  c o n d e n s a d o  y u n  g a s  n o  c o n d e n s a b l e .  

En  s u  m a y o r  p a r t e ,  l a  c o r r l e n t e  g a s e o s a  e s t a b a  f o r m a d a  p o r
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a m o n i a c o ,  e l  c u a l  e r a  a b a o r b l d o  o u a n t l t a t i v a m e n t e  a n  l o s  

b u r b u . i e a d o r s s  c o n  a g u a .  Dc e s t o s  s a l l a  un  g a s , c u y o  c a u d a l  

a u t n e n t a b a  c o n  l a  p r o p o r c l é n  d e  n - b u t a n o l  y c o n  l a  t e m p e r a ­

t u r a  de  r e a c c i o n .  D i c h o  c a u d a l  e r a  p r a c  t i c a m e n t e  n u l o  p a r a  

t e m p e r a t u r a s  d e  r e a c c i o n  i n f e r i o r e s  a  ? 5 0 9 C .

2 - .  E l  g a s  e n  c u e s t i ô n  o l i a  f u e r t e m e n t e  a  h i  d r o c a r h u -  

r o ;  d e c o l o r a b a  r a p i d a r a e n t e  l a s  d i s o l u c i o n e s  d e  MnO^K y s e  

a b s o r b ! a  c u a n t i t a t l v a m e n t e  e n  It^SO^ c o n c e n t r a d o ;  a d e m â s , e -  

r a  p r a c t i c a m e n t e  i n s o l u b l e  e n  a g u a .

3®.  J)e l o  d i c h o  s e  d e s p r e n d e  q u e  e n e l  p r o c e s o  d e  d e s -  

h i d r a t a c i o n  s e  f o r m a  u n  h i d r o c a r b u r o  g a s e o s o  c o n  a l g u n  d o b i e  

e n l a c e  e n  s u  m o l é c u l a .  U na  p e q u e U a  c a n t i d a d  de  e s t e  g a s  q u e -  

d a  d i s u e l t a  e n  e l  c o n d e n s a d o ,  y  e s  d e t e c t a d a  e n  e i  c r o m a t o ­

g r a f  o m e d i a n t e  u n  p i c o  q u e  n o  c o r r e s p o n d e  a  n i n g u n o  d e  l o s  

o t r o s  c o m p o n e n t e s .

4®.  E s t e  m i s m o  h i d r o c a r b u r o  s e  p r o d u c i a  t a m b i é n  i n t r o -  

d u c i e n d o  v a p o r e s  d e  n - b u t a n o l  p u r o  e n  e l  r e a c t o r ,  c o n  e l  l e ­

c h o  c a t a l i t i c o  f l u i d i z a d o  a  3 5 0 ® 0 .  E f e c t i v a m e n t e ,  e i  g a s  a s !  

o b t e n i d o ,  i g u a l  q u e  e l  f o r m a d o  e n  c o n d i c i o n e s  s i m ! l a r e s  p a r ­

t i  e n d o  d e  r a e z c l a s  d e  n - b u t a n o l  y a m o n l a c o ,  t a m b i é n  d e c o l o r a ­

b a  l a s  d i s o l u c i o n e s  d e  MnO^K, s e  a b s o r b l a  c u a n t i t a t l v a m e n t e  

e n  UgUO^ c o n c e n t r a d o  y  p r e s e n t a b a  un  f u e r t e  o l o r  a  h i d r o c a r ­

b u r o .  A d e m â s ,  u t i l i z a n d o  i a  c o i u m n a  de  p o l l g l i c o l  4 0 0 0 ,  s e  

i n y e c t ô  e n  e l  c r o m a t o g r a f o  e l  g a s  o b t e n i d o  p a r t i e n d o  d e  m e z ­

c l a s  d e  a m o n l a c o  y  n - b u t a n o l ,  y  e l  g e n e r a d o  a n â l o g a m e n t e  a  

p a r t i r  d e  n - b u t a n o l  p u r o ;  s e  c o m p r o b é  q u e  a m b o s  t i e m p o s  d e  

r e t e n c i é n  e r a n  i g u a l e s  e n t r e  s i ,  e  i d é n t i c o s  a l  d e l  p i c o  

" d e s c o n o c i d o "  q u e  s e  o b s e r v a b a  a l  i n y e c t a r  u n a  m u e s t r a  d e l  

c o n d e n s a d o .

5 9 .  E l  g a s  p r o d u c i d o  m e d i a n t e  v a p o r e s  d e  n - b u t a n o l  p u ­

r o  e n  l a s  c o n d i c i o n e s  i n d i c a d a s  s e  h i z o  b u r b u j e n r  a  t r a v é s  

d e  s e i s  f r a s c o s  l l e n o s  de  a g u a  y  d i s p u e s t o s  e n  s e  r i e . Se  a -  

s e g u r a b a  a s !  l a  a u s e n c i a  d e  v a p o r e s  de  n - b u t a n o l  e n  e i  g a s ,  

y  e l  v a p o r  de  a g u a  q u e  a c o m p a h a h a  a  e s t e  s e  e l i m i n a b a .  c o n  

t r è s  t u b o s  l l e n o s  d e  c l o r u r o  c â l c i c o  a n h i d r o .  D e s p u é s  d e  a -  

a t r a v e s a r  e s t o s  t u b o s ,  e l  g a s  s e  s o m e t i é  a  u n  i n t e n s o  e n -



- 1 76 -

f r i a m i e n t o  o o n  a i r e  l i q u i d e ,  c o n  l o  q u e  e l  g a s  p a n a b a  f i n a l -  

m e n t e  a i  e s t a d o  s o l i d e .

E l  t u b o  d e  v i d r i o  q u e  c o n  t e n i a  e l  s ô l i d o  s e  d e . j ô  

a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  y  e s t e  p a s ô  p o c o  d e s p u é s  a l  e s t a d o  

l i q u i d o . 3e  i n t r o d u j o  e n  e l  l i q u i d o  u n  t e r r a ô m e t r o  d e  a l c o h o l  

q u e  p e r m i ' t i a  m e d i r  t e m p e r a t u r a s  e n  e l  i n t e r v a l o  - 8 0  a  +809(1,  

y  c u y a s  d i v i s i o n e s  c o r r e s p o n d ! a n  a  1 9 n .  Oon e s t e  t e r m ô m e t r o  

s e  s i g u i ô  l a  v a r i a c i ô n  d e  t e m p e r a t u r a  d e l  l i q u i d o  c o n  e l  

t i e m p o .  Se e x p e r t  men t ô  c o n  u n o s  1 0  cm d e  l i q u i d o ,  y  s e  o b ­

s e r v é  q u e  e s t e  h e r v i a  y  s u  t e m p e r a t u r a  s e  e s t a b i l i  z a b a  a l  

a l c a n z a r  - 5 , 5 9 0 .  P o s t e r i o r m e n t e  s e  m a n i f e s t é  u n a  l i g e r a  t e n -  

d e n c i a  a  s u b i r  h a s t a  + 2 9 0 .  D u r a n t e  e s t a s  o b s e r v a c i o n e s , l a  

p r e s i é n  a t m o s f é r i c a  f u é  d e  7 0 7  mmHg.

A c o n t i n u a c i ô n  s e  i n d i c a n  l o s  p u n t o s  d e  e b u l l i c i é n  

d e  l a s  m o n o o l e f I n a s  q u e  h i e r v e n  a  t e m p e r a t u r a s  p r é x i m a s  a  

l a s  i n d i c a d a s .

*^eb’ Réf.
B u t e n o - 1  - 5 ;  - 6 , 3  ( 2 1 ) ;  ( 3 0 )

R u t e n o - 2 - c i s  *3 ; + 3 , 6  ( 2 1 ) ;  ( 3 0 )

B u t e n o - 2 - t r a n s  + 0 , 9  ( 3 0 )

I s o b u t e n o  - 6 , 9  ( 3 0 )

6 9 .  P o r  u l t i m o ,  u s a n d o  e n  e l  c r o m a t é g r a f o  u n a  c o l u m n a

3 ( s e h a c a t o  d e  d i e t i l o - h e x i l o . s o b r e  g e l  d e  s i l i c e ) ,  a d e c u a -

d a  p a r a  s e p a r a r  h i d r o c a r b u r o s  g a s e o s o s ,  s e  i n y e c t a r o n  m u e s ­

t r a s  c o n s t i t u i d a s  p o r  e t i l e n o  p u r o ,  p r o p l l e n o  p u r o  y  e l  g a s  

o b t e n i d o  e n  e l  r e a c t o r .  L o s  t i e m p o s  d e  r e t e n c i é n  n o  c o i n c i ­

d i a n ,  p o r  l o  q u e  e l  g a s  o b t e n i d o  n o  e r a  n i  e t i l e n o  n i  p r o p i - 

l e n o .  P a r a  e l  e t i l e n o  y  e l  p r o p l l e n o  s e  o b t u v i e r o n  p i c o s  û -  

n i c o s ,  p e r o  c o n  e l  g a s  p r o c e d e n t e  d e  l a  d e o h i d r a t a c i é n  d e l  

n - b u t a n o l  s e  o b t u v i e r o n  t r è s  p i c o s  i m p e r f e c t a m e n t e  s e p a r a -  

d o s .  E s t o  i n d i c a  q u e  e n  r e a l i d a d  s e  t r a t a  d e  u n a  m e z c l a  de  

t r è s  g a s e s ,  l o s  c u a l e s  s e  s e p a r a n  p a r c i a l m e n t e  c o n  l a  c o l u m ­

n a  S ,  p e r o  n o  c o n  l a  d e  p o l l g l i c o l  4 0 0 0 .

L a s  p r o p i e d a d e s  f i s i c a s  ,y q u i m i c a s  d e l  g a s  ( o l o r ,  

i n t e r v a l o  d e  t e m p e r a t u r a s  de  e b u l l i c i é n ,  d e c o l o r a c i é n  de
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( i i s o l u o i o n o s  d e  MnO^K, a b s o r c i o n  e n  e o n e e n t r n d o , i n n o -

l u b l l i d a d  e n  a g u a ) ,  y  e l  h e c h o  d e  o b t e n e r o e  p o r  d e s h i d r a t a -  

o i 6 n  d e  n - b u t a n o l ,  j u n t o  a  l o a  e n s a y o s  c r o m a t o g r a f i c o o  e f e c -  

t u a d o s  c o n  m u e s t r a s  d e l  m i s m o ,  d e m u e s t r a n  (pie e l  g a s  o b t e n i -  

d o  c o n s i s t l a  e n  u n a  m e z c l a  de  b u t e n o - 1 ,  b u t e n o - 2 - c i s  y  b u t e -  

n o - 2 - t r a n s .  No s e  r e a l i z a r o n  c o m p a r a s i o n e s  c r o m a t o g r a f i c a s  

d i r e c t a s  d e  e s t e  g a s  c o n  l o a  i s o m e r o a  p u r o s ,  i g u a l  q u e  s e  

h i  z o  c o n  l a s  a m i n a s ,  p o r  n o  d i s p o n e r  d e  e l l o s  e n  e l  l a b o r a ­

t o r i o ,  y  p o r q u e  a e  c o n s i d é r é  s u f i c i e n t e m e n t e  a c l a r a d a  s u  n a ­

t u r a l e z a  c o n  l o s  e n s a y o s  e f e c t u a d o s .  E s t a  c o n c l u s i o n  e s t é  

d e  a c u e r d o  c o n  l o s  t r a b a j o s  de  M u s a e v  y  Z i z i n  ( 3 1 ) ,  r i n e s  y 

l l a a g  ( 3 2 )  y  o t r o s  i n v e s t i g a d o r e s  ( 2 0 ) ,  l o s  c u a l e s  o b t u v i e r o n  

t a m b i é n  u n a  m e z c l a  d e  b u t e n o s  e n  l a  d e s h i d r a t a c i é n  de  n - b u ­

t a n o l ,  u t i l i z a n d o  A l ^ O ^  c omo c a t a l i z a d o r .

A d e m a a ,  s e  l l e v a r o n  a  c a b o  p r u e h a s  p a r a  i n t e n t a r  

d e t e c  t a r  l a  e x i s t e n c i a  d e  a l d e h i d o  b u t i r i c o ,  b u t i r o n i t r i l o  

y  é  t e r  d i b u t i l i c o  n o r m a l  e n  e l  c o n d e n s a d o ;  d e  a c u e r d o  c o n  

d i v e r s a s  r e f e r e n c i a s  b i b l i o g r a f i c a s  ( 7 ,  9 ,  2 0 ,  2 9 ,  3 3 ,  3 4 ) ,  

l a  p r e s e n c i a  d e  e s t o s  c o m p u e s t o s  e r a  p o s i b l e  d e b i d o  a a l g u ­

n a s  r e a c c i o n e s  s e c u n d a r i a s .

T a l e s  e n s a y o s  s e  r e a l i z a r o n  i n y e c t a n d o  m u e s t r a s  

d e  d i c h o s  c o m p u e s t o s  e n  e l  c r o m a t é g r a f o ,  e m p l e a n d o  l a  c o l u m ­

n a  d e  p o l i  g l i c o l  4 0 0 0 .  T a m b i é n  s e  i n y e c t é  c o n d e n s a d o  e n  i -  

d é n t i c a s  c o n d i c i o n e s ,  y  s e  c o m p r o b é  q u e  1 n s  p i c o s  d e  a q u é -  

l l o s  n o  c o i n c i d i a n  c o n  l o a  de  l a a  a m i n a s ,  n - b u t a n o l ,  n - p r o -  

p a n o l  n i  b u t e n o s ; a s i m i s m o ,  q u e d é  p a t e n t e  l a  a u s e n c i a  d e  a l ­

d e h i d o  b u t i r i c o  y  b u t i r o n i t r i l o  e n  e l  c o n d e n s a d o ,  p u e s  l o s  

p i c o s  d e  é s t o s  no  a p a r e c i a n  e n  l o s  c r o m a t o g r a m a s  de  1 c o n ­

d e n s a d o  .

P o r  o t r o  l . ' i d o ,  e n  1 n s  c r o m a t o g r a m a s  d ( d  c o n d e n s a ­

d o  p r o d u c i d o  e n  l o s  d i v e r s e s  e x p e r i m e n t o s  a p a r e c f a  un  p e q u e -  

rio p i c o  e n  l a  m i s m a  p o s i c i é n  q u e  e l  é t e r  d i b u t i l i c o ;  a d e m â s ,  

d i c h a  p o s i c i é n  c o i n c i d i a  c o n  l a  de  u n a  de  l a s  i m p u r e z n s  qu e  

a c o m p a t i a b a n  a l  n - b u t a n o l  a l i m e n t a d o  a l  r e a c t o r .  A s i m i s m o ,  

e n  l o s  c r o m a t o g r a m a s  d e l  c o n d e n s a d o  e l  â r e a  de  d i c h o  p i c o  

e r a  s u p e r i o r  a  l a  q u e  c o r r e s p o n d i s  a  l a  c o n c e n t r a c i é n  d e  l a  

i m p u r e z a  e n  e l  a l c o h o l  a l i m e n  t a d o . T a m b i é n  s e  o b s e r v é  q u e
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l a  f r a c c l n n  d e  d i c h a  A r e a  r e n p e c t o  d e l  A r e a  t o t a l  d e  l o r .  p i -  

c o a  v a  r i  a h a  e n  l a a  m u e a  t  r a n  d e  l o a  c o n d e n s a d o a  o b t e n i d o s  e n 

l o s  d i f e r e n t e s  e x p e r l m e n t o a .

oe  e o n o l u y o  q u e  e n  e l  p r o e e a o  t a m b i é n  a e  f o r m a n  

m i n i i s o u l a a  p r o p o r o i o n e s  d e  é  t e r  d i b u t i l i c o .  E v i  d e n  t e m e n  t e  , 

e l  A r e a  d e l  c o r r e s p o n d i e n t e  p i c o  a e  d e b i a  a l  é t e r  f o r m a d o  e n  

e l  r e a c t o r  y a  l a  i m p u r e z a  { p r e v i a : b l e r n e n t e  e t e r  d i b u t i l i c o )  

e x i s t e n t e  d e  a n t e m a n o  e n  e l  a l c o h o l .  P e d u c i e n d o  l a  p r o p o r -  

c i o n  de  i m p u r e z a  i n i  c i a l m e n t e  p r e s e n t e ,  s e  a v e r i g u o  q u e  e l  

r e n d i m i e n t o  d e  é  t e r  d i b u t i l i c o  n o r m a l  f u é  d e l  o r d e n  de  0 , 1 -  

e n  t o d o s  l o s  e x p e r i m e n t o s  c i n é t i c o s .  h a s  c i f r a a  mAs a l ­

i a s  c o r r e s p o n d i a n  a  u n a  t e m p e r a t u r a  de  r e a c c i o n  d e  3 509( 1,  y 

l a s  mAs b a . j . a s ,  a  2909(1 .  E s t o s  r e n d i m l e n t o s  s o n  a u n  m e n o r e s  

q u e  l o a  d e  t r i - n - b u t i 1 a m i n a ,  p o r  l o  q u e  no  a e  b a n  c o n s i d e r a -  

do  e n  l o s  r e s u l t a d o s  p r e s e n t a d o s  e n  e s  t a  m e m o r i a .

A e f e c t o n  i l u s t r a t i v o s , e n  l a a  F i g u r a s  9 . 6  y  9 . 7  

s e  m u e a t r a n  d o s  c r o m a t o g r a m a s ,  e f e c t u a d o s  e n  l a s  c o n d i c i o -  

n e a  d e t a l l a d a s  e n  e l  A p é n d i c e  9 . 7 . 2 .  En e l l o s  p u e d e  o b s e r -  

v a r a e  e l  a l t o  g r a d o  d e  s e p a r a c i ô n  e n t r e  l o s  d i v e r s o s  c o mp o ­

n e n t e s ,  e n  l a s  c o n d i c i o n e s  a n a l i  t i e a a  s e l e c c i o n a d a s . En l o s  

a n A l i . s i s  c u a n  t i  t a t l  v o s  s e  e m p l e a r o n  a l  t a s  v e l o c i d a d e s  d e l  

p a p e l  r é g i  s t r o ,  q u e  p e r m i t e n  m e d i r  l a s  A r e a s  c o n  m a y o r  p r e ­

c i s i o n ,  p e r o  e n  l o s  e n s a y o s  c u a l i t a t i v o s  e r a  s u f i c i e n t e  u n a  

v e l o c i d a d  d e  1 c m / m i n .  E s t a  b a j a  v e l o c i d a d  d a  l u g a r  a  c r o ­

m a t o g r a m a s  d e  r e d u c i d o  t a m a f l o ,  a d e c u a d o s  e n  c a s o s  co mo  é s t e ,  

e n  q u e  s e  t r a t a  d e  p r e s e n t a r  u n o s  e j e m p l o s  c u a l i t a t i v o s .  En 

a m b o s  c r o m a t o g r a m a s ,  t o d o s  l o s  p i c o s  t i e n e n  l a  m i s m a  e s c a l a  

d e  a m p l i a c i  An ; c o n  l a  f i n a l i d a d  i n d i c a d a ,  e s  t o  e n  s u f i c i . e n -  

t e ,  e i n c l u s o  mAs a p r o p i a d o .

La  F i g u r a  9 . 6  c o r r e s p o n d e  a  u n a  m u e s  t r a  c o n s i s t e n ­

t e  e n  u n a  m e z c l a  p r e p a r a d a  c o n  1 a n  t r è s  a m i n a s  y  l o s  d o s  a l -  

c o h o l e s .  L a s  l e  i r a s  r e f i e j a d a s  a l  p i e  de  c a d a  p i c o  s e  r e f i e ­

r e  n a  l a s  i n i c i a l e s  d e  l o s  r e s p e c t i v o s  p r o d u c t o s :  M, mono-  

n - b u t i l a m i n a ;  P ,  n - p r o p a n o l ;  D, d i - n - b u t l l a m i n a  ; B ,  n - b u t a ­

n o l  ; y T ,  t r i - n - b u t i l a m i n a .
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FIGURA 9 . 6 ,  C r o m a t o ^ r a m a  (ie u n a  mue a I r a  c o n e  t i t u i t i a  p o r  

l a s  t r è s  a m i n a s , n - b u t a n o l  y n - p r o p a n o l
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T l e m p o

FIGURA g . 7 .  C r o m a t o p r a m a  tie a n a  miinn t r a  d e  c o n U a n n a d o  o b t a n i d o  

a  3 5 0 ,  g «G, c o n  RM = 3 , 0 2  y  H / K j, A03 K R / m o l K g / h
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L a  P i / T i i r a  9 . 7  o o r r e s p o n d a  a l  c o r K i r n a a d o  o b t a n i d o  

e n  u n  e x p e r i m e n t o  e f e c t u a d o  a  3 5 0 , 5 ' ? C .  Pn  a l  l a  t a m b i é n  p u e -  

d e n  o b o e r v a r s e  l o a  p i c o s  d e  l a a  t r e a  a m l n a a  y l o a  d o a  a l a o -  

h o l e a .  S u s  p o a i c i o n e a  n o  a o a b a n  d a  o o i n c i d l r  a n  a m b a s  f i g u ­

r a s  , p o r q u e  l o a  c r o m a t o g r a m a s  a n  r e a l i z a r o n  e n  d i a s  d i f e r a n -  

t e s ,  y  l a s  c o n d i c i o n e s  ( c a u d a l  d a  g a s  p o r t a d o r ,  e t c . )  v a r i a -  

r o n  l i g e r a m e n t e .  En e s t a  f i g u r a  s e  o b s e r v a ,  a d e m A s ,  e l  p i c o  

d e  l o s  b u t e n o s  d i s u e l t o s  e n  e l  c o n d e n s a d o ,  b ,  y  e l  c o r r e s ­

p o n d i e n t e  a l  é t e r  d i b u t i l i c o  n o r m a l ,  E ;  a s i m i s m o , s e  p u e d e  

o b s e r v a s  q u e  e l  â r e a  d e l  p i c o  E e s  m u cb o  m e n o r  q u e  l a  d e l  

p i c o  T.  T a m b i é n  p u e d e  o b s e r v a r n e  o t r o  p i c o  mâs  p e q u e 6 o  a û n ,  

X,  de  n a t u r a l e z a  d e s o o n o o i d a ,  y s u a v e s  o n d u l  a c l o t i e s  ( jue c o ­

r r e s p o n d e n  a  o t r o s  t a n t o s  s u b p r o d u c  t o n  c u y a s  p r o p o r c i  o n e s  

s o n  v e r d a d e r a m e n t e  i n s i g n i f i c a n t e s .

9 . 7 . 2  AN AL IS IS  GUANTITATIVO

i ) D a t o s  t é c n i c o s  y  c o n d i c i o n e s  d e  a n â l i s i s

Gomo s e  h a  i n d i c a d o  e n  e l  A p a r t a d o  4 . 2 ,  e l  a n â l i ­

s i s  c u a n t i t a t i v o  s e  r e a l i z ô  c o n  u n  f  r a c  t o m e t r o  d e  l a  f i r m a  

P e r k i n - E l m e r ,  m o d e l o  P 6 / 4 H F .  L o s  d a t o s  t é c n i c o s  d e  l a  c o l u m ­

n a  u t i l i z a d a ,  y  l a s  c o n d i c i o n e s  e n  q u e  s e  e  f  e c  t u a r n n  t o d o s  

l o s  a n â l i s i s  c u a n t i t a t i v o s  y  a l g u n o s  e n . s a y o s  c u a l i t a t i v o s  

s o n  l o s  s i g u i e n t e s :

D a t o s  d e  l a  c o l u m n a  e m p l e a d a

C o l u m n a  2S 4 6 . 3 4  P e r k i n - E l m e r

E a s e  e a t a c i o n a r i a  P o l l g l i r î o l  4 0 0 0

S o p o r t e  C e l l  t e  94 9 t r a t a d o  c o n  KOH

P r o p o r c i ô n  d e  f a s e  e s t a c i o n a r i - a  191^ e n  p e s o

L o n g i t u d  2 m e t r o s

D i â m e t r o  i n t e r i o r  4 , 6 9  mm

I n t e r v a l o  d e  t e m p e r a t u r a  bO-POO' lG
r e c o m e n d a d o
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Go n d i c l o n e s  d e a n â l i n i s

D e t e c t o r  P I D

T e m p e r a t u r a  d e  l a  c o l u m n a  1 0 0  ° C

Gan p o r t a d o r  N i t r ô g e n o

P r e s i ô n  d e l  N̂ , a  l a  e n t r a d a  d e  l a  c o l u m n a  2 , 0  K g / c m ^  e f .  

O a u d a l  t o l . a l  d e  6 0  m l / m i n

O a u d a l  d e  e n  e l  d e t e c t o r  19 m l / m i n

P r e n i o n  d e l  h i d r ô g e n o  0 , 8  K p / c m ^  e f .

P r e e i o n  d e l  a i r e  1 , 2  K g / c m ^  e f .

C a n t i d a d  d e  m u es  t r a  i n y e c t a d a  0 , 6  e l

T e m p e r a t u r a  d e l  b l o q u e  de  i n y e c c i ô n  3 0 0 i ’C

T i e m p o  a p r o x i m a d o  r e q u e r i  d o  p o r
c a d a  c r o m a t o g r a m a 15 m in

Es  t a s  c o n d i c i o n e s  s e  s e l e c c i o n a r o n  como l a s  mâs  

a d e c u a d a s , d e s p u é s  d e  r e p e t i  d o s  e n s a y o s  b a s  t a  o b t e n e r  p i c o s  

b i e n  s e p a r a d o s  y h a n t a n t e  s i m é  t r i  c n s . T o d o s  l o s  a n â l i s i  s  s e  

e f  e c  t u a r n n  r e p r o d u c i e n d o  l o  mâs  e x a c t a m e n t e  p o s i b l e  d i c h a s  

c o n d i c i o n e s ,  y l a s  d e s v i a c i o n e s  p e r m l  t i d a s  f u e r o n  . s l e m p r o  

i n f e r i o r e s  a  l o s  s i g u i e n t e s  v a l o r e s  r e l a t i v e s :

Temp e r a t u r a  d e  l a  c o l u m n a  1/5

P r e s i ô n  d e  e n t r a d a  d e l  n i t r n g e n o  5/«

C a u d a l e . s  d e  n i  t r ô g e n o  2 ^

P r e s i ô n  d e  h i d r ô g e n o  y  d e  a i r e  1^

C a n t i d a d  d e  m u e s  t r a  10?5

T e m p e r a t u r a  d e l  b l o q u e  d e  iny ec ci ôn  9V5

i i ) C â l c u l o  d e  l a s  â r e a a  d e  l o s  p i c o s

El  a n â l i s i s  c u a n t i t a t i v o  d e  u n a  m u e s  t r a  s e  b a s a  e n  

l o s  v a l o r e s  d e  l a s  â r e a a  d e  l o s  p i c o s  d e  s u s  c o m p o n e n t e s .  E s ­

t o s  v a l o r e s  s e  d e  t e r m i n a r o n  m i d i e n d o  e n c a d a  c ; i s o  l a  a l  t a r a  

d e l  p i c o  y s u  a n c h u r a  e n  e l  p u n t o  m e d i o  de  s u  a l t u r a ,  y m u l ­

t i  p l i  c a n d o  e n t r e  s f  a m b a s  c i f r a s .

En g e n e r a l ,  l a  e s c a l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a  l o s  d i v e i — 

SOS p i c o s  d e  u n  m i s m o  c r o m a t o g r s m a  n o  f u é  l a  m i s m a ;  d e  h a h e r  

s i  do  a s i ,  l o s  p i c o s  c u y o s  c o m p o n e n t e s  s e  e n c o n  t r a b a n  e n  l a s
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t n u e n t r a s  c o n  u n a  c o n c e n t r a c i é n  b a j a ,  i i u b i c r a n  r e c u l  t a d o  muy 

p e q u e 5 0 8 , y  n e  h a b r i a  c o m e t i d o  u n  g r a n  e r r o r  r e l a t l v o  al.  

c a l c u l a r  s u s  a r e a s .  L os  f a c t o r e s  d e  a m p l i a c i ô n  d e  l a s  a r e a s  

d e  l o s  p i c o s  e r a n  p o t e n c l a s  d e  2 ,  n o n  e l  i n s t r u r n e n t o  d e  a n é -  

l i s i s  u t i l i z a d o .  P o r  e l l o ,  p a r a  r e f e r i r  l o s  p i c o s  d e  c a d a  

c r o m a t o g r a m a  a  l a  m i s m a  e s c a l a ,  l a s  a r e a s  c a l c u l a d a s  m e d i a n ­

t e  e l  p r o d u c t o  d e  l a  a l t u r a  d e l  p i c o  p o r  s u  a n c h u r a .  e n  l a  

s e m i a l t u r a  s e  m u l t i p l l c a r o n  p o r  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  p o t e n c i a  

d e  2 ( 1 ,  2 ,  4 ,  16 . . . ) .

En l o s  a n â l i s i s  c u a n t i  t a t i v o s  s e  p r o c u r é  q u e  e l  t a ­

maflo d e  c a d a  p i c o  f u e r a  e l  m â x i m o  p o s i b l e ,  a  f i n  de  m e d i r  t o ­

d a s  l a s  a r e a s  c o n  p r e c i s i o n ;  e l l o  i m p l i c ô  e l  e m p l e o  de  v a r i o s  

f a c t o r e s  d e  a m p l i a o i â n  e n  u n  m i s m o  c r o m a t o g r a m a ,  p a r a  q u e  c a ­

d a  p i c o  q u e d a r a  r e p r e s e n t a d o  c o n  l a  m a x i m a  a l t u r a  p e r m i s i  b i e ; 

a d e m â s ,  s e  u t i l i z ô  u n a  e l e v a d a  v e l o c i d a d  d e l  p a p e l  r e g i s t r e  

( 6  6 12 c m / m i n ) ,  q u e  s e  m a n t u v o  c o n s t a n t e  e n c a d a  c r o m a t o g r a m a .

L a s  a r e a s  c o r r e s p o n d i e n  t e s  a  l o s  p i c o s  d e  l a s  t r è s  

a m i n a s  y  e l  n - b u t a n o l  s e  d e t e r m i n a r o n  c o n  e l  p r o c e d i m i e n t o  

a n t e r i o r .  No s e  a v e r l g u ô  l a  d e l  p i c o  d e l  n - p r o p a n o l , p o r q u e  

é s t e  n o  s e  o b t e n l a  e n  e l  r e a c t o r ,  s l n o  q u e  s e  i n t r o d u c l a  d e s ­

p u é s  e n  l a s  m u e s t r a s  p a r a  f o r m a r  u n a  s o l  a  f s s e ;  s i  s e  h u b i  e r a  

i n c l u i d o  e s t e  p i c o  e n  l o s  c â l c u l o s , é s t o s  s e  h a b r l n n  c o m p l i -  

c a d o  i n n e c e s a r i a m e n t e ,  y  l o s  r e s u l t a d o s  n o  h a h r i a n  s i d o  mâs  

e x a c t o s .  T a m p o c o  s e  c a l c u l é  e l  â r e a  d e l  p i c o  d e  l o a  b u t e n o s  

d i s u e l t o s ,  p u e s  é s t e  e r a  muy p e qu eF lo  e n  t o d o s  l o s  c a s o s ;  c â l ­

c u l o s  a p r o x i m a d o s  i n d i c a r o n  q u e  l a  f r a c c i é n  d e  b u t e n o s  d i s u e l ­

t o s  e n  e l  c o n d e n s a d o  e r a  i n a i g n i f  i c a n t e  ; p o r  e l l o ,  .se c o r a e t l a  

u n  e r r o r  d e s p r e c i a b l e  a l  c a l c u l a r  e l  r e n d i m i e n t o  d e  b u t e n o s  

p r e s c i n d i e n d o  d e  l a  f r a c c i é n  d i s u e l t a ;  a d e m â s ,  s i  e s t a  a e  h u -  

b i e r a  i n c l u i d o ,  l a  p r e p a r a c i é n  d e  l a s  m u e s t r a s  p a t r é n  p a r a  e l  

c a l i b r a d o  h a b r i a  s i d o  s u m a m e n  t e  c o m p l e j a ,  y h a b r i a  r e q u e r i  do 

m a n i p u l a c i o n e s  muy e s p e c i a l e s .

F i n a l m e n t e ,  n o  s e  c o n s i  d e r a r o n  I o n  m i m i s c u l o s  p i c o s  

m e n c i o n a d o s  a n t e r i o r m e n t e . P o r  o t r o  l a d o ,  e l  a g u a  y e l  arao-  

n i a c o  d i s u e l t o  e n  e l  c o n d e n s a d o  n o  s e  d e t e c t a n  c n n  e l  P I I ) ,  
p o r  l o  q u e  é s t o s  t a m b i é n  s e  i g n o r a r o n  e n  l o s  a n â l i s i s  c r o m a ­

t o g r a f  i c o s  .
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i i  i ) C â l c u l o  d e  l a s  f r a c c i o n e n  d e  n r e a  d e  l o a  p i c o s

U m  v e z  a v e r i g u n d n s  y  r e f e r i d a s  a  l a  m i s m a  b a s e  

l a s  â r e a s  d e  I o n  p i c o s  d e  l a s  1 r e s  a m i n a s  y  d e l  n - b u t a n o l  

s i n  r e a c c i o n a r ,  s e  s u m a h a n  s u s  v a l o r e s  y  s e  d e t e r m i n a b a n  

l o s  v a l o r e s  d e

f a -  -

f a . ,

f a y

fa,n

100A 11
'  ^ 4  +  * 1 )

+
4

'O O A ,^

f-
A ?

m o A g

' '  '■
+

A f

1 0 0 A , j ,

>
A f

s i e n d o

f a  = P r a c c l â n  d e  â r e a  d e  u n  p i c o , %

2A = A r e a  d e  u n  p i c o ,  cm

y  r e p r e s e n t a n d o  l o s  s u b i n d i c e s  B,  M, D, T ,  e l  n - b u t a n o l ,  

m o n o ,  d i ,  y  t r l - n - b u t i l a r a l n a s , r e s p e c t i v a m e n t e .

Ce e f e c t u a r o n  e s t o s  c â l c u l o s  c o n  t o d a s  l a s  m u e s ­

t r a s  a n a l i  z a d a s . t a n t o  c o n  l a s  m u e s t r a s  p a t r o n ,  n e c e s a  r i  a s  

p a r a  e l  c a l i b r a d o ,  como c o n  l a s  m u e s t r a s  o b t e n i d a s  e n  e l  

r e a c  t o r .

i V ) An â l i s i s  c u a n t i  t a t i v o  d e l  n - b u t a n o l  y  de  l a s  a m i n a s

El  a n â l i s i s  c u a n t i t a t i v o  d e l  n - b u t a n o l  u t i l i z a d o  

como a l i m e n t o  d e l  r e a c t o r ,  y l o s  d e l  n - h u t a n o l  y l a s  n - h u -  

t i l a m i n a s  q u e  s e  e m p l e a r o n  e n  l a s  m u e s t r a s  p a t r o n ,  s e  r e a ­

l i  z â  i n y e c t a n d o  s u c e s i v a m e n t e  l o s  p r o d u c t o s  e n  e l  c r o m a t ô -  

g r a f o  y  m i d i e n d o  e n  c a d a  c a s o  l a s  â r e a s  d e  t o d o s  l o s  p i c o s
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q u e  a p a r e c i  a n  ; s e  r e f i r i e r o n  t o d a s  e l l a s  a  l a  m i s m a  b a s e  d e  

a m p l i a c l o n ,  s e  s u m a r o n  s u s  v a l o r e s  y  s e  c a l c u l o  s e g u i d a m e n t e  

e l  c o c i e n t e

A r e a  d e l  p i c o  p r i n c i p a l  

A r e a  d e  t o d o s  I n s  p i c o s

E s t e  c o c i e n t e , e x p r e s a d o  e n  p o r c e n t a j e ,  s c  t omé  

como e l  c o n t e n i d o  e n  p e s o  d e  s u s t a n o i a  p u r a  e n  i o n  p r o d u c t o s  

u t i l i z a d o s .  Como l a  r e s p u e s  t a  d e l  d e t e c t o r  n o  e s  i d é n t i c a  

p a r a  t o d o s  l o s  c o m p u e s t o s ,  e s t e  c â l c u l o  n o  e s  t o t a l r a e n t c  c o -  

r r e c t o ;  p e r o  a l  s e r  muy p u r o s  l o s  p r o d u c t o s  u s a d o s ,  e l  e r r o r  

c o m e t i d o  e s  i n s i g n i f i c a n t e . P o r  e j e m p l o ,  s u ) ) ô n g a s e  u n  c o n t e ­

n i d o  e n i r a p u r e z a s  d e l  e n  p e s o  ; a u n q u e  e s t a  c i f r a  e s t u v i e -  

r a  a f e c t a d a  p o r  u n  e r r o r  r e l a t l v o  d e l  UE5, e l  c o n t e n i d o  de  

s u s t a n c i a  p u r a  s é r i a  d e l  99^5, y  s u  e r r o r  r e l a t l v o  s é r i a  s o -  

l a m e n t e  d e l  0 ,

V) P r e p a r a c i é n  d e  l a s  m u e s t r a s  p a t r é n

P a r a  p r e p a r a r  l a s  m u e s t r a s  p a t r o n  s e  u t i l i z a r o n  

f r a s q u i t o s  d e  v i d r i o  do  2 0  cm^ d e  c a p a c i d a d .  C a d a  f r a s q u i t o  

t é n i a  u n a  g a r g a n  t i l l a  e s p e c i a l  s o b r e  l a  q u e  a j u s  t a b a  p e r f e c -  

t a m e n  t e  u n  t a p é n  f l e x i b l e  d e  g o m a ,  q u e  a b r a z a b a  e x t e r i o r m e n -  

t e  e l  c u e l l o  d e l  f r a s c o .  E s t e  t a p é n  e v i  t a b a  l a  e v a p o r a c i é n  

d e  l o s  c o m p o n e n t e s  de  l a  m u e s  t r a  mi e n t r a s  e s t a  s e  p r e p a r a b a ,  

y p e r m i t i a  l a  c o n s e r v a c l é n  de  l a  m i s m a  s i n  q u e  s e  m o d i  f l e a s e  

s u  c o m p o s i c i é n .  3 e  d i s p o n i a  t a m b i é n  d e  v a r i a s  m i c r o b i i r e t a s , 

u n a  p o r  p r o d u c t o ,  a  c a d a  u n a  d e  l u s  c u a l e s  s e  a d a p t é  e n  s u  

e x t r e m e  i n f e r i o r  u n a  d e l g a d a  a g u . i a  h i p o d é r m i c a ,  m e d i a n  t e  un  

c o r t o  t u b o  d e  g om a  d e  p a r e d e s  g r u e s a s .  E s t a s  m i c r o h u r e  t a s  

p e r m i t i a n  c o n  t r o l a r  v i s u a l  m e n t e  l a  c a n t i d a d  d e  p r o d u c t o  q u e  

s e  i n t r o d u c i a  e n  c a d a  f r a s c o ,  y  p r e p a r a r  c é m o d a m e n t e  m u e s t r a s  

c o n  u n a  c o n c e n t r a c i é n  f  i  j  a d  a  d e  a n t e m a n o .  En l a s  d i f e r e n t e s  

m u e s t r a s ,  l a s  c a n t i d a d e s  d e  l o s  d i f e r e n t e s  p r o d u c t o s  s e  d e -  

t e r m i n a b a n  e x a c t a m e n t e  p o r  p e s a d a  e n  u n a  b a l a n z a  q u e  a p r e -  

c i a b a  h a s t a  0 , 1  mg.
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E l  l i q u i d o  d e  l a s  b u r o t a s  oe  i n t r o d u c l a  e n  c a d a  

f r a s c o  a  t r a v é s  d e  l a s  a g u j a s  h i p o d é r m i c a s . P r e v i a r a e n t e  s e  

p e r f o r a b a  e l  t a p é n  d e  g om a  c o n  o t r a  a g u . j a  s i m i l a r ,  q u e  ee  

i n t r o d u c l a  e n  e l  f r a s c o .  De e s t e  m o do ,  q u e d a b a n  c o m u n i c a d o s  

e l  i n t e r i o r  d e l  f r a s q u i t o  c o n  e l  e x t e r i o r ,  y  e r a  p o s i b l e  e -  

l i m i n a r  e l  a i r e  d e l  I n t e r i o r  d e  a q u é l ,  a l  s e r  é s t e  d e s a l o j a -  

d o  p o r  e l  l i q u i d o .

E r a  d e s s a b l e  q u e  l a s  m u e s t r a s  p a t r é n  y  l a s  p r o c é ­

d a n t e s  d e ]  r e a c t o r  t u v i e r a n  l a  m â x i m a  s e m e j a n z a ;  p a r a  l o -  

g r a r l o ,  s e  f o r m a r o n  a q u é l l a s  a d a d i e n d o  t a m b i é n  l a  c a n t i d a d  

a p r o p i a d a  d e  a g u a ;  é s t a  s e  c a l c u l é  e n  c a d a  c a s o  t e n i e n d o  e n  

c i i e n t a  q u e  c a d a  m o l  d e  a m i n a  p r i r a a r i a ,  s e c u n d a r i a  y  t e r c i a -  

r i a  e n  l a s  m u e s t r a s  p r o c e d e n t e s  d e l  r e a c t o r  i r l a  a c o m p a n a d a  

de  1 ,  ?  y  3 m o l e s  d e  a g u a ,  r e s p e c t i v a m e n t e . P e r o  como e n  e l  

r e a c t o r  s e  f o r m a n  t a m b i é n  b u t e n o s  ( y  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  

m o l e s  a d i c i o n a l e s  d e  a g u a ) , l a  c a n t i d a d  d e  é s t a  e n  l a s  m u e s ­

t r a s  p r o c e d e n t e s  d e l  r e a c t o r  e s  s u p e r i o r  a  l a  c a l c u l a d a .  P o r  

e l l o ,  e n  l a s  m u e s t r a s  p a t r é n  s e  a g r é g é  u n a  c a n t i d a d  d e  a g u a  

l i g e r a m e n t e  s u p e r i o r  a  l a  q u e  a e  c a l c u l a b a  e n  c a d a  c a s o .

P a r a  p r e p a r a r  l a s  m u e s t r a s  s e  i n t r o d u j e r o n  l o s  p r o ­

d u c t o s  e n  e l  s i g u i e n t e  o r d e n :  p r i m e r o ,  l a s  a m i n a s  y  e l  n - b u ­

t a n o l  ; d e s p u é s  s e  c a l c u l a b a n  l o s  m o l e s  d e  a g u a  q u e  h a b i a  q u e  

a b a d l r .  E l  p r o d u c t o  d e  e s t e  n u m é r o  p o r  18 r e p r e s e n t a b a  l a  

c a n t i d a d  m i n i m a  d e  a g u a .  Se  a v e r i g u a b a  l a  m a s a  t o t a l  d e  l a s  

s u s t a n c i a s  i n t r o d u c i d a n , y  s e  a g r e g a b a  u n  v o l u m e n  d e  n - y r o -  

p a n o l  ( a g e n t e  h o m o g e n e i z a n t e ) e x p r e s a d o  e n  c e n t i m e  t  r o s  c é b i -  

c o s  n u m é r i c a m e n t e  i g u a l  a  l a  m i t a d  d e  l a  m a s a  t o t a l  e x p r e s a -  

d a  e n  g r a m o s .  3 e  a g i  t a b a  e l  c o n , j u n t o ,  y p o s t e r i o r m e n t e  s e  i n ­

y e c  t a b a  u n a  m u e s  t r a  e n  e l  c r o m a t é g r a f o .

V i ) C a l i b r a d o  d e l  i n s t r u r n e n t o  d e  a n â l i s i s

Ee r e a l I z é  c o n  4 0  m u e s t r a s  p a t r é n .  De c a d a  u n a  de  

e l l a s  s e  o b t u v i e r o n  d on  c r o m a t o g r a m a s ,  y  s e  c a l c u l a r o n  l a s  

c o r r e s p o n d i e n t e s  f r a c c i o n e s  d e  â r e a ,  t a l  co mo  s e  b a n  d e i i n i -  

do  a n t e r i o r m e n t e . A c o n t i n u a c i é n  s e  c a l c u l a r o n  l a s  m é d i a s
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a r i t m é t i c a s  d e  l a s  d o s  s e r i e s  do  v a l o r e s  r e s u l  t a n  l , e s . A s f -  

i n l s m o ,  s e  a v e r i g u o  l a  nurna d e  1 a s  m a s a s  d e  n - h u  t a n o l  , m o n o ,  

d i  y t r i - n - h u t i l a m i n a s  e n  c a d a  m u e s t r a ,  y  l o s  c o c i e n t e s  e n ­

t r e  l a  m a s a  d e  c a d a  c o m p o n e n t s  y  l a  s i i ma  a n t e r i o r .  E s  d e c i r ,  

s e  c a l c u l a r o n  l a s  f r a c c i o n e s

10Om^

4  = ^ r “ T - - m ~ ~  m"“ r  m~

100m„

" b  '  '"m ^ " d  ̂ " t

0

■"b + "’m * "’b  ' " 't

100m.| ,̂

T -  m y r i n " : '

s i e n d o  :

c  -  C o n c e n t r a c i é n  d e  u n  c o m p o n e n t e  d e  t e r m i u n d o , r e f e r i -  

d a  a  l a  m u e s  t r a  c o n s i d e r a d a  f o r m a d a  e x c 1 u s  1v a m e n t e  

p o r  n - h u t a n o l  y  a m i n a s ,  e n  p e s o .

ra = M a s a  d e  u n  c o m p o n e n t e  d e t e r m i n a d o  e n  u n a  m u e s t r a  

( v a l o r  c a l c u l a d o  a  p a r t i r  d e  l a  m a s a  d e  p r o d u c t o  

i n t r o d u c i d o  e n  l a  m u e s t r a  y  d e  s u  c o n t e n i d o  e n  s u s ­

t a n c i a  p u r a ) ,  g .

F i n a l  m e n t e , s e  r e p r e s e n t a r o n  g r a f t  c a m e n  t e  e n  p a ­

p e l  m l l l m e t r a d o  l o a  v a l o r e s  d e  l a s  c o n c e n t r a c i u n e s  f r c n t e  a  

Las c o r r e s p o n d i e n t e s  f r a c c i o n e s  d e  a r e a ,  p a r a  c a d a  c o m p o n e n -  

t e . Ee o b t u v i e r o n  c o r r e l a c i o n e s  muy s a t i s f a c t o r I a s , p r â c t i -  

c a m e n t e  1 i n e a l e s , s e g û n  p u e d e  o l i s e r v a r s e  e n  l a s  F i g u r a s  9 . 8 ,  

9 . 9 , 9 . 1 0  y  9 . 1 1 . E s t a s  g r a f i c a s  c o r r e s p o n d e n  a  l a s  c o n d i -  

o i o n e s  d e  a n â l i s i s  i n d i c a d a s  e n  e l  A p a r t a d o  9 . 7 . 2  i ) ,  c o n  

l a s  m u e s t r a s  p r e p a r a d a s  s e g û n  s e  i n d i c é  e n  e l  A p a r t a d o  9.7.2 v).
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v i n )  P r e p a r a c l o n  d e  l a a  m u e a t r a s  a  a n a l l z a r .  D e t e r m l n a c l o n  

d e  l a g  c o n c e n b r a c l o n e s

B1 c o n d e n a a d o  p r o o e d e n t e  d e l  r e a c t o r  a e  r e c o p i a  

e n  d o s  o o n d e n s a d o r e a . Su  m a a a  s e  d é t e r m i n é  p o r  p e s a d a  y ,  a l  

m i s m o  t i e m p o ,  s e  c o m p r o b é  q u e  b a s t a b a n  I o n  d o s  o o n d e n s a d o r e a  
p a r a  c o n d e n s a r  t o t a l m e n t e  l o s  p r o d u o t o o  l i q u i d o s  c o n  l o a  

c a u d a l e s  u t i l i z a d o a :  e n  I o n  d i v e r s e s  e x p e r i m e n t o s , l a  m a s a  

t o t a l  de  c o n d e n a a d o  e s t u v o  c o m p r e n d i d a  e n t r e  10 y  ) 0  g ,  y l a  

m a s a  r e c o g i d a  e n  e l  s e g u n d o  c o n d e n n a d o r ,  e n t r e  0 , 0 2  y  0 , 5  g ;  

e v i d e n t e m e n t e , s i  s e  h u b i e r a  c o l o o a d o  u n  t e r c e r  c o n d e n n a d o r  

e n  a e r i e  c o n  l o s  a n t e r i o r e s ,  l a  c o n d e n s a c i ô n  a d i c i o n a l  h u ­

b i e r a  a i d o  i n s i g n i f i c a n t e .

O e a p u é s  d e  c a d a  e x p e r i r a e n t o ,  e n  e l  p r i m e r  c o n d e n -  

s a d o r  s e  i n t r o d u c i a  u n  v o l u m e n  d e  n - p r o p a n o l  e x p r e s a d o  e n  

c e n t i m e t r o s  c û b i c o s  i g u a l  a  l a  m i t a d  d e  l a  m a s a  t o t a l  d e  

c o n d e n s a d o  e x p r e s a d a  e n  g r a m o s . Corao l a  d e n s i d a d  d e l  n - p r o ­
p a n o l  e s  i g u a l  a  0 , 6 0 4  g / c r a ^ ,  l a  c a n t i d a d  d e  n - p r o p a n o l  a -  

g r e g a d a  é q u i v a l e  a l  4 0 , 2 #  e n  p e s o  d e  l a  m a s a  d e  c o n d e n s a d o .  

E s t a  o o n c e n t r a c i ô n  f u é  s u f i c i e n t e  p a r a  f o r m a r  u n a  s o l a  f a n e ,  

i n c l u s o  e n  l o a  c a s o s  mâs  d e s f a v o r a b l e s .

o e  a g i  t a b a  e l  c o n t e n i d o  d e l  p r i m e r  c o n d e n s a d o r ,  

p r o c u r a n d o  m o j a r  t o t a l m e n t e  s u  p a r e d  i n t e r i o r ,  p a r a  i n c l u i r  
e n  l a  m a s a  d e  l i q u i d o  a l g u n a s  g o t a s  q u e  q u e d a b a n  a d h e r i d a s  

a  a q u é l l a ;  a  c o n t i n u a c i é n  s e  t r a n s v a s a b a  e l  l i q u i d e  a l  s e g u n ­
do c o n d e n s a d o r ,  y  s e  r e p e t i a  l a  o p e r a c i é n  a n t e r i o r .  D e s p u é s  
d e  c u a t r o  t r a n s v a s e s ,  s e  g u a r d a b a  u n a  p a r t e  d e l  l i q u i d e  e n  
u n  t u b o  d e  e n s a y o  c o n  b o c a  e s m e r i l a d a ,  q u e  s e  c e r r a b a  h e r m é -  
t i c a m e n t e  c o n  u n  t a p ô n  d e  p o l i e t i l e n o .  O u a n d o  n e  d l s p o n i a  de  
6 - 8  m ues  t r a s  a p r o x l m a d a m e n t e , s e  i n y e c  t a b a n  e n  e l  c r o m a t ô -  
g r a f o  y  s e  r e a l i z a b a n  d o s  c r o m a t o g r a m n s  d e  c a d a  u n a  d e e l l a s .

Oe a v e r i g u a b a n  l a s  a r e a s  d e  l o s  p i c o s ,  y  n e  c a l c u -  
l a b a n  l a s  f r a c e i o n e s  d e  â r e a  como s e  h a  i n d i c a d o  a n t c r i o r -  
m e n t e .  A p a r t i r  d e  l a s  m é d i a s  a r i  tmé t i e n s  c o r r e s p o n d i e n  t e s  
a  l o s  d o s  c r o m a t o g r a m a s , y  m e d i a n  t e  l a s  g r a f l c a s  d e  o a l i b r a -  
d o ,  s e  d e t e r m i n a b a n  l a s  c o n c e n t r a e i o n e s  d e  l a s  a m i n a s  y d e l  

n - b u t a n o l .
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Con I o n  r e n d l n i e n t o a  i n d i o a d o n  o n  I a n  T a b  I a n  5 . 1 1

a  5 - 1 4 ,  y  r e p r e s e n t a d o n  e n  1 a n  P t g n r a n  6 . 1 1  a  6 . 2 2 ,  n e  b a n

e f e c t u a d o  r e g r e n i o n e n  p a r a b o l l o a n  n i m p ] e n  ; I n n  r e n d i m i e n t o n ,

, s e  b a n  r e l a o i o n a d o  c o n  l a  r a z o n  p a r a  c a d a  p a r  de

v a l o r e n  de  l a  t e m p e r a t u r a  y  l a  r e l a c i o n  m o l a r  a m o n I a c o / n - b u -  

t a n o l ,  m e d i a n t e  f u n c i o n e s  d e l  t i p o

Ij -  + J / M / P p )  + f

T e n i e n d o  e n  c u e n t a  q u e  l a s  r e a c c M o n e s  no  no  p r o d u -  

c e n  e n  Ca ne  h o m o g é n e a ,  p a r a  M / P ^  -  0  d e b e  e u m p l i r a e :

^ -  1 0 0#

1. M = ' h  = n ?  -  ' ! h  "  «

P o r  e l l o ,  p a r a  e l  n - b u t a n o i  s e  l i a n  a j u n t a d o  f u n c i o -  

ne.s d e l  t i p o

q  = 1 0 0  + , T^ (M/ Pg)  + .TgfM/P^^)^ f I . 1 , | (M/F^,) ' ’

P a r a  l o a  r e s t a n t e s  p r o d u c  t o n , l a s  f u n c i o n e s  a . i n . s l . ada n  r e a p o n -

d e n  a  l a  e x p r e s i  o n  g e n e r a l

/J =  , T / M / F ^ )  + , T g ( H / F ^ ) ^  + . I ^ d - I / F , , ) ’   ̂ . I ^ ( M / F „ ) ' '

R] c a l c u l o de  l a s  v e l o c i d a d e s  n o t a s  do  I o r m a c i o n  

d e  l o s  d i v e r o o s  p r o d u c t o n  on may s e n c i l i o ,  p u e s  b a s t a  d e r i -  

v a r  l a s  e x p r e s i o n e s  a n t e r i o r e s  r e n p e c t o  a  M / P ^ ;  p e r o  t’o n v i e -  

n e  r e c o r d a r  q u e  l o a  r e n d i m i e n t o s  o s  t a n  e x p r e s a d o s  coino p o r -  

c e n t a j e s  d e l  n - h u t a n o l  a l i m e n t a d o  q u e  s o  b a  t r a n s f o r m a d o  on  

c a d a  p r o d u c  t o  ; c o n s e c u e n t e m e n t o , s i  no d e s e a  e x p r e s a r  l a s  

v e l o c i d a d e s  e n  m o l e s  de  p r o d u c t o s ,  y  n o  o n  m o l e s  d e  a l c o h o l  

é q u i v a l e n t e s ,  h a y  q u e  d i v i d d r  l a s  d e r i v a d a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  

a  I n s  a m i n a s  s e c u n d a r i a  y  t e r c i a r i a  p o r  2 y p o r  5 ,  r e s p e c t i -  

v a m e n t e .  R é s u l  t a  a s !  :
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-R% = J ,  + 2,Tg(M/Fg) 4 + 4.T^(M/Pj,)^

+ 2 J g ( M / P p )  4 4 4 J ^ ( M / F g ) ^

Rp = ( 1 / 2 ) J ^  4 J g ( M / f p )  4 ( 5 / 2 ) .T ^ ( M / P p ) ^  + 2.T^(M/Pp)^

R,p = ( l / 5 ) . r ^  4 ( 2 / 5 ) J g ( M / P p )  4 J ^ ( M / P p ) ^  4 ( 4 / 5 ) . T ^ ( M / F p ) ^  

R p = 4 2 , l g ( M / P p )  4 3 J . j ( H / F j , ) ^  4 4 J ^ ( M / P p ) ^

En e s t a o  e x p r e s i o n e s ,  R r e p r é s e n t a  l a  v e l o c i d a d  

n e t a  d e  f o r m a c i ô n ,  e n  m o l e s  r e a l e s  d e  l o s  p r o d u c t o s .

tin a  v e z  c o n o o i d o s  l o s  v a l o r e s  d e  l o s  p a r a m e t r o s  ,T, 

l a  d e t e r m i n a o l ô n  d e  l o s  r e n d i m i e n t o s  y  v e l o c i d a d e s  n e t a s  de  

f o r m a c i o n  d e  c a d a  p r o d i i c t o  e s  may s i m p l e :  b a s t a  s u s t i t u i r  e n  

l a s  e c u a c i o n e s  a n t e r i o r e s  u n a  s e r i e  d e  v a l o r e s  d e  M / P p ,  p a r a  

o b t e n e r  i n m e d i a t a m e n t e  l o s  c o r r e s p o n d l e n t e s  v a l o r e s  d e  /j y  R.

L a s  f u n c i o n e s  R -  ^ b ^ / P p )  o b t e n i d a s  s e  r e p r e s e n t a -  

r o n  g r a f i c a m e n t e  e n  f u n c i ô n  d e  M / P p ,  y  s e  o b s e r v a r o n  a l g u n a s  

f l u e t u a c i o n e s  c o n s i d e r a b l e s  d e  s u s  v a l o r e s .  T a i e s  f l u c t u a c i o -  

n e s  r e s p o n d e n  a  u n a  r e a l i d a d  r n a t e m â t i c a ,  c o n s e c u e n c l a  d e l  a -  

J u s t e  p o r  m i n i m o s  c u a d r a d o s  d e  l a s  f u n c i o n e s  p a r a b ô l i c a s  d e  

c u a r t o  g r a d o  -  f ( M / P p ) ,  p e r o  s u  r e a l i d a d  f i s l c a  e s  p o c o  
p r o b a b l e .  P o r  t a n  t o , s i  b i e n  l o s  r e n d i m i e n t o s  q u e  p u e d e n  c a l -  

c u l a r s e  c o n  l a s  f u n c i o n e s  d e  c u a r t o  g r a d o  t i e n e n  u n a  e x a o t i -  

t u d  r e l a t i v a m e n t e  e l e v a d a ,  a l g u n o s  v a l o r e s  d e  l a s  v e l o c i d a ­

d e s  c a l c u l a d a s  m e d i a n t e  l a s  d e r i v a d a s  c o r r e s p o n d l e n t e s  v e n -  

d r a n  a f e c t a d o s  d e  u n  g r a n  e r r o r .

Se  o b s e r v a r o n  a n o m a l i a s  m u ch o  m a y o r e s ,  a l  r e p r e s e n -  

t a r  g r â f j c a m e n t e  l a s  v e l o c i d a d e s  n e t a s  d e  f o r r a a c i é n  f r e n t e  a  

l a s  p r e s i o n e s  p a r o i  a i e s  o m a g n i t u d e s  r e l a c i o n a d a s  c o n  e s t a s ;  

l a  c o n v e n i e n c i a  d e  e f e c t u a r  e s t a s  r e p r e s e n t a c i n n é s  g r â f i o a s  

h a b i a  d e  s u r g i r  a  c o n s e c u e n c l a  d e l  e s t u d i o  d e  l o s  m é c a n i s m e s  

d e  r e a c c i n n  y  d e  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  e c u a c i o n e s  de  v e l o c i d a d .  
D i c h a s  a n o m a l i a s  s e  d e b e n  a l  e r r o r  d e  l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a -
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l e s  p r i m a r i o o ,  y  a  q u e  e l  nümei -o  de  é s t o n  ( 7 u H p o r  t é r m l -  

n o  i n e d i o )  r é s u l t a  i n a u f i o i e r i t e  p a r a  1 a s  r e g r e s l o n e s  p a r a h ô -  

l l c a s  d e  g r a d o  e l e v a d o .  T e r  e l l o ,  l a s  c i i r v a s  s e  a d a p t a n  c o n  

d e m a s l a d a  f  t d e l i d a d  a  l o s  d a t e s  e x p e r i m e n t a l  e s .

F o r  e s t e  m o t i v o ,  s e  r e p i t i e r o n  l o s  a j u s t e s  d e  l a s  

6 0  o u r v a s  d e  d i s t r i b u c i o n , m e d i a n t e  p o l i n o t n i o s  d e  g r a d e s  3  

(<14 = G) y  2 ( J ^  = J 4 = 0 ) .  RI  e r r o r  de  l o s  r e n d i m i e n t o s  

c a l c u l a d o s  a  p a r t i r  d e  l o s  p o l l n o m i o s  d e  s e g u n d o  g r a d o  e r a  

muy g r a n d e ,  p o r  l o  q u e  e s t o s  a j u s t e s  n e  d e s e c i i a r o n .  Kn c a m -  

b i o ,  l o s  r e n d i m i e n t o s  c a l c u l a d o s  m e d i a n  t e  p o l i  n n m i  o s  de  t e r ­

c e r  g r a d o  d i f e r i a n  p o c o  d e  l o a  e x p é r i m e n t a l e s  ( a u n q u e  l a  d i -  

f e r e n c i a  e r a  m e n e r  e n  l o s  d e  c u a r t o .  g r a d o ) ;  a d e m é s , l a s  g r â -  

f i c a s  d e  l a s  v e l o c i d a d e s  n e t a s  d e  f o r m a c i ô n  d e r i v a d a s  d e  l o s  

p o l l n o m i o s  de  t e r c e r  g r a d o  T r e n t e  a  d e t e r m i n a d o s  p r o d u c t o s  

d e  l a s  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  p r e s e n t a b a n  u n  a s p o c t o  mâs  s a t i s -  

f a c t o r i o  q u e  c u a n d o  a q u é l l a s  s e  d e d u c i a n  a  p a r t i r  d e  a j u s t e s  

de  c u a r t o  g r a d o .  Rn c o n s e c u e n c l a ,  s e  s e l e c c i o n a r o n  f  i n a l m e n -  

t e  p o l l n o m i o s  d e  t e r c e r  g r a d o  p a r a  e f e c t u a r  l o s  a j u s l . e a  y 

d e t e r m i n a r  p o s t e r ! o r m e n t e  l a s  e c u a c i o n e s  de  v e l o c i d a d .

A u n q u e  d e  a n t e m a n o  e r a  p r é v i s i b l e  q u e  l o s  a j u s t e s  

m e d i a n  t e  p o l l n o m i o s  d e  c u a r t o  g r a d o  no  s e r i a n  s c o n s e J a b l e s , 

s e  e f e c t u a r o n  p a r a  o b s e r v a r  n i  d e s c r i h i a n  e l  c o m p o r t a m i e n  t o  

c i n é  t i c o  s u p u e s t o  a p r i o r i s t i c a m e n  t e  p a r a  e l  s i s t e i n a .  ( l a b i a  

p e n s a r  q u e  e l  p r o c e s o  t r a n s c u r r i r i a  m e d i a n  t e  l a  f o r m a c i ô n  

s u c e s i v a  d e  a m i n a s , s e g ô n  e l  s i g u l e n t e  e s q u e m a  s i m p l i f i c a d o :

,  4 ____ A m i n a  _______ A mi n a  Ainlna
^  p r i m a r i a  s e c u n d a r i a  t e r c i a r i a

Rn t a l  c a s o ,  e n  e l  i n s t a n t e  i n i  c i a ]  ( c o n c e n t r a c i o n e s  r i u i a s  

d e  a m i n a s )  1 a s  v e l o c i d a d e s  d e  f o r m a c i ô n  d e  l a s  a m i n a s  s e c u n ­

d a r i a  y t e r c i a r i a  d e b i a n  s e r  c e r o ;  c o n s e c u e n t e m e n t e ,  l a s  

p e n d i e n  t e s  d e  1 a s  c u r v a s  y  d e b i a n  s e r  n u -

l a s  e n  e l  o r i g e n .  S e g ô n  e s t o ,  l o s  p u n t o s  e x p e r i m e n t a l  e s  d e ­

b i a n  s e g u l r  l a  p a u t a  m a r c a d a  p o r  e l  t r a m o  1 d e  l a  F i g u r a  

9 . 1 2  a ) .
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M/F. M/P

a ) b )

P u e n  b i e n :  e n  l a  d l - n - b u t i l a m i n a ,  l o s  p a n l o s  e x p e ­

r i m e n t a l  e s  p a r e e ï a n  a l i n e a r s e  como s e  i n d i c a  e n  e l  t r a m o  2 

(ie d i c h a  c u r v a ;  p e r o  f r a c a s a r o n  t o d o a  l o a  i n t e n t o a  e x p é r i ­

m e n t a l e s  d e  o b s e r v a r  e l  t r a m o  1 d e  l a  F i g u r a  9 - 1 ?  a ) .  T o d o  

p a r e c i a  i n d l o a r  q u e  l a  f o r m a  d e  l a  p a r t e  j n i c i a l  d e  l a s  o u r -  

v a a  de  l o s  d i f e r e n t e s  p r o d u o t o a  e r a  mâs  b i e n  l a  i n d i c a d a  e n  

l a  F i g u r a  9 . 1 ?  b ) ( p e n d i e n t e  e n  e l  o r i g e n  d i s t i n  t a  de  c e r o ) ;  

p e r o  n o  s e  p u d o  l o g r a r  u n  c o n v e n o i m i e n t o  a b n o l u t o  p o r  ] a  v i a  

e x p e r i m e n t a l  d J r e c t a .

E l  a j u s t e  d e  l a s  c u r v a s  d e  d i s  t r i b u c i o n  m e d i a n  t e  

p o l l n o m i o s  d e  c u a r t o  g r a d o  p o d i a  r e p r e a e n t a r  u n  c r i t e r i o  a -  

d i c i o n a l  p a r a  t o m a r  l a  d é c i s i o n  f i n a l  s o b r e  e n t a  c u e s t i 6 n :  

p a r a  l a s  c u r v a s  q u e  r e s p o n d i e r a n  a l  t i p o  i n d i c a d o  e n  l a  F i ­

g u r a  9 . 1 ?  a ) ,  u n a  r e c t a  q u e  p a s a r a  p o r  e l  o r i g e n  c o r  t a r i  a  a  

e s t a s  c u r v a s  e n  c u a t r o  p u n t o s  como m â x i m o ; e s t a  c i f r a  r e p r é ­

s e n t a  c l  g r a d o  m i n i m o  d e l  p o l i n o m i o  c a p a a  d e  r e p r o d u c i r  e v e n -  

t u a l m e n t o  a q u é l  1 a s . A s i  p u e s ,  l a  r a / . ô n  p o r  l a  q u e  s e  i n i c l a -  

r o n  l o s  a j u s t e s  m e d i a n t e  f u n c i o n e s  p a r a b ô l i c a s  d e  c u a r t o  

g r a d o ,  f u é  l a  d e  d e s c r i  b i  r  m e d i a n t e  u n a  s o l a  f u n c i ô n  g e n é -  

r l c a  l a s  c u r v a s  d e  c a d a  p r o d u c t o ,  y  o b s e r v a r  n i  l a s  p e n d i e n -  

t e s  d e  l a s  c u r v a s  y - M / P ^  y  e n  e l  o r i g e n  e r a n

n u l a s .

E l  r e s u l t a d o  m a t e m â t i c o  c o n f i r m ô  l a s  o h n e r v a c i o n e s  

e x p é r i m e n t a l e s  d l r e c t a s  i n d i c a d a n  a n t e r i o r m e n t e  ( p e n d i e n t e  

e n  e l  o r i g e n  d i n t i n t a  d e  c e r o ) ,  p o r  l o  q u e  l o s  a j u s t e s  de
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g r a d o  4 c a r e c i a n  y a  d e  o b j e t o ;  r e n u l t a b a n ,  a d e m a e , i n a d e -  

c u a d o a ,  d a d o  e l  e r r o r  c o n  q u e  v e n d r i a n  a f e c t a d o o  a l g u n o s  

v a l o r e s  de  l a s  v e l o c i d a d e s  n e t a s  de  f o r m a c i ô n . P o r  o t r a  p a r ­

t e ,  l a  v a r i a n t s  r e s i d u a l  do  l o a  a j u s t e s  de  g r a d o  3 e s  a ô l o  

u n a s  3 v o c e s  s u p e r i o r  a  l a  do  l o a  a j u s t e s  d e  g r a d o  4 ;  e n  

c a m b i o ,  l a  d e  l o s  d e  s e g u n d o  g r a d o  l l e g a  a  s e r  b a s t a  100 

v e c e s  m a y o r .

En l a s  T a b l a s  9 . 3 ,  9 . 6 ,  9 . 7  y  9 . 0  n e  de  t a l I  a n  l o s  

v a l o r e s  d e  l o s  c o e f i c i e n t e s  d e  r e g r e s i ô n  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  

l o s  a j u s t e s  p a r a b ô l i c o s  d e  t e r c e r  g r a d o ;  n o  s e  p r é s e n t a s  

l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  c o n  I o n  a j u s t e s  d e  s e g u m l o  y c u a r ­

t o  g r a d o ,  p o r  c o n n i d e r a r  q u e  c a r e c e n  d e  i n t e r é s .

P a r a  e f e c t u a r  t o d o s  e s t o s  c â l c u l o s  n e  u t l l i r . ô  e l  

p r u g r a m a  d e  A n â l i s i s  d e  R e g r e s i ô n  P .  S.  d e l  C o n s e j o  S u p e r i o r  

d e  I n v e s t i g a c i o n e s  Cl  e n  t i  f  i c a s . E s t e  p r o g  r a m a  e s  l ,â c o n c e b i d o  

p a r a  l e e r  e n  t a r j e t a s  p e r f o r a d a s  un  n u m é r o  1 1 i mi t a d o  d e  m u e s -  

t r a s  ( e n  e s t e  c a s o ,  p a r e j a s  d e  v a l o r e s  d e  tj  y  H / E ^ ) -  E l  p r o -  

g r a m a  p r o p o r c i o n a  l a s  e s t i m a c i o n e s  d e  1 o s  p a r â m e t r o n  ,T, y 

c l e r t o s  i n t e r v a l  o s  d e  c o n f i a n z a  a s o c i a d o s  a  é s  t o n , q u e  c o -  

r r e n p o n d e n  a  d e  t e r m i n a d o s  n i v e l e s  p r e v i  a me n t e  f i j a d o s  ( d e l  

9 5 /  e n  e s t e  c a s o ) ;  e s t o  s i g n l f i c a  q u e  I o n  p a r a m e t r o . n  J  n o  d e ­

b e n  c o n n i d e r a r n e  como v a l o r e n  a b s o l u  t o n  ; mâs  b i e n , d e l t e  i n -  

t e r p r e t a r s e  q u e  l a  p r o h a b i l i d a d  d e  q u e  l o s  v a l o r e s  d e  J  e s -  

t é n  c o n i p r e r i d i d o s  e n t r e  l o s  l i m i t e s  de  nu  i n t e r v a l o  d e  c o n -  

f  l a n z a  e n  d e l  9 5 / .  L o s  v a l o r e s  c a l c u l  a d o s  d e  J  c o r r e s p o n d e n  

p r e c i s a m e n t e  a l  c e n t r o  d e  d i c h o n  i n t e r v a l o s .  P o r  o t r o  l a d o ,  

e l  p r o g r a m s  p r o p o r c i o n a  i n f o r m a c l ô n  r e n p e c t o  de  l a  b o n d a d  

d e  l o s  a j u s t e s ,  m e d i a n t e  l a  v a r i a n z a  r e s i d u a l ,  o v a l o r  m e d i o  

d e  l a s  d e s v i a c l o n e s  c u a d r ô t i  c a s .



■198-

TABLA 9 . 5

üOEFICIRWTKr. DE REGRESION PS LOS AJUSTES PARABOLICOS

DE TERCER GRADO. TE14PERATURA DE REACCION  ̂ 2 90

P r o -  C o o f i c i e n t e ______ I n t e r v a l o  d e  c o n f i a n z g  V a r i a n z a

ic t o .1^x10^ .TgXlo" .T-xlo") .1^x10^ ,1g X10^' J j X l o ' ^ r e s i d u a ]

R e l a c i ô n m o l a r  - 4

B - 1 9 , 5 1 6 8 , 9 1 - 2 6 , 8 0 7 , 9 5 1 2 2 , 6 5 1 4 , 9 7 0 , 0 9 1

M 2 2 , 1 9 - 2 2 , 5 8 5 , 8 0 7 7 , 0 2 5 1 9 , 9 9 1 5 , 2 5 0 , 0 7 1

D 2 6 , 6 9 - 5 2 ,  15 1 4 , 1 8 7 , 2 7 4 2 0 , 7 0 1 5 , 7 0 0 , 0 7 6

T 5 , 5 0 9 - 7 , 0 7 7 5 , 5 6 5 5 , 4 0 5 1 5 , 5 8 10,  18 0 , 0 4 2

b 5 , 2 9 8 - 7 , 2 6 0 5 , 2 2 0 0 , 8 4 5 2 , 5 9 8 1 , 5 8 6 0 , 0 0 1

R e l a c i ô n m o l a r  = 6

D -4 7 , 6 8 5 5 , 0 5 - 8 , 4 9 5 1 6 , 5 7 5 5 , 2 5 1 5 , 7 0 0 , 7 5 8

M 2 0 , 6 6 - 1 4 , 4 ? 2 , 5 2 9 9 ,4 2 1 1 9 , 1 4 9 , 0 5 5 0 , 2 5 1

ü 1 9 , 4 4 - 1 5 , 7 0 5 , 6 6 6 8 , 2 7 9 1 6 , 8 2 7 , 9 4  0 0 ,  194

T 5 , 1 5 1 - 2 , 0 5 9 0 , 6 0 2 4 , 2 0 5 8 , 5 4 2 4 , 0 5 5 0 , 0 5 0

b 4 , 4 8 2 - 4 , 9 4  5 1 , 7 2 8 1 ,6 0 2 5 . 2 5 5 1 , 5 5 7 0 , 0 0 7

R e l a c i ô n m o l a r  = 9

B - 5 9 , 7 1 2 1 , 7 7 - 4 , 2 5 2 1 1 , 0 7 1 s , 7 1 5 , 1 9 5 0 , 6 8 2

M 18 ,51 - 9 , 2 6 5 1 , 2 5 5 8 , 0 8 7 1 1 , 4 8 5 , 7 9 5 0 , 5 6 4

D 1 5 , 2 7 - 8 , 2 5 9 1 ,874 2 , 5 0 8 5 , 2 7 7 1 ,0 0 5 0 , 0 5 0

T 2 , 1 4 0 - 1 , 5 5 8 0 , 4 5 5 1 , 2 2 9 1 . 7 4 4 0 , 5 7 6 0 , 0 0 8

b 5 , 8 1 7 - 2 . 9 4 0 0 , 7 1 8 0 , 8 5 6 1 , 167 0 , 5 9 2 0 , 0 0 4
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TADIiA 9 . 6

GOEPICIEMTEo DE REGRESION DE LOO AJUHTES PAKAliOI.ICOS

DE TERCER PRADO. TEMPERATURA DE REACCION =: 3 10°0

P r o -  _______ C o e f i c l e n t e   I n t e r v a l o  rte c o n f i a i i z a  V a r i a n z a

r t u c t o  J   ̂X 10^ J gX 10*’ J ^ x  10*  ̂ J j X l O ^  J j X l O * '  d ^ x  1 0 '  r e a l  d u a l

R e l a c i ô n  m o l a r  = 4 

B - 1 1 0 , 1  1 5 9 , 5  - 5 9 , 4 6  1 2 , 1 1  5 4 , 5 4  2 2 , 9  1 0 , 2 1 0

M 5 8 , 8 5  - 4 9 , 0 5  1 8 , 4 5  1 0 , 6 5  5 0 , 5 9  2 0 , 1 6  0 , 1 6 5

D 5 0 , 1 6  - 6 6 , 4 7  5 1 , 6 5  9 , 9 5 0  2 8 , 5 9  1 8 , 8 5  0 , 1 4 2

T 1 0 , 6 4  - 1 2 , 0 2  4 , 6 5 9  6 , 5 7 1  1 0 , 1 8  1 2 , 0 6  0 , 0 5 8

b  1 0 , 5 6  - 1 2 , 1 5  4 , 8 5 6  4 , 1 0 5  1 1 , 7 1  7 , 7 6 8  0 , 0 2 4

R e l a c i ô n  m o l a r  = 6 

B - 8 7 , 9 0  7 5 , 1 7  - 2 2 , 0 2  1 0 , 7 4  2 1 , 8 0  1 0 , 2 9  0 , 5 2 7

M 5 5 , 8 5  - 2 7 , 1 7  6 , 6 6 5  8 , 5 9 0  1 7 , 4 4  8 , 2 2 6  0 , 2 0 9

D 5 6 , 5 4  - 5 1 , 6 1  1 0 , 5 0  9 , 5 8 5  1 9 , 0 4  8 , 9 8 5  0 , 2 5 0

T 6 , 5 0 0  - 4 , 5 7 5  0 , 8 4  5 2 , 6 5 4  5 . 5 4 7  2 , 5 2 5  0 , 0 2 0

b 1 1 , 2 0  - 1 2 , 0 0  4 , 2 0 5  5 , 5 1 6  7 , 1 5 6  5 , 5 6 7  0 , 0 ) 5

R e l a c i ô n  m o l a r  -  

B - 7 6 , 15 4 7 , 7 5  - 1 0 , 5 6  1 4 , 8 7  ? 1 , 2 9  7 . 0 8 9  2 . 0 6 9

1.1 5 1 , 8 1  - 1 7 , 6 2  2 , 8 6 5  1 0 , 9 8  1 5 , 7 0  5 , 2 5 6  1 , 1 2 9

D 5 0 , 1 9  - 1 9 , 5 0  4 , 7 1 5  5 , 9 5 0  8 , 5 0 6  2 , 8 5 7  0 , 5 ) 1

T 5 , 6 1 1  - 4 , 9 5 7  1 ,5 0 5  1 , 9 8 0  2 , 8 ) 1  0 , 9 4 4  0 , 0 5 7

b 8 , 5 5 0  - 5 , 6 7 1  1 , 2 8 5  1 . 7 2 0  2 , 4  59 0 , 8 2 0  0 , 0 2 8
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TABLA 9 - 7

COEFICIENTES DE RECiRESION DE LOS AJUSTES FARABOLICOS 

DE TERCER CRADO. TEMPERATURA DE REACCION = 5 3 0 s c

P r o -  C o e f i c l e n t e  I n t e r v a l o  d e  c o n f i a n z a  V a r i a n z a

ne t o J ^ x l O ^ .TgXlO^ .1^ x 1 0 - J ^ x l O * J g X l O J ^ x l O ^ r e s i d u a l

R e l a c i ô n m o l a r  = 4

B - 1 7 1 , 0 2 0 7 , 3 - 8 9 , 0 7 3 4 , 0 2 9 5 , 5 5 6 2 , 1 2 2 , 9 4 3

M 5 3 , 5 4 - 6 2 , 8 4 2 3 , 1 3 1 6 , 2 6 4 5 , 6 7 2 9 , 6 9 0 , 6 7 2

D 7 1 , 6 9 - 8 3 , 7 7 3 0 , 5 0 1 2 , 2 3 3 4 , 3 6 2 2 ^ ^ 0 , 3 8 0

T 1 4 , 9 0 - 1 7 , 5 7 7 , 9 8 4 4 , 5 7 5 1 2 , 8 5 8 , 3 5 5 0 , 0 5 3

b 3 1 , 5 4 - 4 3 , 1 3 1 9 , 4 2 1 8 , 0 8 5 0 , 7 8 3 3 , 0 1 0 , 8 3 1

R e l a c i ô n m o l a r  = 6

B - 1 4 8 , 2 1 3 3 , 2 - 4 2 , 5 7 2 3 , 6 5 4 7 , 5 6 2 2 , 4 2 3 , 6 7 4

M 4 5 , 7 6 - 3 1 , 3 5 6 , 5 9 5 1 9 , 7 4 3 9 , 7 0 1 8 , 7 1 2 , 5 6 0

D 5 9 , 1 2 - 5 1 , 8 4 1 7 , 3 1 9 , 2 9 2 1 8 , 6 9 8 , 8 0 7 0 , 5 6 7

T 1 3 , 0 8 - 1 5 , 6 1 6 ,  126 5 , 9 5 7 1 1 , 9 8 5 , 6 4 7 0 , 2 3 3

b 3 0 , 2 6 - 3 4 , 4 5 1 2 , 5 8 1 0 , 6 7 2 1 , 4 6 1 0 , 1 1 0 , 7 4 8

R e l a c i ô n m o l a r  = 9

B - 1 2 1 , 7 8 1 , 4 8 - 1 8 , 5 5 3 1 , 0 2 4 3 , 6 5 1 4 , 2 5 9 , 6 1 9

M 4 4 , 5 4 - 2 3 , 2 9 5 , 6 4 9 1 7 , 4 1 2 4 , 5 0 7 , 9 9 0 3 , 0 3 1

D 4 4 , 7 6 - 3 1 , 4 2 7 , 8 9 0 2 , 3 9 8 3 , 3 7 4 1 , 101 0 , 0 5 7

T 6 , 6 0 3 - 6 , 0 0 0 1 , 6 9 0 1 , 2 3 9 1 , 7 4 4 0 , 5 6 9 0 , 0 1 5

b 2 5 , 8 1 - 2 0 , 8 0 5 , 3 2 1 1 3 , 7 1 1 9 , 2 9 6 , 2 9 8 1 , 8 7 9
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TABLA 9 . 8

COEi'-JClEHTKS BE REGRESION DE LOS AJUSTES rABABOlJOOS

DE TERCER GRADO. TEMPERATURA El: REACCION = 3 5 0  » C

P r o - _C o e f i c i e n t e   I n t e r v a l o  d e  c o n f i a n z a

JC t o J , X10^ J g X l O ^ .1^x1 0^ J , x 1 0 ^ . I p x u / ’ . T.^xl o ' ^ r e s i d u a ]

R e l a c i o n m o l a r  - 4

B - 2 9 8 , 6 3&L,8 - 1 6 3 , 9 43 ,  66 1 0 8 , 5 (^^06 1 5 , 9 8 1

M 73 ,3 2 - 7 6 , 8 5 30 , 5 5 1 9 ,8 7 4 9 , 3 0 2 0 , 7 0 3 , 3 0 9

D 120,2 - 1 6 4 , 8 7 4 ,4 9 11 , 6 9 2 9 , 0 6 1 6 , 0 9 1 , 1 4  7,

T 2 4 ,5 7 - 3 4 , 8 9 13 ,08 3 , 9 5 7 9 , 8 3 6 5 . 7 1 6 0 ,  131

b 00,51 - 1 0 8 , 2 4 5 , 7 7 23,  70 58.91 34 ,2 3 4 , 7 0 9

R e l a c i ô n m o l a r  = 6

B - 2 3 1 , 0 2 1 4 , 9 - 6 5 , 3 5 5 6 , 6 0 9 8 ,  19 4 0 , 0 5 2 9 , 6 6 6

M 6 5 ,2 3 - 4 3 , 8 3 1 0 , 8 4 18 ,29 31 ,74 1 2 , 9 5 3 , 0 9 9

D 84 ,72 - 8 6 , 5 7 2 7 , 7 2 1 2 , 3 6 21 ,44 8 , 7 4 7 1 , 4 1 5

T 13,93 - 1 6 , 7 7 5 , 2 0 8 2 , 7 6 6 4 .790 1 , 9 5 7 0 , 0 7 1

b 67,  13 - 6 7 , 7 9 2 1 , 5 8 2 7 , 3 2 4 7 , 3 9 1 9 . 3 3 6 , 9 1 2

R e l a c i ô n m o l a r  - _9

B - 2 0 2 , 0 153 ,7 - 3 7 , 2 0 6 6 ,  8 0 94 , 38 5 0 , 8 1 4 6 , 5 8 6

M 65,54 - 4  5 , 1 5 1 0 , 9 1 2 9 , ' 0 4 1 , 4 0 13,52 8 , 9 6 5

D 60,  19 - 4  6 , 1 4 1 0 , 9 2 1 8 , 5 0 26 ,14 8,53' , 3.'175

T 7 . 9 2 0 - 7 , 4  62 1 , 7 8 4 1 ,9 77 27 ,94 0 ,9 12 0 , 0 4  1

b 68 ,84 - 5 5 , 5 1 13,83 2 2 , 5 3 51 , 8 4 1 0 , 3 9 5 . 3 0 1
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9 . 9  CALCUEO DK LAS PRESIONES PARCIALES 

D a t o a :

^ D ’ ^ M ’ ^ D ’ *It ’ e n t o s  d e  n - b u t a n o l ,  m o n o ,  d i  y
t r i - n - b u t i l a m i n a s  y  b u t e n o n ,  r e n p e c t i v a m e n t e , e x p r e s a d o n  
cotno p o r c e n t a j e m  d e l  n - b u t a n o l  a l i m e n t a d o .

RM, r e l a c i o n  m o l a r  a m o n i a c o / n - b u t a n o l  e n  e l  a l i m e n t e .  

F u n d a m e n t o :

A d m l t i e n d o  u n  c o m p o r t a m i e n t o  i d e a l ,  l a  p r e a i ô n
If

d a d a  p o r
p a r c i a l  d e  u n  c o m p o n e n t e  d e  u n a  m e z c l a  g a a e o a a ,  p ^ , v i e n n

p.  = x . P

En e n t a  e x p r e n i ô n ,  P e n  l a  p r e n i o n  t o t a l  a  q u e  e n t a  s o m e t i -  

d o  e l  n i n t e m a ,  y  x^^, l a  f r a c c i o n  m o l a r  d e l  c o m p o n e n t e  i ,  

d e f i n i d a  a  n u  v e z  p o r  l a  r e l a c i ô n

s i e n d o  N̂  ̂ e l  n u m é r o  de  m o l e o  d e l  c o m p o n e n t e  i  e x i n t e n t e a  e n  

l a  m e z c l a .  En p r i m e r  l u g a r  b a y  q u e  c a l c u l a r ,  p u e n ,  l o s  v a l o ­
r e n  de  N^ .

.Sea u n a  n e o c i ô n  o u a l q u i e r a  d e l  r e a c t o r  e n  l a  q u e  
n e  c o n o c e n  1 on  d i f e r e n t e s  r e n d i m i e n t o s , p a r a  u n a  t e m p e r a t u ­
r a  y r e l a c i ô n  m o l a r  d e l  a l i m e n t o  d e t e r m i n a d n n . C o n s l d e r a n d o  
l a n  r e l a c i o n e s  e n t e q u l o m é t r i c a n  d e l  n i n t e m a  r e a c c i o n a n t e  , y 
t o m a n d o  como b a s e  d e  c ô l c u l o  1 0 0  m o l e s  d e  n - b u t a n o l  a l i m e n ­
t o ,  I o n  m o l e s  p r e n e n t e s  de  c a d a  c o m p o n e n t e  n e r â n :

n - b u t a n o l

m o n o - n - b u  t  i  1 ami  n a

d i  - n - b u  t  i  i a m i n a  ^ I ) / 2

t  r i - n - h u  t i  l a m i n a  1 ) ^ /3

b u t e n o s  l^b
a g u a  17h f (71) + f 7  b

a m o n i a c o  lOORM -  i") ^  “  / 7 p / 2  -  7 t / 3

T o t a l  100RM f f t -  1 0 0 (  I tRM)
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E1 v a l o r  m e d i o  d e  l a  p r e a i ô n  d e  r e a c c  i o n  f i i é  de  

7 6 0  mrnllg, e s  d e c i r ,  1 a t m .  P o r  l o  t a n t o ,  l a s  p r è s  l o n e  .a p a r ­

c i a l e s  e x p r e s a d a s  e n  a t m ô s f e r a s  c o i n c i d e n  n i i m é r i c a m e n t e  n o n  

l a s  f r a c o i o n e s  m o l a r e s .

C â l c u l o :

E l  c â l c u l o  d e  l a s  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  s e  e f e c t u o  

m e d i a n t e  l a s  f ô r m u l a s :

n  =  ^  B
Pb  l d Ô ( l  + RM) + T

M 1 0 0 ( 1  f RM) >

Pd  Ï 0 0 (  1 + RM) I

P ?  1 0 0 ( 1  + RM) f

Pb T 0 0 (  1 t RM)

1 0 0 - 7 '(B
Pr  ‘ 1 0 0 ( 1  ' RM) J 

^  100RM -  7 ^  -  f î / 2  -  ( | ^ / 3
A 1 0 0 ( 1  + RM) I

L o s  d i f e r e n t e s  v a l o r e s  d e  l a s  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  

s e  d e t e r m i n a r  on  e n  e l  o r d e n a d o r  d e l  O o n s e . j o  " u p e r i  o r  d e  I n ­

v e s t i  g a c i o n e s  O i e n t i f i c a s ,  m e d i a n t e  u n  p r o g r a m a  p r e p a r a d o  a l  

e f e c t o .  Con e s t e  p r o g r a m a  t n m b i é n  s e  c a l c u l a r o n  l o s  c o r r e s -  

p o n d i e n t e s  v a l o r e s  d e  l o s  d i f e r e n t e s  p r o d u c t o s  de  l a s  p r e ­

s i o n e s  p a r c i a l e s ,  Bf i Pp’ * ' k c . ,  q u e  f  i g u  r a n  e n  l a s  e c u a -

c i o n e s  ( 3 5 ) ,  ( 3 6 1 ,  ( 3 7 ) ,  ( 3 8 ) ,  ( 4 8 ) .  ( 4 9 )  y  ( 5 0 )  ( A p a r t a d o s  

6 . 3 . 5  y 6 . 3 . 6 )
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9 . 1 0  CALOIJLO TIE I,A3 CONSTANTES DE E Q U I I J B R I O

En l a  b i b l i o g r a f i a  n o  s e  b a n  e n c o n t r a d o  e c u a c i o n e s  
n i  v a l o r e s  n u t n é r i c o s  d e  l a s  c o n s t a n t e s  d e  e q u i l i b r i o  d e  l a s  
r e a c c i o n e s  i r a p l i c a d n o  e n  e s t e  p r o c e s o  d e  d e s h i d r a t a c i 6 n . S i n  
e m b a r g o ,  r é s u l t a  é v i d e n t e  l a  i r a p o r t a n c l a  d e  c o n o c e r  d i c b a s  
c o n s t a n t e s ;  e f e c  t l v a m e n  t e , a u n q u e  t o d a  r e a c c i ô n  q u i m i c a  e s  

r e v e r s i b l e  e n  p r i n c i p i o ,  s i  s u  c o n s t a n t e  d e  e q u i l i b r i o  e s  
muy e l e v a d a ,  l a  r e a c c i ô n  i n v e r s a  s e r a  p r â c t i c a m e n t e  i n o p é r a n ­
t e  y  p o d r â  c o n s i d e r a r s e  i r r e v e r s i b l e .

D a d a  l a  o o m p l e j l d a d  d e  l a s  e c u a c i o n e s  t e ô r i  c a s  r e -  
f e r e n t e s  a  l a  v e l o c i d a d  d e  f o r m a c i ô n  d e  l a s  n - b u t i l a m i n a s , 
e n  e s t e  c a s o  e s t a s  c o n s i d e r a c i o n e s  c o b r a n  mâs  f u e r z a ;  e l l o  

s e  d e b e  a  l a  s i m p l i f i c a c i ô n  q u e  e u p o n d r i a  e n  a q u é l l a s  l a  e l i -  

m i n a c i ô n  d e l  t é r m i n o  c o r r e s p o n d i e n t e  a  l a  r e a c c i ô n  i n v e r s a ,  
s i  a l g i i n a  d e  l a s  r e a c c i o n e s  p r o p u e s t a s  f u e r a  i r r e v e r s i b l e .

f o r  e l l o ,  s e  b a n  c a l c u l a d n  l a s  e c u a c i o n e s  d e  1 a s  
c o n s t a n t e s  d e  e q u i l i b r i o  e n  f u n c i ô n  d e  l a  t e m p e r a t u r a , a  p a r ­
t i r  d e  l a  e n  t a l  p i  a  d e  f o r m a c i ô n ,  ? B K’  ̂a  e n e r g i a

l i b r e  d e  f o r m a c i ô n ,  2 ? K ’ ^  i u B  c a p a c i d a d e s  c a l o r i -
f i c a s  m o l a r e s ,  d ” , q u e  f i g u r a s  e n  l a  b i h l i o g r a f ( a ;  s e  b a n  u -  

t i l i z a d o  m é t o d o s  d e  c â l c u l o  a p r o x i m a d o s  p a r a  e s t i n i a r  a l g u n a s  
de  e s t a s  m a g n i t u d e s ,  c u a n d o  l o s  d a t o s  h i b l i o g r â f i c o s  e r a n  I n -  
s u f i c i e n t e s .  A c o n t i n u a c i ô n  s e  i n d i c a n  l o s  v a l o r e s  d e  g

y  A l i f p g g  2@K e s  t a d o  g a s e o s o  ( e n  c a l / m o l g )  y  l a s  e c u a c i o ­
n e s  de  QO ( e n  c a l / m o l g S K )  e m p l e a d o s  e n  l o s  c â l c u l o s .

^ ' f 2 9 0 , 2 ° K ^ ^ ' f 2 9 8 , 2 B K R e f e r e n d a

n - b u t a n o l  ( g ) - 6 7 8 1 0 - 3 8 8 8 0 2 1

m o n o - n - b u t i l a m i n a  ( g ) - 1 6 6 0 0 f 1 9 6 6 0 21

a g u a  ( g ) - 6 7 7 9 8 - 6 4  636 21

b u t e n o - 1  ( g ) f-280 r 1 7 2 1 7 21

b u t e n o - 2  o i s  ( g ) -  1362 f 1 6 0 0 7 21

b u t e n o - 2  t r a n s  ( g ) - 2 4 0 6 • 1 6 32 3 21
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pll 0 ' ^ ^ '  ~ f f U V + V ,  4  X  I U  ' / I X  I

^'pb_1 = - - 0 , 2 4 0 4 . 8 6 , 6 0  x 1 0 ~ ^ T - 6 1  , lOx u r ^ ’T ^ f  1 2 , 07x 1 ( r ^ T ^  35

C p ^ - 2 ç , ( g ) = - 1  , 7 7 8 1 - 8 0 , 7 0  x 1 0 " ' ^ T - 4 0 , 7 4 x 1 0 " ^ ' T ^ 4  7 , 8 9  

C p ^ _ 2 t ( « ) - -  2 , 3 4 0 1 - 7 2 , 2 0  x 10~ ^ T - 3 4  , 03 x 1 i 6 , 0 7

V  r \  \  /  K )  J  K J ’J '  I  r  J  f  n  J  \ A  I \ J  L  —  i  f  I  \ J  1  A  > \ l  1  V/ ,
K '■'2

o | ’ H ( g )  = 6 , q o 3 - 0 , 3 7 6 3 x l O “ ^ T H  , 0 3 0 x 1 0 " ' ’T ^ - 0 , f  

c "  „ ( g )  = 6 , 9 4 6 - 0 ,  196 x 1 0 ” ^ T K ) ,4 7 67 x1 ( ) “ ' ’t ^
P " ?

0 °  ( g r a f i t o )  = 2 , 6 7 3  + 2 , 6 l 7 x 1 0 " ^ T - 1 , I b O x I o ' ? " ' '

p  B ^  ~  ?  1 ? \ l  l  +  O t  D V O X  I U  L -  7  I t  f f ) X  I U  L » V ,  r ) 7 X  I

C° n, ( g ) * =  6 , 1 0  4 8 3 , 8 2 x 1 0 " \  -  2 6 , 9 9 x 1 0 " ^ ? ^

* E o u a c i 6 n  e s t i m a d a  c o n  e l  mé t o d o  de  c n n t r l l i n c i é n  d e  g r u p o n  

d e  A n d e r s e n ,  B e y e r  y  W a t s o n .

Rp_f.
, - 9 t 3 35

, - 6 , 3 36

, -9?  5 3 6

,-9,p3 35

,-9,,,5 35

,-9,,,3 3 5

35

21

, 3 36

35

A p a r t i r  d e  e s t e s  d a t o . n  s e  h a n  c a l c u l  a d o  I a n  d i -  

n r e s i o n e s  m a t e m â t i c a s  

p e r a t u r a ,  m e d i a n t e  l a  f o r m u l a

v e r s a s  e x p r e s i o n e s  m a t e m â t i c a s  d e  AOj-  e n  f u n c i ô n  d e  l a  ti

T

A O f  ’ A l l j - p q g ^ p -  p q g - j - ÿ A l I f  2 9 8 , 2 " ' ^ ‘*f  2 9 0 , 2  ̂ ' , f — -Ptjt''^
2 9 8 , 2  2 9 8 , 2

3 c  h a n  o b t e n i d o  a s i  l a s  s i g u i e n  t e s  e c u a c i n n e s  p a i a  l a s  n n e r -  

g i a s  l i b r e s  d e  f o r m a c i ô n :
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= - 6 5 8 6 6  -  1 8 6 . 9 1 T  -  3 7 3 , 9 ( - ^ j ^  f

’ ( l i o ) ' '  " 1 0 3 , 6 2 T l o g T  -  ^ 5 1 8 0 0- 0 , 0 0 1 6

A O ? . ,  = - 3 2 8 9  -  1 7 3 . 6 1 T  -  3 7 3 , l | - r ^ |  4 6fM ' \ T ô ü j  *■

14

' W- 0 , 0 0 2 9 l f ^ )  + 1 0 6 , 4 9 T l o g T  -  2 3 | M O

A P f H  Q-  - 6 7 0 8 8  -  4 , 9 4 6 8 T  + 6 , 8 0 o ( - r ^ r  -  0 , 4 8 3 | - tL P  ^

4 0 , 0 0 8 6 | - i ^ | ^  + 6 , 2 6 9 6 T l o g T

A P ° b - r  -  1 8 4 ' 4 9 ?  -  3 8 4 , l | . ^ | ^  + 8 , 8 3 4 ( ^ 1 ^ -

-  o . i o o o j j ^ l ' ’ 4 8 9 , 1 4 7 T l 0 g T  -  2 3 3 ^

^ ? b - 2 c "  ^^4 10  -  194  , 6 2 T  -  3 5 6 , 6 [ i ^ ) '  + -

-  0 , 0 6 6 7 ^ - y ^ j ^  4 9 ? . 6 8 0 T l o g T  -  S l l Q O O

^ f b - ? r  '^466 -  1 6 8 , 1 1 ?  -  3 1 2 , 6 ( ^ j ' '  , 6 , 9 8 9 ( - ^ ) ^  -

-  0 , 0 6 0 6 ^ - ^ j  4 8 3 , 2 0 6 ' f l n g T  -

F o r  o h r a  p a r t e ,  e n  l a  b i b l i o g r a F i a  e e  b a  e n o o n -  

t r a d o  l a  o l g u l e n t e  e x p r e s l d n  p a r a  l a  e n e r g i a  l i b r e  d e  f o r -  
m a c l ô n  d e l  a m o n i a c o  ( 3 6 ) :



- 2 0 7 -

" - 9 4 7 4  -  2 3 , 0 9 2 ?  -  3 4 , 9 9 6 | y ^ ) ^  f o , o 0 5 5 | ^ j

4 0 , 0 0 7 o | y ^ y  4 l 6 , 7 9 7 T l o g T  ^

3
4

F i n a l m e n t e ,  s e  b a n  o b t e n i d o  e o n a o i o n e n  a p r o x i m a d u F  

d e  e s t a  m a g n i t n d  p a r a  l a s  a m l n a s  s e c u n d a r i a  y  t e r c i a r i a ,  u -  

t i l i z a n d o  e l  mé t o d o  de  v a n  K r e v e l t ' n  ( 3 7 ) .  A o o n t i n u a o i o n  s e  

i n d i c a n  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s :

I n t e r v a l o  d e  T -  3 0 0 - 6 0 0 B K I n t e r v a l o  d e T ___( l3 ' ( î r J - /00_J’K

A o ? p  = - 4 0 1 1 4  4 2 2 1 , 7 ?  -  - 4  66 70  , 2 3 3 , 0 ?

= - 6 0 1 0 6  4 3 2 3 , 4 ?  A o ° ,  =- - 6 9 9 4 0  ' 34(1.2?

S u s t i t u y e n d o  e n  e n t a s  e x p r e s i o n e s  I o n  v a l  o r e s  de  

l a . s  t e m p e r a t u r a o  de  r e a c c i ô n  u t i l i z a d a s  e n  l o s  e x p e r i  men t o n , 

s e  b a n  c a l c u l a d o  l o s  v a l o r e s  de  A o ”  d e  l o s  c o m p o n e n  t e s  d e l  

s i s t e m a  p a r a  c a d a  t e m p e r a t u r a ; a  p a r t i r  d e  é s  t o n  n e  b a n  a v e ­

r i  g u a d o  l o s  v a l o r e s  de  A o ” c o r r e s p o n d i  e n t e s  a  1 a s  r ( ' a ( ' c i o n e s

C o n s t a n t e  d e  e c i u i l i b r i o

H 1 A M 4 It 0 Kti

B 4 M --i— D 4 It 0

2B 4 A f  D 4211^0 ' ' n
B 4 D z^ i - r . r  T 4 H. ,0 S

5B 4 A ■■5— -  T 4311^0 K,

B 1 ^ -* -  b - 1  4 l l_0 " b - ,

B b - 2 c 4  11^0 6 - 2

B b - 2 t , 4  H^O Kb_2

P o r  u l t i m o ,  m e d i a n t e  l a  r e l a c i ô n

A n "  = - R T l n K
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s e  h a n  c a l c u l a d o  l o s  v a l o r e s  d e  l a a  o o r r e a p o n d l e n t e a  c o n a t a n -  

t e a  d e  e i p i l 1 i h r i  n , Ton e u a l e a  a e  p r e a e n t a n  e n  l a  T a b l a  9 - 9 -

TABLA 9 - 9

VALOREÜ DE LAS CONSTANTES DE E Q UI L I B RI O  CALCULADAS

A PARTIR DE DATOS TERMODINAMICOS

t ,  9(1 2 9 0 3 1 0 3 3 0 350

T,  9K 9 6 3 , 2 9 8 3 , 2 6 0 3 , 2 6 2 3 , 2

1 , 7 2 x 1 0 - 4 2 , 0 9 x 1 0 - 4 2 , 4 2 x 1 0 - 4 2 , 8 3 x 1 0

S 12 16 999 683 499

S 0 , 2 0 9 0 , 2 0 9 0 ,  169 0 ,  141

1 2 ,6 9 1 0 , 4 1 8 , 4 9 6 , 6 5

K ' 2 ,6 4 2 ,  13 1 , 4 0 0 , 9 4

V i 373 917 705 944

*^b-2o 636 8 2 2 1049 1316

*^b -2 t 1019 1292 1 6 2 0 2003

En e l  o é l e u l o  d e  l o a  v a l o r e m  d e  e a t a s  e o n a t a i t e a  

h a  I n t e r v e n l d o  a i e m p r e  a l g i m a  m a g n i t u d  d e t e r m i n a d n  p o r  mé -  

t o d o a  a p r o x i m a d o a ;  p o r  e l l o ,  l o a  v a l o r e m  d e  K o b t e n i d o s  p u e ­

d e n  e a t a r  a f e e t a d o n  p o r  u n  e r r o r  c o n a i d e r a b l e .

Como a e  h e  i n d l e a d o  e n  e l  A p a r t a d o  b . 3 . 2 ,  a ô l o  

a e  h a  o o n a i d e r a d o  u n a  e e u a o l o n  p a r a  d e a o r i b l r  l a  f o r m a s i o n  

o o n j u n t a  do b u t i l e n o a ,  n o  o b a  t a n t e  i o  o u a l  e n  l a  t a i l  l a  a n ­

t e r i o r  a e  l ia n  p r e a e n  t a d o  l a a  e o n a t a n  t e a  d e  e q u i l i b r i o  t o r r ea -  

p o n d i e n  t e a  a  t  r e  a  i a o r a e r o a ;  o o m o ,  a eg i ' m p u e d e  o b a e r v a r s e  e n  

d i o h a  t a b l a ,  l o a  v a l o r e m  d e  e a t a a  e o n a t a n t e o  a o n  muy e l e v a -  

d o B ,  e n  l a  e e u a c i o n  ( 6 6 )  p u e d e  e l i m l n a r a e  e l  t e r m i n e  e i  q ue
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f i g u r a  K y . A n . à l o g a m e n t n , l o s  v a l o r e m  de  Kp n o n  t a m b i  é n  mny 

g r a n d e s  y ,  a u n q u e  p r o b a b ] e m e n t e  v i e n e n  a f e e t a d o n  p o r  u n  e r r o r  

a p r e o i a b l e ,  p e r i n i t e n  t a m b i . é n  s i m p l i f i  ( ' a r  l a s  e e u a c i o n e e  ( 6 3 )  

y  ( 6 4 ) .

P i n a l m e n t e ,  l o s  v a l o r e s  e s t i m a d o n  i>a.ra l a s  r e s t a n ­

t e s  c o n s t a n t e s  d e  e q u i l i b r i o  n o  p e r i n i t e n  e f e c t u a r  n i n g u n a  

s i m p l i f i c a c i 6 n  a d i c i o n a l  e n  l a s  e c u a c i o n e s  de  v e  t o c i  d a d  ; p e ­

r o  t a m p o c o  d e b e n  s u s t i t u i r s e  e n  e s t a s ,  y a  q u e  d e b e n  i n t e r -  

p r e  t a r s e  m a s  b i e n  como i n d i c a t i v e s  d e  u n  o r d e n  d e  m a g n i t u d .

T e n i e n d o  e n  c u e n t a  e s t a s  c o n s i d e r a c i o n e s ,  l a s  e c u n -  

c i o n e s  ( 6 3 ) ,  ( 6 4 ) ,  ( 6 5 )  y ( 6 6 )  p u e d e n  t r a n s f o r m n j - s e  e n  l a s  e -  

c u a c i o n e s  mas  s i m p l e s  ( 6 7 ) ,  ( 6 8 ) ,  ( 6 9 )  y ( 7 0 ) .

9 . 1 1  ECUACI0NE3 W4PIRIOA3 TIB DIEEflO

9 . 1 1 . 1  MONO-n-RUTTLAMINA

T a l  co mo  s e  h a  d e s c r i  t o  e n  e l  A p a r t a d r ,  6 . 3 . 0 ,  l a  

e c u a c i o n  p r o p u e s t a  r e s p o n d s  a l  t i p o

q  = f ) ' ( i  -  10 “ ' '  V a r ) ( 8 5 )

q u e  t a m b i é n  p u e d e  e s c r i b i r s e  e n  l a  f o r m a

l o g ( f ^ '  -  q )  = i o g / ^ '  -  k

P a r a  d e t e r m i n a r  l o s  v a l o r e s  d e  IJ'  y k ' c o r r e s p o n d i e n ­

t e s  a  c a d a  c u r v a ,  s e  e m p e z é  p o r  r e p r e s e n t a r  f) - q  f r e n t e  a 

M / F a b  e n  p a p e l  s e m i l o g a r i t r a i c o . Oomo q '  e T a  e n  p r i n c i p i o  d e s -  

c o n o c i  d o , d i c h a s  r e p r e s e n  t a c i o n e s  .se r e a l i z a r o n ,  p a r a  c a d a  

s e r i e  rie e x p é r i m e n t e s  e f e c t u a d o s  a  t  y  RH c o n s t a n t e s ,  s e g û n  

e l  mé t o d o  s i g u i e n t e :

1)  O u p o n e r  u n  v a l o r  r a z o n a b l e  d e  t j ' ,  q ^ -

2 )  B l a b o r a r  u n a  t a b l a  c o n  l o s  p a r e s  d e  v a l o r e s  d e  ~ /y
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y  M/K^b» c o n  l o s  r e a p e o t i v o s  v a l o r e s  e x p e r i m e n  t a l e s  

de  q  y  M/ F^B-

3 )  R e p r e s e n t a r  l o g (  -  q )  f r e n t e  a  M/ F^B Y t r a z a r  l a  

c o r r e s p o n d  l e n t e  r e c t a .

4 )  De t e r m i n e r  l a  o r d e n a d a  e n  e l  o r i g e n ,  d e  l a  r e c ­

t a  a n t e r i o r .

5 )  31 “ H s ’ c l  v a l o r  d e  IJ ' s u p u e s t o  e s  c o r r e c t o .  S i

n o  s e  c u m p l e  e s t a  i g u n l d a d ,  a u p o n e r  u n  n u e v o  v a l o r  d e

l y  y  p r o c é d e r  a n â l o g a m e n t e , h a s  t a  o b t e n e r  c o n c o r d a n -  

c i a  e n t r e  e l  v a l o r  s u p u e s t o ,  y  e l  d e t e r m i n a d o

g r â f  i c a m e n t e  , q \

6 )  A n o t a r  corao r e s u l t a d o s  e l  v a l o r  d e  q '  p a r a  e l  q u e  s e

c u m p l e  l a  I g u a l d a d  ~ / ? s ’ ^  c o r r e s p o n d ! e n t e

v a l o r  d e  k ' .

I n i c i a d o s  l o s  c â l c u l o s  c o n  e s t e  m é t o d o ,  s e  o b s e r ­

v é  q u e  e r a  p o s i b l e  t r a z a r  v a r i a s  r e c t a s  a p a r e n t e m e n t e  s l m i -  

l a r e s  e n  c u a n t o  a  s u s  d e s v i a c i o n e s  r e s p e c t e  d e  l o s  p u n t o s  

r e p r e s e n t a d o s . En  p a r t i c u l a r ,  p a r t i e n d o  d e  v a l o r e s  r a z o n a -  

b l e s  d e  q ^  a i e m p r e  p o d i a n  t r a z a r s e  v a r i a s  r e c t a s  d e  o r d e n a ­

d a  e n  e l  o r i g e n  i g u a l  a  q ^  y  d i s t i n t a  p e n d i e n t e .

A s i  p u e s ,  p a r a  u n  v a l o r  d a d o  d e  q '  s o n  p o s i b l e s  

v a r i o s  v a l o r e s  d e  k ' ( e n  r e a l i d a d ,  i n f i n i t é s ) .  P e r o  p a r a  d i -  

c h o  v a l o r  d e  q '  p u e d e n  a v e r i g u a r s e  l o s  e r r o r e n  d e  l o s  r e n ­

d i m i e n t o s  c a l c u l a d o s  c o n  c a d a  v a l o r  d e  k ' ;  m e d i a n t e  e l  c r i -  

t e r i o  d e  h a c e r  m i n i m a  c i e r t a  f u n c i ô n  d e  d i c h o s  e r r o r e s ,  p u e ­

d e  s e l e c c i o n a r s e  e l  v a l o r  d e  k ' mâs  a d e c u a d o  p a r a  e l  v a l o r  

d e  i ) ' c o n s i d e r a d o . P u e d e  p r o c e d e r s e  a n â l o g a m e n t e  p a r a  o t r o s  

v a l o r e s  r a z o n a b l e s  d e  q ' , i d e n t i f i c a n d o  e n  c a d a  c a s o  e l  v a ­

l o r  d e  k ' m â s  a p r o p i a d o .  P i n a l m e n t e ,  e n t r e  l o s  d i v e r s e s  p a r e s  

d e  v a l o r e s  d e  /) ' y  k ' p o d r â  s e l e c c i o n a r s e  e l  mas  v e n t a j o s o ,  

s e g û n  e l  c r i t e r i o  d e  e r r o r e s  a d o p t a d o .  En c o n s e c u e n c i a , p a r a  

c a d a  u n a  d e  l a s  12 s e r i e s  d e  e x p e r i m e n t o s , s é r i a  p o s i b l e  a -  

v e r i g u a r  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  v a l o r e s  ô p t l m o s  d e  q ' y  k .

3 e  l i a n  e f e c t u a d o  n u i n e r o s n s  c a l c u l  o s  p r é v i n s  d e  e s ­

t e  t i p o ,  p a r a  l a s  s e r i e s  d e  e x p e r i m e n  t o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a



-21  1-

2 9 0  y  3 1 0 9 0  y  l a s  t r è s  r e l a c i o n e s  m o l a r e s .  En e s  t o s  c a s o s ,  

s e  l o c a l i z a r o n  c o n  e s t e  p r o c e d i m l e n t o  d I v e r s o n  p a r e s  d e  v a -  

l o r e . s  a d e c u a d o s  d e  IJ ' y  k ' .  Oomo e r a  de  e s p e r a r ,  e s t o s  c â l ­

c u l o s  i n d i c a r o n  q u e  l o s  v a l  o r e s  a p r o p i  a d o s  de  / ] '  e r a n  p a r e -  

c i d o s  a  l o s  r e n d i m i e n t o s  d e  l o s  d o s  lil  t i r n o s  p u n t o s  r e p r e s e n -  

t a d o s  e n  l a s  F i g u r a s  6 . 3 2  a  6 . 4 3 -  A s i m i s m o ,  t a m h i é n  c o n f i r -  

m a r o n  q u e  e l  c r i t e r i o  d e  s e I c c c i o n a r  l o s  v . a l o r e s  o p t i m o s  de  

q '  y  k ' p o d i a  i n f l u i r  a p r e c i a b l e m e n t e  s o b r e  d i c h o n  v a l o r e s ;  

e s  d e c i r ,  ' y  k ' p o d i a n  d e  t e r m i  n a r s e  c o n  e l  c r i  lie r i  o d e  ii a - 

c e r  m i n i m a  l a  s u m a  d e  l o s  c u a d r a d o s  d e  I o n  e r r o r e s  a b s o l u  t o n  ; 

o l a  d e  l o s  c u a d r a d o s  d e  l o s  e r r o r e s  r c l a  t i  v o s  ; o l a  de  l o s  

v , a l o r e s  a b s o l û t e s  d e  l o a  e r r o r e s  r e l a t i  v o s  o a b s o l u t o . n ,  e t c .  

S e g û n  c u â l  f u e r a  e l  c r i t e r i o  a d o p t a d o ,  s e  o h  t e n d  r i  a n  d i s t i n -  

t o s  r e s u l t a d o s  p a r a  l o s  v a l o r e s  d e  q '  y  k '  s e l e c c i o n a d o s .

P o r  o t r o  l a d o ,  l o s  v a l o r e s  de  q '  a v e r l g u a d o s  c o n  

e l  p r o c e d i m i e n t o  d e s c r i  t o  h a b r i a n  d e  s e r  c o r r e l a c i o n a d o s  

p o s t e r i o r m e n t e , d e  a c u e r d o  c o n  l a  e c u a c i o n

k , ( 8 3 )

A h o r a  b i e n ,  c o n  l o s  v a l o r e s  d e  k , y k p  r é s u l t a n t e s  de  d i c h a  

c o r r e l a c i o n , e s t a  e c u a c i o n  o r i g i n a r i a  v a l o r e s  d e  q '  d L s t i n -  

t o s  de  l o s  i n i c i a l m e n t e  s e l e c c i o n a d o s  ; ademû.n ,  a  e n  t o n  n u e -  

v o s  v a l o r e s  d e  c o r r e s p o n d s r i a n  n u c v o n  v a l o r e s  m as  a d e c u a -

d o s  d e  k, '  q u e  t a m b i é n  s e r i a n  d i f e r e n t e s  d e  l o s  a v e r i  g u a d o s  

e n  l a  f a s e  a n t e r i o r .

F o r  t o d o  e l l o ,  no  p a r e c i û  a c o n s e . j a b l o  c o mp l  c t a r  

l o s  c a l c u l  o s  m e n c i o n a d o s ,  p a r a  a f i n a r  e n  l a  i d o n  t  i i i c a c  i o n  

d e  c i e r t o s  v a l o r e s  " ô p t i r n o s "  d e  q '  y  k ' m e d i a n t e  l a  e c u a c i o n  

( 8 5 ) .  En  r e s u m e n ,  s e  c o n s i d é r é  p r o  f e  r i  b l  e e v a l u a r  p r i m e r  o K 

y k p ,  a  p a r t i r  d e  v a l o r e s  c s t i m a d o s  p a r a  /J '  .

E l  a n a l  i s  i s  p r e v i  o n f c c t u a r l o  i n d i c é  q u e  /) ' no  s é ­

r i a  muy d i f e r e n t e  de  l o s  d o s  u l t i m e s  v a l o r e . s  de  Ij r o p r e s e n -  

t a d o s  e n  1 a.s F i g u r a s  6 . 3 2  a  6 . 4 3 .  En c n n s e c u e n c  i a , e s t o s  s e  

r e p r e s e n t , a r o n  f r e n t e  a  lOOO/'P e n  p a p c l  s e m i l o g a r i  t m i c o .  En 

l a  F i g u r a  9 . 1 3  p u e d e n  o b s e r v a r s e  l o a  p u n t o s  c o r r e s p o n d i e n ­

t e s  a  c a d a  s e r i e  d e  e x p e r i m e n t o s  y l a s  r e c  t a s  p a r m i e l a s  t m -
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1 , 6 0 1 , 6 4 1 , 6 8 1 , 7 61 , 7 2 1 , 8 0

1 0 0 0 / T  , «K

PIOIIRA 9 - 1 3 .  V a l o r e m  p r e l l m j n a r e n  d e  1^'  p a r a  l a  rnorio- 

n - b u t i l a m i n a  e n  f u n c i ô n  d e  lOOO/T

7 , ada a  p a r a  Tarn d i v e r s a s  r e l a c i o n e s m o l a r e s .  L o s  v a l o r e s  c a l -

c u l a d o a  de  Tos p a r â m e t r o s  k . y  k . c o r  r e s p o n d i  e n  t e s  a  d i c h a s

r e c t a s  s o n :

R J

4 ? 9 , 2 ? x 1 o ' ’ - 3 1 9 0

6 4 0 , 4 0 x 10 ' ' - 5 1 9 0

9 5 2 , 4 7 x 1 0 ^ - 3 1 9 0

P o r t a n t o , l a s  e n u a c i o n e s  p r e l i m i n a r e s  d e  f j '  p a r a

l a  m o n o - n - b u t i l a m i n a s o n  :
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RM E c u a c i o n

4 r = 2 0 , 2 3 x 1 0 ^ x 1 0 " ^ ’ ’̂ ^ / ' ’’ == 2 0 , 2 2 x 1 0 ^ ' ' -  3 1 9 0 / T )

6 r = 4 0 , 4 0 x 1 o ‘’ x 1 0 " ’” '^'^/' ’’ ^ 4 0 , 4 0 x h / ' ' -  3 1 9 0 / T )

9 r = 5 2 , 4 7 x 1 0 ' ’ x 1 0 " ^ r .  5 2 , 4 7 x 1 0 ^ ' ’ -  7 19 0 / T )

En  1,1 F i g u r a  '1 - M n e  h a n  r e p i ' r a a n  l.aito I o n  l.rRO 

v a l . o r e a  d e  k ^ x l O  e n  f u n e i ô n  d e  1 ;i r e l a o i ô n  t n t i l a r .  P o r  lor.  

t r è s  p u n t o s  s e  h a  t r a z a c l o  u n a  r e c t a ,  o u y a  e c u a c i o n  e s :

k , x 1 0 “ '’ = 1 ? , 0 0  t 4 , ‘57fîM

C o n s  i g u l e n t e m e n t e , l a s  d i v e r s a s  e c u a c i o n e s  p r e l i n i i -  
n a r e s  d e  Ij' p u e d e n  r e s u m i r s e  i n e d i . a t i l e  l a  e x p r e s i  on

6 0

o
M

4 0

3 0

10
60 4 0 10

RM

Fldl IRA 0 . 1 4 .  V a l o r e s  p r e l i m i n n r e s  d e  k  ̂x 10 p a r a  1 a  

m o n o - n - b u  l.i l a n i j  n,a n n  l ' i i n c i é n  d e  RM
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n  '  = ( 1 2 , 0 0  + 4 , 5 7 R M ) 1 0 ^ ' ’ - 3 1 9 0 / T )  ( q g )

F o r  o t r a  p a r t e ,  n e g u n  e l  m o d e l o  p o s t u l a d o ,

q = q'(l  - lo"*̂  (85)

P a r a  p o d e r  a p l i c a r  e s t a  e o u a o l ô n ,  e s  n e o e a a r i o  

d e t e r m i n a r  e l  p a r â m e t r o  k ' .  A n t e r i o r m e n t e  a e  c o m e n  t o  q u e  

e x i s t e  u n  v a l o r  ô p t i m o  d e  k '  a a o c i a d o  a  c a d a  v a l o r  d e  / J ' ,  

Aa l  p u e s ,  e l  c â l c u l o  d e  d i c h o s  ô p t i r n o s  r e q u i e r s  a v e r i g u a r  

p r i m e r o  l o s  v a l o r e s  d e  f j '  q u e  a e  o b t i e n e n  m e d i a n t e  l a  e c u a ­

c i o n  ( 8 9 ) .  L o s  r e s u l t a d o s  s e  h a n  i n d i c a d o  e n  l a  T a b l a  9 - 1 0 .

P a r a  c a d a  u n o  d e  l o s  v a l o r e s  d e  q u e  f i g u r a n  e n  

d i c h a  t a b l a  d e  d o b l e  e n t r a d a ,  s e  d e t e r m i n a r o n  l o s  r e s p e c t i ­

v e s  v a l o r e s  d e  k ' m e d i a n t e  l a  e c u a c i ô n  ( 8 5 ) .  E n  e s  t a  e c u a ­

c i o n ,  k ' e r a  l a  u n i e  a  i n c o g n i t a ;  e f  e c t i v a m e n t e , ' e s  t a b a  

p r e f i . i a d o  e n  c a d a  c a s o  ( T a b l a  9 . 1 0 ) ,  y  a e  d i s p o n i a  d e  d i s -  

t i n t o s  p a r e s  d e  v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l  e s  d e  / |  y

TABLA 9 . 1 0

VALOllEB PHELIHINARE5 DE /? ' PARA LA MONO-n-BUTILAHINA,  

GALOU LA BOB CON LA ECUACION t]' ( 1 2 , 0 0  + 4 . 5 7 R M )  1 0 ^ ^  - 3 1 9 0 / T )

T e m p e r a t u r a  d e  r e a c c i ô n ,  @0

RM 2 9 0 3 1 0 330 3 5 0

4 6 .  56 1 0 , 2 5 15 .57 2 3 , 0 1

6 8 , 5 3 1 3 , 3 5 2 0 , 2 7 ? 9 , 9 ô

9 1 1 , 5 0 1 7 , 9 9 2 7 , 3 2 4 0 , 3 8



E1 v a l o r  o p t i m o  fin k ' a n  o r  i a d o  a  r a e J a  r . r r l o  de

e x p e r l i i m n t o a  e f e c t n a d o o  a  t e m p e r a t u r a  y r e l a n l o n  m o l a r  r o n r -

t a n t e a  a e  a ver i ju ( S  p e r  t a n k e o n .  P a r a  n a d a  v a l o r  de  k ' n t i p a e n -

t o  y 1 OH d i f e r e n t e o  v a l o r e m  d e  ne  e a l e i i l a r n n  l or .  r e r -

p e o t i v o s  v a l o r e m  d e  m e d l a n l e  l a  e c u a c l o n  ( 8 ' > ) .  P a r a  c a d a

p u n t o  e x p e r i m e n t a l  me a v e r i a i i o  l a  d i f e r e n c J a  fl ■ ,’ (e;< p e r  j men t ,al
- ^ c a l e u l a d o '  ^  r e l a t l v o  d e  D i e h o  e r r o r

r e l a t i v e  e r a  d i f e r e n t e  d e  a n o s  p u n t o a  a  o l r - o e .  Modi 1 i c a n d o  

a p r o p i a d a i n e n t e  k ' s e  l O R r a b a  r e d n c i r  d i o h o  e r r o r  o d e s v  i a e i ô n , 

p a r a  e l  p u n t o  e n  q u e  e s t a  e r a  m a y o r ,  a l  t i e m p o  q u e  a u m e n t a b a  

e l  de  o t r o  u  o t r o s  p u n t o a .  A p a r t i r  d e  c i e r t o  v a l o r  de  k ' ,  

d i o h o  e r r o r  r e l a t i v e  e m p e r . a b a  a  a u m e n t a r .  P o n . a e e u e n  t e m e n  t e , 

p o d i a  i d e n t i P i o a r . s e  u n  v a l o r  o i n t e r v a l o  d e  v a l  e r re s  de  k ' ,  

p a r a  e l  c u a l  e l  m a y o r  d e  l o s  e r r o r e n  r e i a t i v o s  de  l o s  r e n d  i -  

m i e n t o o  c a l o u l a d o . s  p r e s e n t a b a  e l  v a l o r  m i n i m o .

L o s  v a l o r e s  d e  k ' a s i  e a l o u l a d o a  s e  i n d i c n n  e n  l a  

T a b l a  9 . 11 . l in e s t a  t a b l a  de  d o b l e  e n  t r a d  a , d e b a . j o  d e  e n d  a  

v a l o r  d e  k ' f i g u r a  e n t r e  p a r é n t e n i s  e l  e r r o r  r e l a t i v o  d e l

p u n t o  e n  q u e  e s t e  e s  m a y o r  ; l a  s p f p i n d a  o i f r a  e n t r e  p a r e n t e -

s i s  s e  r e f i e r e  a l  e r r o r  r e l a t i v o  m e d i o  d e l  o o n . i u n t o  do 1 o s  

r e n d i m i o n t o . s  c a l c u l a d o s  p a r a  e a d a  n e r i e  d e  e x p e r i m e n t o s . Am- 

b o s  e r r o r e o  c o r r e a p o n d e n  a l  r e s p e o t i v o  p a r  d e  v a l o r e s  de  f) ' 

( T a b l a  g . 10)  y k ' ( T a b l a  g .  1 1 ) ,  y v a r i a r i a n  s i  me modi  P l e a s e  

a l f î u n o  d e  e s t o s  p a r â m e  t r o s  .

Lo.s p r i m e r o s  o â l e u l o s  s e  r e a l i  r n  r o n  i n e l u y e n d o  l a  

t o t a l i d a d  d e  l o s  p u n t o s  r e p r e s e n t a d o s  e n  l a s  K t r a i r a s  6 . 1 ?  a 

6 . 4 ? .  L o s  r e s u l t a d o a  i n d i c a r o n  q u e  u n  p u n t o  e x p e r i m e n t a l  s e  

d e a v i a b a  c o n o i d e r a b l e m e n t e , e n  t é r m i n o . s  r e i a t i v o s ,  r e s p e o t o  

d e  l a s  o u r v a s  c o r r e s p o n d  i e n  t e s  a  d i v e r s e s  v a l  o r e s  d e  t j '  y k . 

E l  e x p e i ' i m e n t o  e n  e u e s  t t o n  s e  r e a l  i r é  a ' l ' iO ' iP ,  e o n  RM -  4 y 

M / P ^ P = 8 , 0 3  K / r / m o l K g / h . E s t e  v a l o r  t a n  b a j o  de  s o l o

s e  e m p l e o  e n  e s t e  e x p e r i r n e n  t o  ; l o t i  c o r r e s  p o n d  i e n  t e s  r e r u i i -  

m i e n  t o s  e r a n  r e l  a  t i v a m e n  t e  p e i p i e î l o . s ,  l o  c u a l  e x p l  i c a  s u  e l e -  

v a d o  e r r o r  r e l a t i v o .  8 i  s e  o m i t i a  e s t e  p u n t o ,  l a  p r e c i s i o n  

de  l a  e c u a o i é n  m e j o r a b a  a p r e o i a b l e r a e n t e . L o s  r e s u l t a d o s  q u e  

s e  p r e s e n t a n  e n  e s t e  r e g u m e n  o o r r e s p o n d e n  a  I o n  c a l c u l  on  e -  

f e c t u a d o R  e x c l u y e n d o  d i o h o  p u n t o ,  a u n q u e  t a m b i é n  s e  m e n e i o n a  

l a  i n f l u e n c i a  d e l  ra is rao.
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TA3LA g . I l

VALORES DE k '  PARA LA MONO-n-niJTI] ,AMlNA, CALCULADOH 

ME P I  ANTE LA ECUAOIOW (? = t } ' ( 1  -  i o " ' ^ ' " / ^ A B )  , q q h  1 ,03  

CORREofONPIENTES VALORES DE H '  INDIOADOS EN LA TABLA 9 - 1 0

T e m p e r a t u r a  de  r e a o c i o n ,  9Q

2 9 0 3 1 0 3 3 0 3 5 0

9 , 6 5 x 1 0 " ^ 1 0 , 15x 10"^ 9 , 8  xlOT^ 9 . 7 5 x 1 0 " ^

4 ( 8 , 9 # ) ( 6 , 6 # ) ( 1 2 . 0 # ) ( 1 5 . 7# )

( 5 . 3 # ) ( 4 . 5 # ) ( 5 . 9 # ) ( 8 , 1 # )

1 0 , 4 x u r ^ 1 0 , 2 X 1 0 " ^ 1 0 , 6 x 1 0 “ ^ 1 0 , 1 x 1 0 “ ^

6 ( 1 2 , 6 # ) ( 5 , 3 # ) ( 1 1 . 5 # ) ( 1 2 , 0 # )

( 5 . 4 # ) ( 3 . 2 # ) ( 7 , 7 # ) ( 6 , 4 # )

9 , 1  xICT^ 10 , 1  X 10"^ 9 , 7 6 x 1 0 “ ^ 0 , 9  X ICT^

9 ( 1 2 , 2 # ) ( 1 1 . 9 # ) ( 1 0 , 7 # ) ( 1 9 , 2 # )

( 6 , 5 # ) ( 7 , 5 # ) ( 7 . 9 # ) ( 1 3 . 5# )

No t a n

I .a p r i m e r a  o i f r a  e n t r e  p a r é n t e a i a  r e p r e n e n t a  e l  

e r r o r  r e l a t i v e  m âx i m o  d e  l o a  r e n d i m i e n t o n  c a l c u l a d o s  c o n  l o s  

r e s p e c  t l  v o s  v a l o r e s  d e  ' y  k ' r e f l e . i a d o s  e n  l a s  T a b l a s  9 .10  

y ' 1 . 1 1 .  La  s e g u n d a  o i f r a  e n t r e  p a r i ^ n t e s i n  s e  r e f i e r e  a l  c o r  r e s ­

p o n d !  e n t e  e r r o r  r e l . o t i v o  m e d i o ,  c o n s i  d e r . o n d o  e l  c o n j i m t o  d e  

p u n t o s  d e  c a d a  s e r i e  d e  e x p e r i m e n t o s .

31 s e  i n c i u y e  e l  p u n t o  c o r r e s  p o n d  i e n  t e  a  3 ' ; 0®0,

RM -  4 y  M/E/vb -  6 , 0 d  K g / m o l K g / b ,  s e  o b t i e n s  k '  ^ 11 , 911x10  ;
e n  t a l  c a s o ,  l o s  e r r o r e s  r e l a t i v e s  m âx i m o  y  i r tedio  a s o i e n d e n ,  
r e a p e o t i v a m e n t e , a  2 3 , 0  y  12,6^4.
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En l a  T a b l a  9 . 1 1  n o  p a r e c e  o b s o r v a r s e  n i n g n n a  

t e n d e n c i a  n l a r a m e n t e  d e f i n i d a  r e s p e o t o  a  l ina  p o s i b l e  r e l a -  

c i ô n  e n t r e  k ' y  l a  t e m p e r a t a r a  n l a  r e l a o i ô n  m o l a r .  Mas 

b i e n  s e  a p r e c i a  q u e  l o s  d i v e r s o s  v a l o r e s  d e  k ' r i i i c t û a n  en 

t o r n o  a  1 0 x 1 0  ^ . P o r  l o  t a n  t n , e a b e  p e n s e r  q u e  k ' e s  i n d e -  

p e n d i e n t e  de  d i o h a n  v a r i a b l e s .  P r o b a b l e m e n t e , l a s  v n r i a c i o -  

n e s  r e f l e . j a d a s  e n  l a  t a b l a  s e  d e b e n  a  e r r o m s  e x p é r i m e n t a ­

l e s ,  o a  h a b e r  s e l e e c i  o n a d o  i n i e  i a l m e n  t e  v a l o r e s  d e  t \ '  s o l o  

a p l i c a b l e s  e n  p r i m e r a  a p r o x i m a o i o n .

En c o n s e c u e n o i a ,  p u e d e  a d o p t a r s e  u n  v a l o r  de  k ' 

i n d e p e n d i e n t e  d e  l a  t e m p e r a t n r a  y l a  r e l a o i ô n  m o l a r  i g n a l  a  

1 0 x 1 0 ~ ^ .  P a r t i e n d o  d e  e s t a  o i f r a  s e  h a n  d e  t e r m i n a d o  n n e v o s  

v a l o r e s  de  1 } ' ,  mâs  a p r o p i a d o s  q u e  l o s  d e  l a  T a b l a  9 . 1 0 ,  p a ­

r a  e s t e  v a l o r  c o n s t a n t e  d e  k ' .  L o s  o â l e u l o s  s e  b a n  e f e o t u a -  

do  i n e d i a n t e  l a  e c u a c i ô n  ( 8 9 ) ,  s u p o n i e n d o  v a r i e s  v a l o r e s  de  

p a r a  c a d a  s e r i e  d e  e x p e r i m e n t o s ;  e n  c a d a  o a s o ,  s e  i d e n t i -  

f i c ô  e l  v a l  o r  p a r a  e l  c u a l  e l  m a y o r  d e  l o s  e r r o r e s  r e l a t i v e s  

d e  l o s  d i v e r s o s  p u n t o s  p r e s e n t a b a  e l  m e n e r  v a l o r  p o s i b l e .

L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s e  h a n  r e s u m i  do  e n  la.  T a b l a  9 . 1 2 .

L o s  e r r o r e s  r e l a t i v e s  m â x i m o s  i n d i o a d o s  e n  e s t a  

t a b l a  s o n  g e n e r a l m e n t e  m e n o r e s  q u e  l o s  r o f I e j a d n s  e n  l a  T a ­

b l a  9 . 1 1 ;  s e  e x c e p t û a n  d o s  c a s o s :  e n  u n o  d e  e l l e s  d i c h o  e r r o r

e s  e l  m i s m o ,  y  e n  o t r o  e s  l i g e r a m e n t e  m a y o r .  A s i  p u e s , l o s  

v a l o r e s  d e  r e f l e . i a d o s  e n  l a  'i’a b l a  9 . 1 2  p a r e o e n  c o n s t l t u i r

u n  b u e n  p u n t o  d e  p a r t i d a  p a r a  o b t e n e r  u n a  r e l a o i ô n  e n t r e  ij” ,

T y  RM; d i o h a  r e l a o i ô n  s é r i a  muoho  mâs  s a t i s f a o t o r 1 a  q u e  l a  

e c u a c i ô n  p r e l i m i n a r  ( 8 9 ) ,  p u e s  e s  t a r i a  a s o o i a d a  e o n  e l  v a ­

l o r  k ' = c o n s t a n t e  -  0 , 0 1 ;  e s t e  d é t a i l s  i m p l i c a  l a  m a x i m a  

s i m p l i c i d a d  q u e  p u e d e  l o g r a r e e  c o n  e l  t i p o  d e  e o u a c i ô n  p r o ­

p u e s  t o .

L os  v a l o r e s  d e  /J ' i n d i o a d o s  e n  l a  T a b l a  9 - 1 2  s e

h a n  r e p r c s e n  t a d o  g r â f  i o a m e n  t e  f  r e n t e  a  I OOO/ T,  on  p a p e l  s e ­

mi  l o g a r i  t rai  o o . En  l a  F i g u r a  9 . 1 9  p u e d e n  o b s e r v a r . s e  l o s  d i ­

v e r s o s  p u n t o s ,  y  l a s  p a r a l e l a s  t r a v . a d a n  p a r a  l a s  d i v e r s a s  

r e l a o i o n e s  m o l a r e s . L o s  v a l o r e s  d e  k^  y k «  c o r r e s p o n d i e n t e s  

a  d i o h a n  r e o  t a s  s o n :
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TAIU.A 9 . 1 2

VALOHK:; de  n '  t a r a  l a  MOWO-n-BU T l L AMlHA, CALCULADOS

MEDIANTE LA ECUACION /7 = J L ' J  1 - 1 0 ' - k ' M / F A l l ) . CON k ' =

T e m p e r a t u r a  de r e a c c i ô n . 9Ç

RM 2 9 0 3 1 0 3 3 0 3 5 0

6 , 4 6 1 0 , 3 4 1 9 , 3 5 2 2 , 6 3

4 ( 8 , 9 # ) ( 6 , 9 # ) ( 1 2 , 4 # ) ( 1 5 , 1 # )

( 9 , 6 # ) ( 4 , 7 # ) ( 5 , 7 # ) ( 6 , 0 # )

8 , 8 2 1 3 , 4 6 2 0 , 8 0 3 0 , 0 6

6 ( 9 , 9 # ) ( 4 , 8 # ) ( 1 1 , 2 # ) ( 1 1 . 7 # )

( 4 , 9 # ) ( 3 , 1 # ) ( 7 , 9 # ) ( 6 . 4 # )

1 0 , 0 4 1 8 ,  10 2 6 , 9 0 3 7 , 6 9

9 ( 1 1 . 1 # ) ( 1 2 , 0 # ) ( 1 0 , 1 # ) ( 1 7 , 1 # )

( 8 , 9 # ) ( 7 , 9 # ) ( 6 , 8 # ) ( 1 1 . 4 # )

Wo t a s

L.a p r i m e r a  o i f r a  e n t r e  p a r é n t e s l s  r e p r e n e n t a  e ]  

e r r o r  r e l a t i v o  m â x i m o , r e n p e e t o  de  i o n  r e n d i m l e n t o e  e x p é r i ­

m e n t a l e s ,  d e  l o f i  r e n d l R i i e n t o R  c a l c u l  a d o s  m e d i a n t e  l a  e c u a -  
c i ô n  /( = ( 1 -  10~*^ c o n  k ' = 0 , 0 1 0  y  l o e  v a l o r e s  d e

II' i n d i o a d o s  e n  e s t a  t a b l a .  L a  s e g u n d a  o i f r a  e n t r e  p a r é n t e -  

s i a  s e  r e f i e r e  a l  c o r r e n p o n d i e n  t e  e r r o r  r e l a t i v o  m e d i o ,  c o n -  
s i d e r a n d o  e l  c o n , j u n t o  de  p u n t o s  d e  c a d a  g r u p o  d e  e x p e r i m e n t o s .

S i  s e  i n o l u y e  e l  p u n t o  o o r r e s p o n d i e n t e  a  3 9 0 9 0 ,  
RM -  4 ,y -  H, 03 Kg / m o l  K g / h ,  r é s u l t a  ' = 2 6 , 2 2 ;  e n

t a l  o a s o ,  l o s  e r r o r e s  r e l a t i v e s  m âx i mo  y  m e d i o  a s o i e n d e n  a  

2 6 , 7 #  y 1 4 , 9 # ,  r e s p e c  t i v a m e n t e .
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50

40

? 0

10

8 -

1 , 6 0 1 , 8 0

l O O o / T ,

PTOURA 9 - 1 5 -  V a l o r e s  8 e  f \ '  p a r a  l a  m o n o - n - b a  t i l  a n i i n a .  8 e -  

t e r m i n a c l o s  c o n  k ' -  0 , 0 1 0 ,  e n  f u n o i ô n  <le l O o o / T

R M  _L____  2

4 2 8 , 6 4 x 1  o '  - 5 1 8 0

6 3 0 , 8 0 x 1  o ' ’ - 3  180

9 5 0 , 3 3 x 1 0 ' ’ - 3 1 8 0

K o t o s  t r è s  v a l o r e s  Re k  ̂ s e  h a n  r e p r e s e n  t , ado e n  l a  

P l ^ ' i i r a  9 . 1 6 ,  e n  f u n c i o n  d e  l a  r e l a c l o n  m o l a r .  K n t r e  l o s  c o -  

r r e s p o n d i e n t e n  p u n t o s  s e  h a  t r a s a d o  u n a  r e c t a ,  cu .ya  e c u a c  i o n  
e s  :

= 1 2 , 0 0  4 4,30RI4



-220-

GO

in
I
o

4 0

20

64 80 10
RM

FIOURA 9 - 1 6 -  V a l o r e m  d e  k , x 1 0 d e t e r m i n a d o a  m e d i a n t e  

l a  P i R u r a  9 - 1 5 ,  e n  f u n c i o n  d e  RM

T e n i e n d o  e n  c u e n t a  l a  e c u a c i ô n  p r e c e d e n t e  y  e l  a n ­

t e r i o r  v a l o r  de  k ^ ,  i j '  p u e d e  e x p r e a a r a e  m e d i a n  t e  l a  f o r m u l a

fj '  = ( 1 2 , 0 0  H 4 , 3 0 R M ) 1 0 ^ ^  5 1 8 0 / t ) ( 9 0 )

F a t a  e x p r e a i o n  d e b e  u a a r a e  e n  c o m b i n u c i ô n  c o n  l a  

( 8 9 ) ,  h a c i e n d o  k ' = 0 , 0 1 0 ,  e n  d e c i r , c o n  l a  e c u a c i ô n

q  = q ' ( 1  -  lo-O.OIM/FAD] ( 8 7 )

M e d i a n t e  e a t a a  d o g  i l l 1 1  man e c u a c i o n e a  a e  b a n  c a l -  

c u l a d o  l o a  d l v e r a o a  r e n d i m i e n t o n , p a r a  l o a  v a l o r e a  d e  T ,  Rf4 

y M / P ^ p  e r a p l e a d o s  e n  l o s  e x p e r i m e n t o s . Lon r e s u l t a d o a  o b t e ­

n i d o s  s e  h a n  o o m p a r a d o  e o n  l o g  r e a p e c t i v o a  r e n d i m l e n t o e  e x ­

p é r i m e n t a l e s  , y  e n  l a  T a b l a  9 - 1 5  a e  r e a u m e n  l o s  c o r r e a p o n -
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TAIU.A 9-  13

ERRORKG DK L03 VALORFS DE C ALQUJ.ADO:; COM RAM ]:C MAC TOMER 

( 8 7 )  Y ( 9 0 ) .  RERREGTO PE 1,03 REHDIMIEHTOR EXPERIMENTAI,EC

Te m p e r a t u r a  d e  r e a c c i ô n , ^C

m

4

2 90 3 1 0 350

E r r o r r e l a t i v o m ax i m o 1 0 , 7 * 7,014 1 3 , 8 * 1 6 , 6 * '
" " m e d i a 4 , 7 * 8 , 4 * '

E r r o r r e l a t i v o m â xi mo 1 3 , 2 * ^ ^ * 1 4 , 6 * 1 2 , 7<
" " m e d i o 5 , 9 * 3 , 6 * 7 , ; )* 8 , 1 *

E r r o r r e l  a t i v o m â xi mo 1 5 , n* n , G * 10,774 2 2 , 0 *
" " m e d i o 5 , 2 * 8 , 0 * 6 , 5 * 1 2 ,

* E g t o s  e r r o r e s  t o m a n  T o s  v a l o r e s  4 4 . 9 " '  y  r e s p e c  t i  v a -

m e n t c ,  s i  s e  i n c T u y e  e l  p u n t o  e x p e r i m e n I a l  c o r r e s p o n d i e n  t e  

a  ^ 8 , 0 3  Kp:/mo1 K/ r /}i .

d i e n t e s  e r r o r e s  r e l a t i v e s  rnâxi tno y  m e d i o .

I ,os  e r r o r e s  i n d i c a d o a  on d i c l i a  t a h l n  n u p e r a n  a i o n  

d e  l a  T a b l a  9 . 1 7 .  Es  t o s  i l l  t i m o s  r e p r e s e n  I a n  Ton l i m i t e s  quo  

p o d r i a n  a l c a n z a r s c  ( p a r a  k '  -  0 , 0 1 0 ) ,  s i  on  l a  s i i t i s  Unj  j o n t o

c o r r e l a c i o n  e n t r e  T(' ,  T y  RM no a p a r e c  i e r a n  o t r o s  e r r o r e s  o 

d e n v i a e i o n e s . P e r o  como e s t a  o l  r c u n s t a n c i a .  no s o  d a ,  sefp' in 

p u e d e  a p r e c i . a r . s e  e n  l a s  E i f ' u r a . s  9 - 1 9  y O . K , ,  e l  i n c r e m e n t o  

d e  e r r o r e s  a l u d i d o  s e  d e t io  a  l a  e c u a c i ô n  ( 9 0 ) .

En v i s t a  de  1 o s  e l e v a d o s  e r r o r e s  m ôx i i nos  r e l ' l e  j u ­

d o s  e n  l a  T a b l a  9 . 1 9 ,  s e  c o n s i  d e r ô  c o n v e n  i e, ,  t e  o i i t e n e r  p a r a  

t} o t r a  e c u a c i ô n  mâs a . p r o n i a d a .  l iâr. i  carnen t e  s e  t r a i : a b î i  de  

r e d u c i r ,  p o r  l o  m e n a s , Ton  e r r o r e s  r e i a t i v o s  m n x i m o s  c a r r e s -



- 2 ? ? -

4 0

3 0

20

10

1 , 7 61 , 6 0 1 , 0 01 , 6 0 1 , 7 ?

IOOO/T,  @K ^

Fl ' î l IRA 9 . 1 7 .  V a l o r c R  Oe ^  '  p a r a  l a  m o n o - n - b u  t i l  ami  n a , ( i a -

t a r m i n a d o n  a o n  I t ' -  0 , 0 1 0 ,  eri f u n o i ô n  Oo 1 0 0 0 / T .  

O r â f l o a n  f l n a l o . s .

p n i i f V i o n t o a  a  3 6 0 1 0  y r o l a o  i o n o n  t n o l a r e . a  4 y  9 ,  q u e  o r a n  I n a  

man a l t n a .

I ' a r a  o l i o ,  a e  r o p r e a e n t . a r o r i  n n e v a m e n i e  1 o.a v a l o r e r  

do  t l '  i n d i c a d o a  on l a  T a b l a  9 . 1 ?  f r e n t e  a  l OOO /T ,  e n  p a p e l  

a e i n i  l o / ^ a r i  t mi  CO ( Ki v^ i i r a  9 . 1 7 ) .  K n t r n  I o n  d i  f  e r e n  t e a  p u n t o s  

s e  t r a % a r n n  t r e e  r e o t . a a  p a r a l e l a n ,  u n a  p a r a  c a d a  r e l a o i ô n  

m o l a r .  Kn e n t e  c a s o ,  nc  p r o c u r é  r e d u c i r  l a  d e s v i a c i ô n  d e  c a ­

d a  r e c t a  r e s p e c  t o  d e  I o n  p u n  t o s  a  l o s  q u e  c o r r e s p o n d f a n  l o s  

m a y o r e s  e r r o r e s ;  a l  m i s m o  t i e m p o ,  n o  d e b i a n  a u m e n t a r  e x c e n i -  

v a m e n t e  1 a s  d e s v l a c i o n e s  r e s p e c  t o  d e  o t r o s  p u n t o s ,  n i  p e r  -

d e n s e  e l  pa ra l  e l i s m o  de 1 a s  r e c  ta . s . J,os v a l o r e s  de k ,  Jy It-
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FIGURA 9 - 1 8 .  V a l o r e a  d e  k ^ x l O  d e t e r m i n a d o r .  m e d i a n t e  

l a  F i g u r a  9 . 1 7 ,  e n  f u n e i o n  de  RM

c o r r e a p o n d i e n t e a  a  l a a  r e e t a s  d e  d i c h a  f i g u r a  n o n  :

RM k2

4 1 9 , 7 9 x  1o' ' - 1 0 8 0

6 ? 6 , 3 9 x 1 ( ) ' ' - 3 0 8 0

9 3 . 7 . 9 8 x 1  o'* - 1 0 8 0

l i s t o n  t r è s  v a l o r e s  d e  k  ̂ s e  h a n  r e p r e s e n  t a d o  e n  

l a  F i g u r a  9 . 1 8  T r e n t e  a  l a  r e l n c i ô n  m o l a r ,  lia r e e  t a  t  r  a % a d  a  

e n t r e  l o. s  c o r r e s p o n d i e n t e s  p u n t o s  m u es  t  r a  q u e  p o d v a  a s t a b l e -  

c e r s e  u n a  r e l a c i o n  l i n e a l ,  como s e  h a  h e o h o  a n t e r i  o r m e n t e . 

B i n  e m b a r g o ,  l a s  p e q u e t i a s  d e s v i a o t o n e s  e n t r e  l a  r e c t a  y  l o s  

p u n t o s  i n t r o d u o f a n  u n  e r r o r  i n d e a e a b l e .  P a r a  l o g r a r  u n s
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FTCrllRA 9 . 1 9 . V a l o r e m  <le k ^ x l O  , ( l e t e r m i n a r i o m  me Ml a n  t o

l a  F l ^ ' n r a  9 . 1 7 ,  e n  f u n o i ô n  Me o B

o o r r e l a o i o n  mâ.m m at  1 m f a n  t o r i  a ,  me r e p r e m e n  t a r o n  lorn minmom 

v a l o r e m  Me k  ̂ f r e n t e  a  o^^, o o n o e n t r a o i ô n  Me n - b u t a n o l  e n  e l  

a l i m e n t n ,  e n  l u n a r  Me liM ( F i g u r a  9 .  1 9 ) .  Ban Me mvi ao  i onem e n ­

t r e  l a  r o c  t a  y  lorn p u n t o m  mon a l ( ; o  m e n o r e m  on  em t a  f i R U r a  

' ]ue  e n  l a  - a n t e r i o r ,  p e r ' o  mu e f e o t o  mob r e  lorn e r r o r e s  t o M a v f  a  

em a p r e o i a b l e .

F o r  u l t i m o ,  me r e p  r e  men t a r o n  Miobom v a l o r e . m  f r e n t e  

a  HM y  f  r e n t e  a  Oj^, e n  p a p e l  M o b l e  l o R a r i  t m i o o  y  .memi l o g a r i  t -  

mi CO ( F i g u r a s  9 - ? 0 ,  9 - ? 1 ,  9 . ? ?  y  9 - 75  ) . PueMe o b s e r v a  m e  pi ie 

l a  o o r r e l a o i o n  man a p r o p i a M a  e s  l a  Me l a  F i g u r a  9 . -  A l a  

r e c t a  Me e s t a  u l t i m a  g r â f l e a  o o r r e s p o n M e  l a  e c u n o i o n
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FIGURA 9 - 2 0 .  lc. |XlO '  ( v a l o r e ! i  lie l e r r n i  n a i i o s  c o n  I n  F i ): a

9. 17)  f  r e n t e  a  Rlfl e n  p a p e l  Gob l e  I o R a r f t , m i c o

4 0

m
I 3 0
o

20

10 20
n ’

f i g u r a  9 - 2 1 .  k  ̂X10 ’ ( v a l o r e n  4 e  t e r m i  ii.-idoii n o n  l a  F i / p i r a  

9 -  1 7)  T r e n t e  a  e n  p a n e !  d o b l e  1 o R a r l  t m i n o
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FIGURA 9 . 2 2 .  k ^ x i o ”  ̂ ( v a l o r e n  d o t o r m l n a d o s  c o n  I n  F i g u r a

9 . 1 7 )  f r e n t e  a  RM e n  p a p e l  s e m i l o g a r i t m i c o

3 0
in

I
O
X

? 010

FIOURA 9 . ? ) .  k ^ x l O   ̂ ( v a l o r e p  d e t e r m i n a d o a  c o n  l a  F i g u r a
9 . 1 7 )  f r e n t e  a  c.^ e n  p a p e l  B e w i l o ^ ^ a r i  tmi  oo



- 2 ? 7 -

k ^ x l O  7Bx 10

T e n i e n d o  e n  c u e  n t a  e n  I.a e x p r e . n i ô i i  y e l  v a l o r  k^  - 

= - 3 0 8 0 ,  fj '  p u e d e  e x p r e o a r o e  m e d i a n t e  l a  ToT-raula

= 35,20x10^"' ' ^OOO/T - 0,0224 0 1 ,)

Pin t a  e c u a c i ô n  n e  h a  d e t e r m i n a d o  a  p a r  I. i r  d e  I o r  
v a l o r e r ,  d e  H.' o a l c u l a d o a  c o n  k ' = 0 , 0 1 0  ( T a h l n  9 -  1 2 ) ;  e . r t . a  
c l f r a  n e  I m n ô  a  nu  vez.  e n  l o o  r e . n u l  t a d o n  r n o o t r a d o n  e n  l a  T a ­
b l a  9 - 1 1 .  R e n u l  t a b a  c o n v e n i e n t e  m m p r o h a i -  n i  a l g i i n  n t r n v a ­

l o r  p r o x i m o  a l  a n t e r i o r  d a r l a  l u g a r  a  un.a e c u a c i ô n  man p r e -  

c i . n a .  Se r e a l i  x a r o n  n e  r i  e n  de  c . ô l c u  I on  n i m i l a r e r .  a  1 a n  p r e -  
c e d e n t e n ,  p a r t i e n d o  d e  k ' -  9 , 9 x 1 0  ^ y k ' -  1 0 , ' > x l 0  \  b o n  r r -  
s u l t a d o a  o b t e n i d o . n  e n  e l  p r i m e r  ca.no f u e r o n  p e n  p e n  ,pie  c o n  

k ' =  0 , 0 1 0 ,  y  t a m p o c o  f u e r o n  m e j o r e n  c o n  k ' 1 0 , 3 x 1 0  ^ . Kti 
r e s u m e n ,  l a  e c u a c i ô n  ( 8 8 )  y  l a  ( 8 7 ) ,  c o n  k ' -  0 , 0 1 0 .  n o n  I a n  
q u e  n e  h  a n  p r o p u c n t o  como d é f i n i  t i v a n . Un e I Ap.ar t a d o  9 . 3 . 8  
a e  h a n  d i . e c u t i d o  1 ou  e r r o r e n  a n  o c  l a d  on a  ] a n  m i n r n a n .

Cu a r i do  n e  r e a l i  r . a r o n  c n i . o n  c i i l c u l  on  , p o r  m o t i v o n  
p r o f e a i o n a l e n  no  n e  d i n p o n f a  de  un.a f o r m a  pr . ac  t i c a  d e  r c n o l  
v e r  e l  p r o b l e m a  c o n  a y u d a  d e  u n  o r d e n a d o r .  J’o r  e l l o ,  t o d o n  
I o n  c â l c u l  on  q u e  ne  i n d i c a n  e n  e n t e  a p é n d  i c e  ne  e f e c t u a r o n  

m a n u a l m e n  t e  , m e d i a n t e  u n a  c a l c u  l a d o r a  e  1 e c  t r ' ô n i c m .  G i n  em­
b a r g o ,  e n  l a n  p à g i n a n  p r e c e d e n t e n  h a h r â  p o d i d o  a p r e c i a r . n e  

q u e  n o  p o r  e l l o  n e  r e s i e n t e  l a  c a l  1 d a d  d e  i o n  d i l e  r e n  t e n  c.â l -  
o u l o n  y  t . a n t e o n .  P o r  e l  c o n t r a r i o ,  é n t o n  n e  11 e v a r o p  a c a h o  
c o n  u n  a l t o  n i v e l  d e  r i g o r .

Kn v i n t a  d e  I o n  r e n u l  t a d o n  oh t e n i  do n p a r a  1 .a .ainin.a 
p r i i i i a r i a ,  c u b e  a  f i  r m a r  q u e  e l  t i p o  d e  c c u a c i ô r i  p r o p u e n  t o  y 

e l  m é t o d o  d e  c â l c u l o  n e g u i d o  p u e d e n  n c r  a p i  i c a h i e r ,  e n  much un  
c a n o n ;  c o n . a e o u e n  t ecnen t e , d i c h a  e c u a c i ô n  n e  [ i r e . u t a  a u n  cm-  
p l  e n  ba.n t a n t e  g e n e r a l  c o n  n o t a h l e n  p o n i b i l  i d a d e n  de  é x i t o .  
Ti.nto no  p o d j ' a  n a b e r n e  a  p r i o r i ,  p u r  l o  q u e  ne  i g no r . a b . a  n i  v a -
l l . a  l a  p e n a  p r c p a r a r  u n  p r o / r r  ama de  c r i l c u l o ,  q u e  t a  1 v e r  no 
f u o r a  u t i l  i  %a' lo do f o r m a  r e p c t i t i v a .  I.a d i n c u n j ô n ,  de  t a l  I en 
y r e n u l  t a d o n  q u e  n e  p r e n e n t a n  p u e d e n  f . a c i l l t a r  a l i n r u  l a  p r e -  
p a r a c i ô r i  y c o m p r o b a c i ô n  de  u n  j i r o g r a m a  mu y  r c n c  r a l  p a r a  r e ­

s o l v e r  p r o b l e m a . n  c o m p l e . j n n  como e l  p r é s e n t e .
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P a r a  o b t e n e r  u n a  e o u a c i ô n  e m p i r i c a  q u e  p e r m i t l e r a  

c a l c u l a r  o n  f u n d  o n  de  T ,  RM ( o  o ^ )  y  n e  n i g u i ô

u n  p r o o e d l m i e n t o  s i m i l a r  a l  i n d i c a d o  p a r a  l a  a m i n a  p r i m a r i a .  

S i n  e m b a r g o , ne  p r e n e n t a r o n  a l g u n a n  p a r t i o u l a r i d a d e n , l a s  

o u a l e a  s e  d i n c u t e n  a e g u i d a m e n t e .

Se e mp e / . ô  p o r  e f e c t u a r  a l g u n a n  r e p r e n e n t a c i o n e s  

p r e v i a n  de  c i e r t o n  v a l o r e s  d e  e n  f u n c i o n  de  l OOO/T e n

p a p e l  s e m i l o g a r i t m i o o . F n  p r i m e r  l u g a r  ne  r e p r e n e n t ô  e l  u l ­

t i m o  v a l o r  e x p e r i m e n t a l  d e  m o s t r a d o  e n  c a d a  u n a  d e  l a n

F i g u r a s  6 . 3 ?  a  6 . 4 3 .  F n  l a  F i g u r a  9 - 2 4  p u e d e  o b n e r v a r s e  q u e ,  

e n t r e  l o s  p u n t o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  2 9 0 ,  3 1 0  y  3 3 0 9 0 ,  p a r a  

c a d a  r e l a o i ô n  m o l a r  p o d i a  t r a r . a r n e  u n a  r e c t a .  P e r o  l a  p e n -  

d i e n t e  d e  é n  t a n  n o  e r a  i d e n t i c a ,  n i n o  q u e  p a r e d a  d e p e n d e r  

d e  l a  r e l a o i ô n  m o l a r .  A d e m a s ,  e n t r e  3 3 0  y  3 5 0 9 0  l a s  l i n e a s  

n e  c u r v a b a n ;  e s  d e c i r ,  p a r e d a  q u e  s i  n e  a b a r c a r a  e l  i n t e r ­

v a l o  c o m p l e t e  d e  t e m p e r a t u r a n  i n v e s t i g a d o  ( 2 9 0 - 3 5 0 9 0 ) ,  l o g ( j y  

n o  p o d r i a  e x p r e s a r n e  m e d i a n t e  u n a  f u n c i o n  l i n e a l  d e  l / T .

S n t o n  d o n  h e c h o s  m e r e c i a n  u n  a n a l  i n i s  m i s  d e t a l l a -  

d o ,  p u e n , d e  c o n f i r m a r s e ,  c o n d i c l o n a r i a n  e n  g r a n  m e d i d a  l a  

e c u a c i ô n  q u e  n e  t r a t a b a  d e  o b t e n e r .  F.n c o n s e c u e n o i a ,  s e  e f e c ­

t u a r o n  o t r a s  r e p r e n e n t a c i o n e s  p r e v i a n .  P o r  u n a  p a r t e ,  n e  r e -  

p r e n e n t a r o n  1 on  d o n  u l  t i m o s  v a l o r e s  e x p e r i m e n  t a l e s  d e  I j j ,  

r e f  l e . )  a d o s  e n  c a d a  u n a  d e  l a s  F i g u r a s  6 . 3 ?  a  6 . 4 3  f  r e n t e  a  

IOOO/T e n  p a p e l  s e m i l o g a r l t m i c o . Kn o t r a  g r a f i c a  n e  e f e c t u o  

u n a  r e p r e n e n t a c i ô n  a n i l o g a  c o n  l o s  v a l o r e s  de  ^  c o r r e m p o n -  

d i e n t e n  a  M / F ^ jj = 1 6 0  K g / m o l K g / h  ( e x t r e m e  de  l a n  c u r v a s  d e  

d i b u . i a d a s  e n  l a s  F i g u r a s  6 . 3 2  a  6 . 4 3 ) .  Kn t a  u l t i m a  g r i f i -  

c a  s e  m u e s t r a  e n  l a  F i g u r a  9 . 2 5 .  Kn a mbon c a n o n ,  l a n  l i n e a n  

q u e  s e  t r a v . a r o n  a , ) u s t i n d o n e  a  I o n  d i  f  e r e n  t e s  p u n t o s  f u e r o n  

s i m l l a r e s  a  l a s  d e  l a  F i g u r a  9  - 24 -

P o r  o t r o  l a d o ,  ne  e f e c t u a r o n  o t r a s  r e p r e s e n t a c i o -  

n e s  s i m i  1 a r e s , c o n  l o s  v a l o r e s  d e  () c o r r e s p o n d i e n t e s  a  

M / F^ P  = 10 0 K g / r a o l K g / h  y  M/F^|^ ^ 6 0  K g / m o l K g / l i .  T n m b l ô n  e n  

e s t o s  d o s  c a n o n ,  a . j u n t i n d o n e  a  l o s  d i  f e r e n  t e s  p u n t o s ,  n e  o b -
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FIGURA 9 . 2 4 .  U l t i m o  v a l o r  e x p e r i i n e n t f j l  d o  1?^ m o a t r a d o  e n  

c a d a  u n a  d e  l a a  F i g u r a n  6 . 3 2  a  6 . 4 3 ,  f r e n t e  

a  1 0 0 0 / T
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FIGURA 9 2 6 .  RfiniUinl  e n  l o  d e  d i - t> hi i  t i  3 n m i n a  c o r r e e p o n d i e n  t e  

a  M / F ^ ^  = 160  Kp; / mo lKR/ h  ( d e t e r m i n a d o  m e d i a n t  

l a a  P i p n r a a  6 . 3 ?  a  6 . 4 3 )  f r e n t e  a  lOOO/T
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t u v i . e r o n  Li. n e  ma e n  l a s  ( ;ue s e  p o d  Lan d i s t l n p n i r  d o n  p a r t e s :  

u n  t r n n i o  r e c t o  e n t r e  2 9 0  y  3 3 0 9 C , c u y a  p e n d  1 e n  t e  p a :  e cL  a d e ­

p e n d e r  d e  l a  r e l a o i ô n  m o l a r ,  y u n  t ra i i io  o i i r v o  e n t r e  3 3 0  y 

3 5 0 2 0 .  O l n  e m b a r g o ,  c o n v i e n e  m a t i ^ . a r  q u e ,  p a r a  -  6 0

K g / r a o l K g / l i ,  a r aba s  c a r a c t e r L s t l c a s  e r a n  m e n o s  p r o n u n c i  a d a s  

q u e  e n  l o s  o t r o s  c a s o s  a n a l i z a d o s .

D i e b a s  p a r t i c u l a r i d a d e s  p u e d e n  d e b e r s e  a  q u e  e l  

p r o c e s o  de  f o r m a c i ô n  de  l a  a m i n a  s e c u n d a r i a  n o  e s t a  d e t e r m i ­

n a d o  p o r  u n a  s o l a  r e a c c i ô n ,  y  e s  m as  c o m p l e j o  q u e  e i  d e  l a  

a m i n a  p r i m a r i a .  De h e c h o ,  y  a u n q u e  e l l o  n o  c o n s  t i  t u y e  u n a  

p r u e b a ,  p a r a  l a  v e l o c i d a d  n e t a  d e  f o r m a c i ô n  de  l a  a m i n a  s e ­

c u n d a r i a  s e  o b t u v o  l a  e c u a c i ô n  t e o r i c a  ( 6 8 )  , mâs  coi i ipl  i  c a d a  

q u e  l a  ( 6 7 ) ,  o b t e n i d a  p a r a  l a  a m i n a  p r i m a r i a .  0 1 ,  e f e c t l v a -  

m e n t e ,  l a s  d i f e r e n t e s  a r a l n a s  s e  f o r m a n  como r e c u l t a d o  de  v a ­

r i a s  r e a c c l o n e s ,  e n  l a  m e d i d a  e n  q u e  a u m e n t e  e l  n i i m e r o  de  

é s t a s ,  o e l  n u m é r o  d e  t e r m i n e s  a d i t i v o s  y s u s  t r a c t i v o s  e n  

l a a  e c u a c i o n e s  d e  l a  v e l o c i d a d  n e t a  do  f o r m a c i ô n ,  y  n i n g u n o  

d e  e s t e s  e f e c t o s  d o m i n e  s o b r e  l o s  d e m â s ,  t a n  t o  mâs  d i l ' L c i l  

s e r â  q u e  u n a  s u m a  a l g e b r a i c a  d e  t e r m i n e s  c o m p l i c a d o s  p u e d a  

e x p r e s a r s e  como u n  p r o d u c  t e  de  f  a c  t o r e s  s e n c i l l o s .  l i s t e  a r ­

g u m e n t e  p o d r L a  c o n s t l t u i r  l a  b a s e  d e  u n a  p o s i b l e  e x p l i c a c i ô n  

d e  l a a  p a r t i c u l a r i d a d e s  de  l a a  g r â f i c a s  m è n e i o n a d a s  a n t e r i o r ­

m e n t e  .

L o s  t r a m o s  c u r v e s  o b t e n i d o s  e n t r e  3 3 0  y 3 6 0 ° C  e n  

l a s  d i v e r s a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  g r â f 1 c a s  p u e d e n  i n t e r p r e t a r s e  

e n  e l  s e n t l d o  d e  q u e  d e p e n d s  d e  l a  t e m p e r a t u r a .  E s t a  d e -  

p e n d e n c i a  p o d r i a  e x p r e s a r s e  m a t e m â t i c a m e n t e , p e r o  e n  t a l  c a ­

s o  r e s u l t a r i a  u n a  e c u a c i ô n  b a s t a n t e  c o m p l i  c a d a . A f i n  de  o b ­

t e n e r  u n a  e c u a c i ô n  mâs s e n c i l l a ,  e r a  p r e f e r : b l e  omi t i r  d i c h o  

t r a m o  y  d e d u c i r  u n a  e c u a c i ô n  a p l i c a h l e  e n t r e  2 9 0  y 3 3 0 2 C .

Oon t o d a  p r o b a b i l i d a d , e s t e  i n t e r v a l n d e  t e m p e r a t u r a  e s  e l  

q u e  p u e d e  t e n e r  m a y o r  i n t e r é s ,  d e h i d o  a l  g r a n  a i i m e n t o  i le l  

r e n d i m i e n t o  d e  b u t e n o s  p a r a  t e m p e r a t u r n s  s u p e r ! o r e s  a  3 3 0 2 0 .

En  c u a n t o  a  l a s  p e n d  t e n t e s  d e  l a s  r e c t a s  m e n c i o n a -  

d a s ,  y a  s e  h a  i n d i c a d o  q u e  p a r c e L  a n  d e p e n d e r  de  l a  r e l a o i ô n  

m o l a r ,  a u n q u e  e n  a l g u n a s  d e  l a n  r e p r e s e n t a c i o n e s  p r e l i m i n a -  

r e s  q u e  s e  e f e c t u a r o n  d i f e r i a n  p o c o  e n t r e  s i .  Ee p e n s ô  q u e ,
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i n c l u y e n d o  e l  p o s i b l e  e f e o t o  d e  l a  r e l a c i ô n  m o l a r  s o b r e  d l -  

o h a s  p e n d i e n t e s ,  t a l  v e z  l o s  v a l o r e s  d e  k '  q\ ie  s e  c a l c u l a r l a n  

p o s t e r i o r m e n t e  f l u c t u a r l a n  m e n o s  q u e  l o s  d e t e r m l n a d o s  a l  

d e d u c i r  l a  e c u a c i ô n  c o r r e s p o n d i e n t e  a  l a  a m i n a  p r i m a r i a .  Oon-  

s e c u e n t e m e n t e , y  t r a t â n d o s e  de  o b t e n e r  u n a  e c u a c i ô n  e m p i r i c a ,  

c a b l a  e s p e r a r  q u e  l a  p r e c i s i o n  d e  e s t a  s é r i a  m a y o r  s i  s e  i n -  

c l u i a  l a  a p a r e n t e  i n f l u e n c i a  d e  l a  r e l a c i ô n  m o l a r  s o b r e  l a  

p e n d i e n t e  d e  d i c h a s  r e c  t a s .

De a c u e r d o  o o n  c u a n t o  a n t e c e d e ,  s e  d e t e r m i n a r o n  

l a s  e c u a c i o n e a  de  l a s  r e s t a s  d i b u . i a d a s  e n  l a  F i g u r a  9 2 5 ,  y 

s e  o b t u v i e r o n  l o s  s i g u i e n t e s  v a l o r e s  d e  k.|  y  kg  :

RM ’̂ 1 kg

4 5 8 , 6 x 1 0 ^ - 3 8 6 5

6 1 0 , 9 x 1 0 ^ - 3 4 0 4

9 2 , 5 6 x 1 0 ^ - 3 0 1 8

E s t o s  v a l o r e s  d e  k^ y  k g  s e  r e p r e s e n t a r o n  f  r e n t e  

a  Cp y  f r e n t e  a  RM e n  p a p e l  m i l i r a e t r a d o ,  s e m i l o g a r i  t m i o o  y 

d o b l e  l o g a r i t m i c o . De e n t r e  e s t a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  g r â f i c a s  

s e  s e l e c c i o n ô  l a  d e  k  ̂ f r e n t e  a  Cp e n  p a p e l  s e m i l o g a r i t m i c o  

y  l a  d e  k g  f  r e n t e  a  Cp e n  p a p e l  m i l i m e t r a d o .  En l a s  F i g u r a s  

9 . 2 6  y  9 . 2 7  s e  m u e s t r a n  d i c h a s  g r â f  i c a s  c o n  l a s  c o r r e s p o n ­

d i e n t e s  r e c t a s ,  a  l a a  q u e  o o r r e s p o n d e n  l a s  e c u a c i o n e s

k^  = 1 , 1 4 x 1 0 ^ ' ^  ^

k g  = - ( 2 1 9 0  r  H 4 , 2 C p )

E u s  t i  t u y e n d o  e s t a s  e x p r e s i o n e s  e n  l a  e c u a c i ô n

,( . k̂ x10"?/T
s e  o b  t i  e n e

n  .  1 , 1 4 x 1 o C '  '  0 , 1 3 6 c B  -  ( 2 1 9 0  + 8 4 , 2 c g ) / T )
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F’IGUKA 9 . 2 6 .  V ü l o r e o  d e  de  l .er ini  n o d o o  a  p a r t i r  de

l a  P i /T; ura  9 . 2 5 ,  e n  f u n c i ô n  d e  c R
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FIOURA 9 . 2 7 .  V a l o r e s  d e  kg  d e t . e r m i n a r t o s  a  p a r t i r  de  

l a  F i g u r a  0 . 2 5 ,  e n  f u n c i ô n  d e  c ^

E s t a  u l t i m a  e c u a c i ô n  s e  h a  o h  t e n i  do  a  p a r t i r  de 

l a  F i g u r a  9 . 2 5 ,  p o r  l o  q u e  p e r m i  t e  c a l c u l a r  l o s  v a l o r e s  d e  

c o r r e s p o n d i e n t e s  a  2 9 0 - 3 3 0 ' ^ C  y  -  1 6 0  K g / m o l K g / h .

A h o r a  b i e n ,  l o  q u e  r e a l m e n t e  i n t e r e s a  d e t e r m i n e r  s o n  l o s  

v a l o r e s  d e  t)' y  k ' ,  y  a mbon  h a n  d e  a v e r i g u a r s e  p o r  t a n t e o s .

En l a  s p c u e n c l a  d e  c a l c u l  o s  s e g u i d a  p a r a  l a  d i - n - b u t i l a m i n a ,  

como p u n t o  d e  p a r t i d a  d e  d i c h o s  t a n t e o a ,  s e  h a  s u p u e n t o  q u e  

tj'  e s  l i g e r a m e n t e  . s u p e r i o r  a  l o s  r e s p e c t i v o s  v a l o r e s  de  

c a l c u l a d o s  c o n  l a  e c u a c i ô n  a n t e r i o r .  En r e s u m e n , ne  p a r t i ô  

d e  l a  s i  g u i e n  t e  e c u a c i ô n  p r e l i m i n a r  d e  V f:

= 1 , 1 6 x 1 0 ^ ' '  + ü , 1 3 6 c b  -  ( 2 1 9 0  + 8 4 , 2 c ^ , ) / T )  ( q ; )
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TAPLA 9 -1 4

VALORES I N I G I A L E 3 DE R '  PARA LA DI - n - nU T IL A MI NA ,

CON LA ECUACION n ' = 1 , 15x1 o ' ’ • 0 , I 3 6 cg  -  ( 2 1 9 0

T e m p e r a t u r a de r e a c c i ô n ,  @0

RM 290 3 1 0 330

4 8 , 0 1 3 , 8 2 3 , 0

6 9 , 6 1 5 , 5 2 4 ,  1

9 1 1 , 0 1 6 , 8 2 5 , 0

En  l a  T a b l a  9 - M  s e  m i i e a t r a n  l o s  v a l o r e s  p r e l l m l -  

n a r e s  d e  fj ' p a r a  l a  d i - n - b u t i l a m i n a  c a l o u l a d o n  o o n  l a  e c u a -  

c i o n  ( 9 3 ) .  A p a r t i r  d e  l a a  c i f r a a  r e f i e , ( a d a s  e n  d i o h a  t a b l a  

me d e t e r m i n a r o n  l o s  r e s p e c t i v o s  v a l o r e m  o p t i r n o s  d e  k ' .  E s t o s  

fie a v e r i g u a r o n  u t l l i z a n d o  d o s  c r i t e r i o n ;  u n o  d e  o l l o n  c o n -  

s i s t i ô  e n  i d e n t i f I c a r  e l  v a l o r  d e  k ' p a r a  e l  c u a l  e r a  m i n i m a  

l a  s u m a  d e  l o s  v a l o r e s  a b s o l u t o n  d e  l a s  d e s v i n c i o n e s  r e l a l i -  

v a s  e n t r e  l o e  r e n d i m i e n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  y  l o s  c a l c u l a d o s  

e n  c a d a  c a s o ; e l  o t r o  c r i t e r l o  c o n n i s t l ô  e n  l o c a l I z a r  e l  v a ­

l o r  d e  k ' p a r a  e l  c u a l  l a  m a y o r  de  l a s  d e s v i a c i o n e s  r e l a t i -  

v a s  e n t r e  l o s  r e n d i m i e n t o s  e x p e r i m e n t a i e s  y l o s  c a l c u l  a d o s  

p r e s e n t a b a  e l  t n e n o r  v a l o r  p o s i b l e .  E o n s e c u e n t e m e n t e , s e  o b ­

t u v i e r o n  d o s  s e r i e s  de  v a l o r e s  d e  k ' ,  q u e  s e  r e g u m e n  e n  l a  

T a b l a  9 - 1 3 .

Al i g u a l  q u e  e n  l a  T a b l a  9 - 1 1 .  e n  l a  T a b l a  9 - 1 3  

n o  s e  o b s e r v a  u n a  t e n d e n c i a  q u e  p e r m i  t a  r e l a c i o n a r  k c o n  

l a  t e m p e r a t u r a  y / o  l a  r e l a c i ô n  m o l a r .  P o r  e l l o .  e n  l o s  c â l -  

c u l o s  s i g u i e n t e s  s e  e m p l e ô  l a  m e d i a  a r i t m é t i c a  d e  l o s  v a l o ­

r e s  i n d i c a d o s  e n  d i c h a  t a b l a ,  q u e  a s c i e n d e  a  8 , 1 x 1 0  ^ . P a r -  

t i e n d o  de  e s t a  c i f r a  r e d o n d e a d a ,  e n  d e c i r ,  a d o p t a n d o  k ' -  

= 0 , 0 0 8  i n d e p e n d l e n t e m e n t e  d e  l a  t e m p e r a t u r a  y l a  r e l a c i ô n  

m o l a r ,  s e  p r o c e d i ô  a  l a  i n v e r s a  y  s e  d e t e r m i n a r o n  l o s  c o r r e s -  
p o n d i e n t e s  v a l o r e s  de  1^' .
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TABLA 9 . 1 5

VALORES DE k ' x I O ^  PARA LA D I -n - BU T IL A MI N A,  CALCULADOS 

MEDIANTE LA ECUACION t l .=  I j ' ( 1 -  1 0 ~ ’̂  ^ / ^ A B )  , g q n  LOS 

CORRESPONDIENTES VALORES DE 1^' INDICADOS EN LA TABLA 9 . U

T e m p e r a t u r a  d e  r e a c c i ô n ,  VÇ 

RM 2 9 0  3 1 0  3 3 0

4 8 , 0 - 8 , 8  8 , 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

N o t a

De l o e  d o e  v a l o r e a  d e  k ' i n d i c a d o a  e n  c a d a  c a s o ,  

a l  p r i m e r o  c o r r e s p o n d e  e l  v a l o r  m i n i m o  d e l  m a y o r  d e  l o s  

e r r o r e s  r e l a t i v e s  d e  l o s  r e n d i m i e n t o s  c a l c u l a d o s  r e s p e o t o  

d e  l o s  r e n d i m i e n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  ; a l  s e g u n d o  v a l o r  d e  k '  

c o r r e s p o n d e  e l  v a l o r  m i n i m o  d e  l a  s u m a  d e  l o s  v a l o r e s  a b s o ­

l û t e s  d e  l o s  d i f e r e n t e s  e r r o r e s  ( o  d e s v l a c i o n e s )  r e l a t i v e s ,  

i n e l u y e n d o  e n  d i c h a  s u m a  e l  c o n j u n t o  d e  p u n t o s  e x p é r i m e n t a ­

l e s  a s o c i a d o a  a  c a d a  c u r v a .

En e s t o s  c a l c u l e s  s e  u s a r o n  t a m b i é n  l o s  d o s  c r i t e -  

r i o s  d e  e r r o r  a l u d i d o s  a n t e r l o r m e n t e . L o s  r e s u l t a d o s  d e  l o s  

m i s m o s  s e  r e s u m e n  e n  l a s  T a b l a s  9 . 1 6  y  9 . 1 7 .  L o s  v a l o r e s  r e ­
f l e . i a d o s  e n  l a  p r i m e r a  d e  e s t a s  t a b l a s  f u e r o n  d e t e r m l n a d o s  

h a e i e n d o  m i n i m a  l a  s u m a  d e  l o s  v a l o r e s  a b s o l û t e s  d e  l o s  e r r o ­
r e s  r e i a t i v o s .  En l a  s e g u n d a  d e  d i c h a s  t a b l a s  f i g u r a n  l e s  v a ­

l o r e s  d e  c a l c u l a d o s  c o n  e l  o t r o  c r i t e r i o  d e  e r r o r  m e n c i o -  

n a d o .
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TABLA 9 - 1 6

VALORES DE t}' PARA LA D I - n - B U T I L A H I H A ,  CALCULADOS MEDIAITL'E 

LA ECUACION t] ^ t] '  ( 1 -  10"*^ '■''/^^Aii), c q n  k ' = 0 , 0 0 8  Y EL 

CRI TERIO

T e m p e r a t u r a  d e  r e a c c i ô n , 9Ç

RM 29 0 310 3 3 0

4 8 , 4 5 1 4 , 6 1 2 3 , 2 2

6 9 , 5 7 1 6 , 4 1 2 5 , 7 8

9 9 , 9 8 1 8 , 6 7 2 5 , 2 8

TABLA 9 . 1 7

VALORES DE t l '  PARA LA D I - n - BU T IL A MI K A,  CALCULADOS MEDIANTE 

LA ECUACION /? = R ' ( 1 -  10~*^ '̂ ’/ ’̂ AB) , g q h  k '  = 0 , 0 0 0  Y EL 

C RI T ERI O M a y o r  v a l o r  d e  exp^^'*? c a l c l  "

T e m p e r a t u r a  d e  r e a c c i ô n ,

M  290  3 1 0  3 3 0

4 7 , 9 6  1 4 , 2 8  2 1 , 2 0

6 9 , 5 1  1 5 , 1 5  2 3 , 6 0

9 1 0 , 7 4  1 6 , 7 9  2 5 , 4 6



-238-

De l a s  o l f r a s  i n d i o a d a a  e n  d i c h a s  t a b l a s ,  a l g i m o s  

p a r e s  d e  v a l o r e s  c o m p a r a b l e s  e n t r e  s i  d i f i e r e n  nmy p o c o ,  p e ­

r o  e n  o t r o s  c a s o a  l a s  d i f e r e n c i a s  s o n  a p r e c i a b l e s .  P o d i n n  

h a b e r s e  s e l e c c l o n a d o  t o d o s  l o s  v a l o r e s  d e  l a  p r i m e r a  t a b l a ,  

s i n  m â s ,  o b i e n  l a  m e d i a  a r i t m é t i c a  d e  l o s  d i f e r e n t e s  p a r e s  

d e  v a l o r e s  d e  a m b a s  t a b l a s  ; p e r o  s e  p r e f i r i ô  c o n s i d e r a r  o t r o  

e l e m e n t o  d e  j n i o i o .

E v i d e n t e m e n t e , h a s  t a  e l  m o m e n t o  s o l o  h a n  i n t e r v e -  

n l d o  l o s  e r r o r e s  o d e s v l a c i o n e s  d e  h .  r e s p e c t e  d e  h ,Ai, L*
y n o  s e  l i an  t e n i d o  e n  c u e n t a  l a s  c u r v a s  e x p é r i m e n t a l e s .  P e r o  

e r a  c o n v e n i e n t e  c o m p a r a r  e s t a s  u l t i m a s  c o n  l a s  c u r v a s  c a l c u -  

l a d a s  p a r a  k '  = 0 , 0 0 8  y  l a s  d o s  s e r i e s  d e  v a l o r e s  de  r e ­

f i s  j a d a s  e n  l a s  T a b l a s  9 . 1 6  y  9 . 1 7 .  En  l a  m a y o r i a  de  l o s  c a ­

s o s ,  l a s  c u r v a s  c a l c u l a d a s  a  p a r t i r  d e  l a  T a b l a  9 . 1 6  s e  d e s -  

v i a b a n  m e n o s  d e  l a s  c u r v a s  e x p e r i m e n t a l  e s  q u e  l a s  c a l c u l a d a s  

m e d i a n t e  l a  T a b l a  9 . 1 7 .  Hu bo  d o s  e x c e p c i o n e s :  p a r a  t  -  2 9 0 ^ 0  

y  RM -  9 ,  e r a  p r e f e r l b l e  e l  v a l o r  d e  q u e  f i g u r a  e n  l a  T a ­

b l a  9 . 1 7 ;  p a r a  t  -  5 3 0 5 0  y  RM = 9 ,  c o n  a m b o s  v a l o r e s  d e  1| '  

s e  o b t e n i a n  d e s v l a c i o n e s  c o m p a r a b l e s ,  y  s e  t o m é  l a  m e d i a  a -  

r i t m é t i c a  d e  l o a  m i s m o s .

En r e s u m e n , c o n s i d e r a n d o  l o s  e r r o r e s  o d e s v i a c t o ­

n e s  r e s p e c t o  d e  l o s  r e n d i m i e n t o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  p a r a  c a d a  

t e m p e r a t u r a  y  r e l a c i ô n  m o l a r  s e  d e t e r m i n a r o n  d o s  v a l o r e s  d e  

t } ' ; d e  e n t r e  é s  t o s , s e  s e l e c c i o n ô  e l  v a l o r  q u e  o r i g i n a b a  me­

n o r e s  d e s v l a c i o n e s  e n t r e  l a  o o r r e s p o n d i e n t e  c u r v a  c a l c u l a d a  

c o n  k ' =  0 , 0 0 8  y  l a  e x p e r i m e n t a l ,  e x c e p t o  p a r a  t  = 3 3 0 8 C  y 

RM = 9 ;  e n  e s t e  c a s o , a m b o s  v a l o r e s  r e s u l t a b a n  e q u i p a r a b l e s  

y ,  a u n q u e  p o d r i a  h a b e r s e  t o r nad o c u a l q u i e r a  de  e l l e s ,  p a r e -  

c i ô  mâs  e q u i l i  b r a d o  a d o p t a r  s u  v a l o r  m e d i o .  E n  l a  T a b l a  9 . 1 8  

s e  m u e s t r a n  l o s  v a l o r e s  d e  f) '  f i n a l m e n t e  s e l e c c i o n a d o s  e n  

e s t a  e t a p a  de  l o s  c â l c u l o s .  En l a  F i g u r a  9 . 2 8  s e  h a n  r e p r e ­

s e n  t a d o  e s t o s  m i s m o s  v a l o r e s  f r e n t e  a  lOOO/T e n  p a p e l  s e m i -  

l o g a r i t m i c o .

R é s u l t a  a h o r a  o p o r t u n o  c o m e n t a r  a l g u n o s  a s p e c t o s  

g é n é r a l e s  r e l a c i o n a d o s  c o n  e s t a  u l t i m a  f i g u r a .  P a r t i e n d o  de  

l o s  v a l o r e s  d e  (] '  i n d i c a d o s  e n  l a  T a b l a  9 . 1 4  ( a l i n e a d o o  s e -  

g û n  r e c t a s  no  p a r a l e l a s  e n  l a  r e p r e s e n t a c i ô n  s e m i l o g a r i t m i -
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TABLA 9 . 1 8

VALORES DE t j '  3KLEGCI 0HAD08, TENIENDO lit! CUl'ai'J'A I,A3 

DEBVIACI0NE3 ENTRE LAS CURVAS EXrERIMJilJlTALES Y LAG 

GURVA.9 CALCULADAS CON k '  = 0 , 0 0 8

T e m p e r a t u r a  d e  r e a c c i ô n ,  @0

M 2 90 310 330

4 8 J ^ 1 4 , 6 1 2 % 2 2

6 9 , 5 7 1 6 , 4 1 2 5 , 7 8

9 1 0 , 7 4 1 8 , 6 7 2 5 , 3 7

C H  e i n p l e a d a ) , s e  o b t u v i e r o n  v a l o r e s  de  k ' c o m p r e n d i d o n  e n t r e  

l i m i t e s  r e l a t i v a m e n t e  a m p l i o o  ( T a b l a  9 . 1 5 ) .  A b o r a  b i e n , c n n  

l a  m e d i a  d e  e n t a s  c i f r a a  ( 0 , 0 0 8 ) ,  l o s  n u e v o f ;  v a l o r e s  d e  Ij ' 

a v e r i g u a d o s  p u e d e n  r e l a c i o n a r s e  c n n  i / T  m e d i a n t e  r e c t a s  p a ­

r a l e l a s  e n  p a p e l  s e m i  l o g a r i  t m i c o  ( F i g u r a  9 . 2 8 ) .  Ci a r  l .amen t e  , 

e n  l a  F i g u r a  9 . 2 5  t a m b i é n  p u d i e r o n  h a b e r s e  t r a z a d o  r e c t a s  

p a r a l  e l a . s ;  p e r o  l a  F i g u r a  9 . 2 4  y  o t r a s  g r â f  i c a s  n i  mi  l a r e s ,  

a l  I g u a l  q u e  l a  F i g u r a  9 . 2 5 ,  m o n t r a b a n  d e o v i o c l o n e s  b a s t a n ­

t e  m a n i  f i e s t a s  r e s p e o t o  d e l  p a r a i e l i s m o ; p o r  e l l o ,  p o d i a  p a -  

r e c e r  c x c e s i v a m e n t e  f o r z a d o  e l  d i  r i  g l r  a  p r i o r i  l a s  r e c t a s  

s e g un  u n  p a r a l e l i s m o  b a s  t a n  t e  c o n t r a d i c t o r i o  c o n  l a  e v l d e n -  

c i a  e x p e r i m e n t a l  i n i c i a l  men t e  d i s p o n i b l e  o ,  a l  men o r ; , e n  

a u s e n c i a  d e  o t r a  i n f  o r m a c i ô n  , b a s  t a n  t e  d i s c u t i  b l e .  Adeiiiâs , 

h a b i a  u n a  p o a i b i l i d a d  d e  q u e , p a r t i e n d o  d e  r e c t a s  n o  p a r a ­

l e l a s  , l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  v a l o r e s  d e  k ' f  i n c t u a r a n  e n t r e  

I i m i  t e s  p r ô x i m o s .  P e r o ,  a l  c o m p r o b n r  a  p o s t e r i o r i  q u e  n o  s e  

c u m p l r  a n  e s t a s  e x p e c t a t i v a s , s e  c o n s i d é r é  p o c o  p r o b a h l e  q u e  

d i c l i a s  r e c t a s  n o  f u e r a n  p a r a l e l a s .



- 2 4 0 -

40

3 0

20

10

1 , 6 4  1 , 6 6 1 , 6 8 1 , 7 4 1 , 7 6  1 , 7 81 , 7 0 1 , 7 2

1 0 0 0 / T ,

FIGURA 9 - 2 8 .  V a l o r e R  d e  i n d i c a d o e  e n  l a  T a b l a  9 - 1 0  

( b a s a d o e  e n  k ' = 0 , 0 0 8 )  T r e n t e  a  IOOO/T
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P o r  o t r o  l a d o ,  e n  l a  Fi />;urB 9 . 2 0  p u e d e  a p r e c i a r a e  

q u e  l a s  p a r a l e l a e  t r a z a d a s  s e  a j u s  t a n  r a z o n a b l e m e n t e  b i e n  a  

l o o  r e s p e c t i v e s  p u n t o a ,  e n t r e  2 9 0  y  3 3 0 - 0 ,  p a r a  KM -  4 y 

RM = 6 .  E n  c o n s e c u e n c i a ,  a u n q u e  p a r a  RM = 9  u n o  d e  l o s  p u n -  

t o s  s e  d e s v i a  b a s t a n t e  d e  l a  o o r r e a p o n d i e n t e  r e c t a ,  s e  d e -  

c i d i ô  e f e c t u a r  u n a  n u e v a  s e r l e  d e  c â l c u l o a  p a r t i e n d o  d e  d i -  

c h a  f i g u r a .

A n t e s  d e  d e a o r i b i r  e s t o s  n u e v o s  c a l c u l n n  c o n v i e n e  

m e n c i o n a r  q u e ,  c o n  k ' = 0 , 0 0 8 ,  t a m b i é n  s e  d e t e r m i n a r o n  l o s  

c o r r e s p o n d ! e n t e s  v a l o r e s  d e  fj '  p a r a  3 5 0 ^ 0  y  1 a s  t r è s  r e l a -  

c i o n e s  m o l a r e s .  8 e  r e p r é s e n t e r o n  t o d o s  l o s  p u n t o s  e n  u n a  

f i g u r a  s i m i l a r  a  l a  9 - 2 8 ,  y  s e  o b s e r v é  q u e  l a s  l i n e a s  t r a ­

z a d a s  a j u s t â n d o s e  a  a q u é l l o s  a e g u i a n  c u r v â n d o s e  e n t r e  3 3 0  y 

3 5 0 9 0 ,  como e n  l a  F i g u r a  9 - 2 5 .  Q u e d é ,  p u e s ,  c o n f l T - m a d a  l a  

c o n v e n i e n c i a  d e  r e d u c i r  e l  i n t e r v a l s  d e  t e m p e r a t u r a  de  l a  

e c u a c i é n  q u e  s e  t r a t a b a  d e  e s t a b l e c e r  a l  c o m p r e n d i d o  e n t r e  

2 9 0  y  3 3 0 9 0 .  C o n a e c u e n t e m e n t e , e n  l a  F i g u r a  9 . 2 0  s o l o  s e  

m u e s t r a  e s t e  i n t e r v a l o  y ,  p o r  e l  m i s m o  m o t i v e ,  s e  c o n s i d é r é  

i n n e c e s a r i o  i n c l u i r  e n  l a  T a b l a  9 - 1 8  l o s  v a l o r e s  de  d e -  

t e r m i n a d o s  p a r a  3 5 0 9 0 .

A l a a  r e c  t a s  t r a z a d a a  e n  l a  F i g u r a  9 . 2 8  c o r r e s p o n -  

d e n  l o s  s i g u i e n t e e  v a l o r e s  d e  k  ̂ y  k g  :

RM ’̂ l k g

4 3 , 10 x  10 ^ - 3 6 9 5

6 3 , 4 8 x 1 0 ^ - 3 6 9 5

9 3 , 8 8 x 1 0 ^ - 3 6 9 5

En  l a  F i g u r a  9 . 2 9  n e  l i a n  r e p r e s e n t a d o  e s t e s  t r è s  

v a l o r e s  d e  k^ e n  f u n c i é n  d e  c ^  e n  p a p e l  s e m i 1 o g n r i t m i c o . E n ­

t r e  l o s  r e s p e c t i v e s  p u n t o s  s e  h a  t r a z a d o  u n a  r e c t a ,  c u y n  e -  

c u a c i ô n  e s

k ^ x l O   ̂ = 41 , 0 4 x 1 0  ' \ " 0 9 8 c p

T e n i e n d o  e n  c u e n t a  e s t a  e x p r e s l é n  y e l  v a l o r  d e  

k g  d e t e r m i n a d o  a n t e r i o r m e n t e , r é s u l t a  l a  f o r m u l a
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0

3 , 5

3 , 0

10 20
Cp ,  i« m o l a r

PIOUHA 9 . 2 9 -  V a l o r e m  d e  ( d e t e r m i n a d o s  a

p a r t i r  d e  l a  P l e u r a  9 - 2 8 )  f r e n t e  

a  e n  p a p e l  B e m i l o g a r f t m l c o

-  4 , 04 X10 ( 7  - 4 0 9 5 / T  -  0 . 0 0 9 8 e , , ) ( 9 4 )

Kn l a  T a b l a  9 - 1 9  me i n d i c a n  l o a  n u e v o s  v a l o r e a  

d e  c a l o u l a d o a  c o n  e e  t a  e c u a c i o n .  A p a r t i r  de  é a t . o a  oe  

d e t e r m i n a r o n  l o a  o o r r e a p o n d i e n t e a  v a l o r e a  d e  k ' ,  I o n  c n a l e n  

,ne r e s u m e n  e n  l a  T a b l a  9 - ? 0 .  A1 I g u a l  q u e  e n  l a  T a b l a  9 - 1 5 ,  

e n  e l l a  s e  r a u e s t r a n  l o s  d o s  ^<ni poa  d e  v a l  o r e s  c a l c u l  a d o s  

c o n  l o s  d o n  o r i t e r i o s  d e  e r r o r  e r n p l e a d o s .

La  m e d i a  a r i  t m é t i c a  de  l o s  v a l o r e a  d e  k ' r e f l e j a -  

d o s  e n  l a  T a b l a  9 . 2 0  a s c i e n d e  a  0 , 0 0 7 6 .  I J t i l i z a n d o  e n t a  o i -  

f r a  y  l o s  v a l o r e s  d e  |rj '  d e f i n i d o s  p o r  l a  e o u a c i ô n  ( 9 4 ) ,  r e -  

s u l t a b a n  v a l o r e s  e x c e a i v o s  p a r a  l a s  m â x i m a s  d e s v i a c i o n e s  o 

e r r o r e n  r e l a t i v o s  d e  l a s  c u r v a n  c a l c u i a d a s  e n  q u e  é s t o s  e -  

r a n  m a y o r e s .

P a r a  r e m e d i a r  e s t a  n l t u a o i ô n ,  p o d i a  h a b e r s e  d e t e r ­

m i n a d o  o t r a  e c u a c i o n  s i m i l a r  a  l a  ( 9 4 ) ,  p a r t i e n d o  de  k ' -
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TABLA 9 - 1 9

VAL0HK5 DE h '  PARA LA l ) I - n - D UT l LA M lN A ,  CALCULA 1)09 

ffi lBIAlITE LA ECUACION f}' = 4 - 8 4 x 10*  ̂ ~ 2

T e r a p e r a t u r a d e  r e a c c i o n ,

RM 2 9 0 3 1 0 330

4 8 , 4 6 3 1 4 , 2 0 9 2 3 , 0 9 0

6 9 , 6 2 8 1 6 , 1 6 9 2 6 , 2 2 3

9 1 0 , 6 0 6 1 7 , 8 0 6 2 8 , 8 6 5

= 0 , 0 0 7 6 ,  p o r  e l  p r o e e d l r n i  enfco a n t e r i o r .  S i n  e m h a r f j o ,  a n a -  

l i z a n d o  l a s  d i v e r - e a s  d e a v i a c i o n e n  o e r r o r e s , e e  o b n e r v ô  q u e  

p o d i a  l o R r a r s e  e l  mi omo o b j e t l v o  v a r i a n d o  l i r ; e r a m e n t e  l a  p o-  

e i o i ô n  d e  l a s  r e c t a s  t r a z a d a - s  e n  l a  F i R u r a  9 -  ? 0 -  Se  e s t i m é  

q u e  e s t e  o a m i n o  c o n d u c i r i a  a  u n a  e c u a c i é n  a c e p t a b l e  c o n  m e -  

n o s  e s f u e r z o  y ,  c o n s e c u e n  terrien t e , s e  a v e r i  R u a r o n  l o s  p a r â -  

m e t r o s  d e  o t r a s  t r è s  p a r a l e l a s  u n  p o c o  d e a p l a z a d a s  r e a p e c t n  

de  l a s  a n t e r i o r e s . P a r a  e s t a s  n u e v a s  r e c t a s  s e  o b t u v i e r o n  

l o s  s i R u i e n  t e s  v a l o r e a  d e  k.j y  k ^  :

RM ’' 1 k a

4 1 , 7 7 x 1 0 ^ - 3 9 9 0

6 1 , 9 6 x 1 0 ^ - 3 5 9 0

9 2 ,  1 9 x 1 0 ^ - 3 9 9 0

Al  r e p r e s e n t a r  e s  t o n  t r è s  v a l o r e s  de  k .j i  r e n t e  a 

Cj.  ̂ e n  p a p e l  s e m i  l o R a r i  t m i  c o , l o s  p u n t o s  q u e d a b a n  p r a c t i c a -  

r n e n t e  a l i n e a d o n  s e g û n  u n a  r e c t a .  Se  o b t u v o  a s i  l a  a l R u i e n  t e  

r e l a o i é n  l i n e a l  e n t r e  l o g k ^  y  c ^  :

l o g k ^ ' O  ' = 1 o r ? , 71 -  0 , 0 0 9 6 c Tî
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TABLA 9 .2 0

VALORES PE k ' x I O ^  PARA LA D I - n - B U T I L A M l N A ,  CALCULABOS

MEDIANTE LA ECUACION f{ = r ? ' ( l  -  10 , CON LOS

CORRBSPOHDIENTES VALORES PE fl '  I RDI CAPOS EH LA TABLA 9 . 1 9

T e r n p e r a t u r a  d e  r e a c c i o n ,

RM 2 9 0  3 1 0  3 3 0

4 7 , 2 9 - 7 , 9 4  8 , 0 7 - 9 , 0 4  6 , 7 9 - 7 , 8 2

6 7 , 7 7 - 7 , 8 2  7 , 2 5 - 6 , 4 5  6 , 6 2 - 7 , 5 6

9 8 , 2 3 - 7 , 2 6  7 , 4 5 - 8 , 3 8  6 , 2 7 - 6 , 9 0

No t a

L o s  p r l m e r o a  v a ] o r e s  d e  k  i n d i c a d o a  e n  c a d a  c o - 

l u m n a  s e  b a n  d e t e r m t n a d o  d e  f o r m a  q u e  e l  m a y o r  d e  l o s  e r r o ­

n é s  r e l a t i v o s  de  l o s  r e n d i m i e n t o s  c a l c a l a d o s  r e s p e c t s  de  

l o s  r e n d i m i e n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  p r e o e n t a r a  e l  m e n o r  v a l o r  

p o s i b l e ;  a  l o s  s e g i i n d o s  v a l o r e s  d e  k ' c o r r e s p o n d e  e l  v a l o r  

m l n i m o  d e  l a  s o m a  d e  l o s  v a l o r e s  a b s o l u t o s  d e  l o s  d i f e r e n t e s  

e r r o r e s  r e l a t i v o s  r e s p e c t o  d e  l o s  r e n d i m i e n t o s  e x p é r i m e n t a l e s

e s  d e c i r ,

k ,  ^ 2 , 7 1 x 1 0 ^  0 , 0 0 9 5 o q

S u s t i t u y e n d o  e s t a  e x p r e s l é n  d e  k  ̂ y  e l  v a l o r  k ^  = 

= - 3 5 5 0  e n  l a  e c u a c i é n

-  k ,  10*'^/'*'  ( 8 3 )

s e  o b t i e n s  f i n a l r a e n t e

.  2 , 7 i x i o ( ^  -  -  0 . 0 0 9 5 c n )  (qp)
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En l a  T a b l a  9 . 2 1  me m n e m t r a n  lom v a l o r e s  de  t f '  

c a l c u l a d o m  m e d i a n t e  e s t a  û l t i t n a  e c n a c l é n .  D i o l i a  t a b l a  c o n o -  

t i t u y e  e l  p u n t o  de  p a r t I d a  d e  l a  e t a p a  f i n a l  d e  l o s  o â l c n t o . s .

TABLA 9 . 2 1

VALORES DE f [ ' PARA LA P l - n - B U T l LAMIMA, CALCULAPOB 

MEDIANTE LA EOUACION 9 '  = 2 , 7 1 x 1 0 ^ ^  ~ -  0 , 0 0 9 9 e , , )

T e r n p e r a t u r a  d e  r e a c c i o n ,  kÇ

RM 2 9 0

4 8 , 6 9 2 1 4 , 3 0 0 2 2 , 7 6 2

6 9 , 8 9 0 16 , 2 0 4 2 9 , 7 9 2

9 1 0 , 8 1 8 1 7 , 7 9 7 2 8 , 3 2 7

Con c a d a  u n o  d e  l o m  v a l o r e m  de  I)'  r e f l e j a d o . m  e n  l a  

T a b l a  9 - 2 1 ,  a e  a v e r i g u a r o n  l o s  v a l o r e a  d e  c o m p a r a b l e s

c o n  l om r e a p e c t i v o s  v a l o r e a  de  1̂  , p a r a  c a d a  u n o  d e  lo.a

v a l o r e m  d e  k ' i n d l c a d o o  e n  1 a  p r i m e r a  f i l a  d e  l a  T a b l a  9 . 2 2 .  

E n  c a d a  c a s o ,  s e  d é t e r m i n é  e i  v a l o r  a b s o l u t e  d e l  c o c 1 e n t e  

^ * l o a l c  “  * l e x p ^ / * l c a l c ’ ^ s i m i s r a o ,  c n n  c a d a  v a l o r  d e  k '  s e  a -  
v e r i g u é  e l  v a l o r  m e d i o  de  e s t e  c o c i e n t e ,  p a r a  c a d a  g r u p o  d e  

v a l o r e s  d e  c a l c u l  a d o s  c o n  e l  d e  Ij '  c o i t c s p o n d  i e n  l.e a l a s  

d i v e r s a . s  t e m p e r a t u r a s  y  r c l a c i o n c s  mol a i ' e m . En l a  T a b l a  9 . 2 2  

s e  m u e s t r a  e l  r e s u m e n  d e  t a l l  a d o  d e  t o d a s  cm t a s  d e s v 1 a c i  o n e s  

o e r r n r e n  m e d l o s ;  a s i m i  s m o , e n  l a  u l t i m a  f i l a  d e  e n  t a  t a b l a  

f i g u r a  t a m b i é n  l a  m e d i a  g e n e r a l  d e l  c o n . j u n t n  d e  g r u p o s  de  

e r r o r e a  r e l a t i v o s  c a l c u l a d o s  c o n  c a d a  v a l o r  d e  k ' ;  e n  e l l a  

p u e d e  o b s e  r v a r s e  q u e  l a  m e n o r  d e  e s  t a s  u l t i m a s  m é d i a s  c o r r e s ­

p o n d e  a  un  v a l o r  d e  k ' c o m p r e n d ! d o  e n t r e  0 , 0 0 7 5  y 0 , 0 0 7 4 .
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TABLA 9 . 2 2

ERRORES RELATIVOS HEDIOS,  RE3PECT0 DE LOS RENDIMIENTOS 

EXPERIMENTAI,ES,  DE LOS VALORES GALOULADOS CON LA ECUACION 

Il = 2 . 7 1 x 1 0 ^ ^  ~ 3 5 9 0 / T  -  0 , 0 0 9 9 c b )  y  p i v e r s O S  VALORES DF,_k '

V a l o r e s  d e  k ' x l O ^

t ,  gç RM 0 , 0 7 , 8 7 , 6 7 j 4 7 , 3 7 , 2 7 , 0 _

E r r o r  r e l a t i v o r a e d i o .

■ 4 7 , 0 6 6 , 6 1 6 , 1 4 5 , 6 4 5 , 3 8 5 , 2 0 5 , 1 0

2 90 6 8 , 1 6 7 , 9 1 7 , 6 4 7 , 3 5 7 , 2 1 7 ,  14 7 ,  18

. 9 6 , 7 3 6 ,  16 5 , 5 4 4 , 9 0 4 , 5 6 4 , 2 2 3 , 9 1

4 6 , 3 9 5 , 5 5 5 , 8 2 6 , 3 2 6 , 5 0 6 , 8 5 7 , 7 7

3 1 0  ' 6 6 , 1 0 6 , 1 2 6 , 1 4 6 , 2 4 6 , 5 1 6 , 7 9 7 , 3 8

9 8 , 5 4 8 , 9 1 9 , 4 3 1 0 , 2 5 1 0 , 6 0 11 ,  13 1 2 , 0 6

4 7 , 4 5 7 , 6 0 7 , 9 3 8 , 2 8 8 , 4 7 0 , 6 7 9 , 4 4

3 3 0 6 6 , 3 2 5 , 9 8 6 . 0 7 6 , 4 2 6 , 6 9 7 , 0 9 7 , 9 3

, 9 1 0 , 3 9 9 , 2 1 7 , 9 6 6 , 6 2 5 , 9 3 5 , 2 1 4 , 6 7

M e d i a
7 , 3 5 7 ,  12 6 , 9 6 6 , 8 9 6 , 8 9 6 , 9 2 7 , 2 7

g e n e r a l
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T a l  co mo  s e  h o  d i c h o ,  p a r a  c a l c u l a r  I o n  c r r o r c a  

I n d l c a d o n  e n  l a  T a b l a  9 - ? 2  s e  t o m a r o n  como r e f c r e i i c i a  l o s  

r e n d i m i e n t o s  d e  l o s  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s .  P o n t e r i o r m e n t e , 

s e  c o m p a r a r o n  l a s  d i f e r e n t e s  c u r v a s  c a l c u l a d a s  c o n  l a s  r e s ­

p e c  t i v a s  c u r v a s  e x p é r i m e n t a l e s ,  y  s e  o o m p r o b ô  q u e  l o s  e r r o -  

r e s  r e l a t i v e s  m a x i m e s  s e r r a n  m e n o r e s  a d o p t a n d o  0 , 0 0 7 3  p a r a ,  

k ' ,  y  n o  0 , 0 0 7 4  u  o t r a  c i f r a  i n t e r m e d i a  e n  t r e  a m b a s ;  a s r m i  s -  

m o , s e  o b s e r v é  q u e  c o n  o t r o s  v a l o r e s  i n f e r i o r e s  a  0 , 0 0 7 3  no  

me o b t e n d r i a n  m e . j o r e s  r e m u l t a d o s .  C o n a e c u e n t e m e n t e , me p r o ­

p o n e  como e c u a c i é n  f i n a l  l a  ( 8 5 )  c o n  k ' = 0 , 0 0 7 3 ,  e s  d e c i r ,

q  = r | ' ( l  -  io -0 ,0073H /F ,^^^^  ( 9 1 )

d o n d e  v i e n e  d e f i n i d a  p o r  l a  e x p r e s l é n  ( 9 2 ) :

2 , 7 1 x 1 0 C ^  -  -  0 . " 0 9 5 c ^ )

En  e l  A p a r t a d o  6 . 3 . 8  s e  h a n  p r e n e n t a d o  l o s  c o r r e n -  

p o n d i e n t e a  e r r o r e s  r e l a t i v e s , m â x i m o a  y  m e d i u m , r e s p e c  t u  d e  

l o s  r e n d i m i e n t o s  e x p é r i m e n t a l e s . A.s. rrnismo,  e n  d i c h o  a p a r t o -  

d o  a e  h a n  i n d i c a d o  l e s  d i f e r e n t e s  e r r o r e s  r e l a t i v o s  mâx i mo n  

d e  l o s  r e n d i m i e n t o s  c a l c u l a d o s ,  r e a p e c t n  d e  l o s  d e  l ,crm i . na d oa  

m e d i a n t e  l a . s  c u r v a a  e x p é r i m e n t a l e s .  En  l a  T a b l a  6 . 5  p u e d e  o b -  

a e r v a r s e  q u e  e l  m a y o r  d e  e s t o s  e r r o r e s  r e l a t i v o s  m â x i m u s  a s -  

c i e n d e  a  9 . 2 ^ .
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9 . 1 1 . 3  THI-n-BUTII,AMINA

Al 1 g u n l  q u e  e n  e l  a p a r t a d o  p r e c e d e n t e ,  me i n i c i o  

e l  p r o c e d i i n i e n t o  p r e v i s t o  e f e o t u a n d o  a l g u n a s  r e p r e s e n t a c i o -  

n e a  g r a f i c a s  d e  e n  f u n c i ô n  d e  lOOO/T e n  p a p e l  o e m l l o g a -  

r l t m t c o .  En p r i m e r  l u g a r ,  me r e p r e a e n t o  e l  u l t i m o  v a l o r  e x ­

p e r i m e n t a l  de  m o n t r n d o  e n  e a d a  u n a  d e  1 a n  F i g u r a s  6 . 3 2  

a  6 . 4 J .  Como e n  l a  d i - n - b u t i l a m i n a ,  e n  u n a  s e g u n d a  g r a f i o a  

.ae r e p r e s e n t a r o n  l o s  d o s  l i l t i m o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  d e  

i[,p r e f l e , i a d o s  e n  c a d a  u n a  d e  l a s  f i g u r a s  a n t e r i o r m e n t e  m e n -  

c i o n a d a s ; a s i m i s m o ,  e n  u n a  t e r c e r a  g r a f i c a  s i m i l a r  s e  r e p r e ­

s e n t a r o n  l o s  v a l o r e s  de  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  -  1 6 0

K g / m o l K g / h .  En  l o s  t r e e  c a s o s  a e  o b t u v i e r o n  c u r v a s  a n a l o g a a .  

E n  l a  F i g u r a  9 . 3 0  s e  m u e s t r a  l a  t e r c e r a  d e  l a s  r e p r e a e n t a -  

c i o n e s  g r a f i c a a  m e n c i o n a d a s .

B e g u n  p u e d e  o b a e r v a r a e ,  l a s  l i n e a s  t r a z a d a s  e n  

d i c h a  f i g u r a  s o n  s e m e j a n t e s  a  l a s  d e  l a  F i g u r a  9 . 2 5 ,  r e f e ­

r e n t s  a  l a  d i - n - b u t i l a m i n a .  C a b e  d e s t a c a r  q u e  l a s  p e c u l i a -  

r i d a d e s  m e n c i o n a d a s  e n  e l  a p a r t a d o  a n t e i l o r  s e  p r e s e n  t a n  

a b o r a  m u ch o  mas  a c u s a d a s .  En e s t e  c a s o , e l  t r a r a o  c u r v o  c o ­

r r e s p o n d  i e n  t e  a  RM 9 p a r e c n  c o m e n z a r  a  u n a  t e r n p e r a t u r a  

p r o x i m a  a  3 1 0 ^ 0 ,  a n t e s  q u e  e n  l a  F i g u r a  9 . 2 5  ; a d e m â s ,  l a s  

c u r v a s  t r a z a d a s  e n  l a  F i g u r a  9 . 3 0  s o n  m u c h o  m a s  p r o n u n c l a -  

d a s  q u e  l a s  d e  l a  F i g u r a  9 . 2 5 .

P a r  t i e n d o  d e  l a  F i g u r a  9 . 3 0 ,  p o d r i a  h a b c r . s e  a p l i -  

c a d o  u n  i i i é to do  s i m i l a r  a l  e m p l e a d o  p a r a  l a s  a m i n a s  p r i m a  - 

r i a  y  s e c u n d a r i a :  lo.s t r a m  o s  r e c t o s  no  p a r a l e l o s  d e  l a  F i ­

g u r a  9 - 3 0  h a b r î a n  p e r m i t i d o  e s t I m a r  1 o s  v a l o r e s  p r e l l m i n a -  

r e s  d e  I]' p a r a  l a  a m i n a  t e r c l a r i a ;  t a m b i é n  p u d i e r o n  i i a b e r  

s i d o  e s  t i m a d o s  t a i e s  v a l o r e s  p r e l i m i  n a r e s  t r a z a n d o  e n  d l c h a  

f i g u r a  n u e v a s  r e c t a s  p a r a i  e l  a s , e n t r e  2 9 0  y 350*10.

B i n  e m b a r g o , r é s u l t a  é v i d e n t e  l a  g r a n  d i s p e r s i o n  

d e  l o s  p u n t o s  r e p r e s e n t a d o s  e n  l a  F i g u r a  9 . 3 0  p a r a  RM -  9 ,  
r e s p e c  t o  d e  c u a l q u i e r  r e c t . a  q u e  s e  t r a c e  e n t r e  e l l e s . l a  

e x p e r i e n c i a  d e  l o a  c a l c u l e s  e f e c t u a d o s  p a r a  l a s  o t r a . s  a m i -  

n a s  p c r m i t i a  a s e g u r a r  q u e ,  c o n  e s t e  p u n t o  d e  p a r t i d a ,  l o s



- /

0 /

1 , 6 0 1 , 6 4

1000/T,

PIOURA 9 . 5 0 . K e n d i m i e n t o  d e  t r i - r i - - b n  bi  l a m i n a  o n t - r e R p o r i d i  e n ­

t e  a  = 1 6 0  Kp;/mo1Kp, /h ( d e t e r m i n a d n  mp-
d i a n t e  l a s  P i p u r a s  6 . 3 ? a  6 . 4  1) f r e n i e  a  10OO/l '
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c n r r e n p o i i f l i  e n  t e a  I, a n  I e o n  n e r î n n  l a r i  1 a h a  r,i o s o n  oonio I am 

a r i l e r i o r e a ,  o in a a ; p e r o ,  a  p e a a r  de  e l ) o  y  d e h i d o  a  l a  e i -  

l a d a  d i a p e  ff; i 6n  , a n n q r i e  n e  I imi  l a  r a n  I a a  t e m p e r a l r i  m e  a 

2 9 0 ' 3 5 0 ° 0 ,  r e a n l  l a n ' a  i t na  e e n a e i o n  de  I; ,j, n f e e l n d a  p a r  K r a n -  

d e n  e r r a r e r  p a r a  HM -

P o r  o l r a  p a r t e ,  o a h i ' a  p e t i a a r  qi ie  t a l .  v e z  i m r a  

p o s i h l e  n n r r e . l a c i o n a r  c o n  l o s  r e e p e o t i v o s  v a i o r e a  d e  ijj^,  

Dp o i| p o a l o n  l a do R m e d i a n l e  I a n  e e u a c i o n e a  o b t e n i d a r i

a n  1 e r  l o r r n e n  l e  . De l o g r a r n e  e n t a  o o r r e l a c i ô n ,  p r e  v i n i  b I emr>n- 

l e  t a m b i é n  e n l a r i a  a f e c l a d a  p o r  nn  e l e v a d o  e r r o r  r e l a l l v o  

p a r a  RM -  9 ,  d e b i d o  a  l a  m e n c i o n a d a  d i n p e r n i  6 n .  f i i n  e m b a r ­

g o  , d a d a  l a  p e . p i e d a  mafcnl  I n d  d e  i | , | , , d I e t i o e r r o r  r e l a l i v o  

i m p  i i c a r i  a u n a  d e e v i a c i o n  a b n o l n t a  d e  e n c a r t a  n i  ; rn i  f 1 c a n  1 on  .

T'ln r e a n n i e n  , n e  c o n n  1 de  r é  i n l e  r e n a n  l e  e x p i o i  a r  e n ­

t a  n u e v a  v i a ,  p u e s  dp  n n a  f o r m a  r e I n 1 1  v a men t e  n i m p i e  p n r e -  

c t a  o f r o c e r  u n a  p o n i b i  i i d a d  d e  l o g r a r  u n a  e c u a c i é n  p . a r a q , ^ ,  

t a n  n a t i f . f a c t o r i a  como l a  >pie p u d i e r a  o b t e n e r s e  i i t l l l z a n d o  

e l  r n é t o d o  n e f p i l  do  c o n  a n t e r l o r i d a d  . A c n n t i n u a c  j é n  n e  d e n -  

c r i b e  e l  p r o c e d i i n i e n t o  e m p l e a d o  p a r a  c . e t a b l e c e r  u n a  e c u a -  

c i é n  q u e  p e r i n l t e  c a l c u l a r  l o f  r e n d i m i e n t o s  d e  l a  t r i - n - b u -  

t i l a m i n a .

Kn p r i m e r  l u r n r ,  .ne c a l c u l  a r o n  I o n  d i f e r e n t e r ,  

v a l o i - e n  d e l  c o c i e n t e  | - /D ^ c o r r e s p o n d !  e n  t e  a  n i  e -

t e  v n l o r e n  d e  l a  r e l a o i é n  M / P ^ p  c o m p r e n d  i d o n  e n  t r e  10 y 

16 0 Kfi /mol  K f r / h . Kn d i c h o  c o c i e n t e ,  r e p r é s e n t a  e 1

v a l o r  d e  r,, ,̂ d e t e r m i n a d o  pj ra  Pi c a i n en  t e  m e d i a n t e  I a n  K i / a i r a n  

b . J P  a  6 . 1 5 ,  y  r e p r e . n e n t a  e l  r e s p e c t i v e  v a l o r  d e

Ijp c a l  e u  1 a d o  m e d i a n t e  l a  e c u a c i é n  ( 0 1 ) .  l l i c h o n  c é l r a i l o . a  

s e  p f e c  t u a r o n  p a  r a  c a d a  u n o  île 1 o s  n u e v e  p a i ’e n  d e  v a l o r e s  

c o  r  r e s p o n d !  e n  l e s  a  2 9 0 ,  3 1 0  y  3 3 0 ° c  y 1 a n  t r e . s  r e l  a c i o n e s  

mo I aT e s  . i ’. ara  c.ad.a u n a  d e  e s  Lan comit i  n a c  i o n e s  île v a l o r e s  

d e  t  y  RM n e  a v e r i / ; u é  l.a m e d i a  a r i  t m é t i c a  d e  1 on  s i e t e  c o ­

d e  n t  e  n c a l c u l a d o s ,  y  s e  n e l  e c c i  o n a r o n  I o n  v a  I o r e n  e x t r ' p -  

m o n . Kn l a  T a b l a  9 - 2 3  s e  r e n u m e n  l o a  r e n u l  l a d  o s  o b l . e n i d o s .

A n t e s  d e  ne/p. i i  r  a d e l  a n  t e  , n e  e f  c e  t u é  u n a  e v a . l u n -  

c l é n  p r e l i t n l n a r  d e  l a s  p o s  i b i  i l d a d e n  d e  é x i  t o  d e ]  pi o c e d i  -
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TABLA 9 . 2 3 

VALOKKo CALCULADOS DKL CQGTKMTK f

T e r n p e r a t u r a  d e  r e a c c i o n ,  *0

RM 29 0 3 10 3 50

V a l o r  m e n o r 0 ,  181 0 . 2 1 7 0 ,  199

4 ' " m a y o r 0 , 2 0 6 0 .2 5H 0 , 2 1 0

" m e d i o 0 ,  196 0 , 2 2 8 0 , 2 1 2

V a l o r  m e n o r 0 ,  164 0 ,  179 0 ,  167

6 " m a y o r 0 ,  177 0 ,  107 0 , 1 8 2

" m e d i o 0 ,  172 0 ,  102 0 , 1 7 6

V a l o r  m e n o r 0 ,  137 0 ,  144 0 , 0 0 8

9 ■ " m a y o r 0 ,  142 0 ,  136 0 ,  133

" m e d i o 0 ,  1 59 0 ,  147 0 ,  1 15

m i e n  t o  I n d i c a d o .  P a r a  

i n  r e l a o i é n

e l l o s e  d e  t e r m i n a r u n  l o s v a l  o r e s

C o c i e n t e m a y o r -  C o c i e n t e m e n o r
V a l o r m e d i o d e ]  c o c i e n t e

n i e n d n  l o s  e o e i e n t e . e  I n d i c a d o . e  e n  e n t a  F r a c c i é n  I o n  r e n p e e -  

t i v o s  v a l o r e a  m a y o r ,  m e n o r  y  m e d i o  q u e  F i g u r a n  e n  J .a t a b l a  

a n t e r i o r .  L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n l d o a  ne  m u e a t r . a n  e n  l a  T a b l a  

9 . 2 4  .

L a s  c i f r a s  i n d i o n d a s  e n  e s t a  u l t i m a  t a b l a  p r o p n r -  

c i o n a n  u n a  m e d i d a  d e  l a  d e a v i a c i ô n  m a x i m a  e n t r e  lo.n v a l o r e . s  

e x t r e m o . s ,  e x p r e s a d a s  e n  t e r m i n e s  r e l a t i v e s  r e s p e c  t o  d e l  c o ­

c i e n t e  m e d i o  e n  c a d a  c a s o .

De be  m e n c i o n a r s e  q u e  l o s  v a l o r e s  c a l c u l a d o s  de  

^ ^ T g r a r / ^ D c a l  c P ' ^ r a  l o s  d i s  t i n  t o s  v a l o r e a  d e  v a r i a b a n
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C o o i c n t e  i n u v o r  -  C o c i e n t e  m e n o r
V n l o r  m e d i o  d e l  c o c i e n t e  

CALCULA llO'i A PARTIR 1)K I,A TABLA 9 - 2 5

T e r n p e r a t u r a  do r e a c c i o n ,  VQ

iiM 230 330

4 i 2 , n : ( 9 . 271: 9 . 0 ^

6 4 , 47') 8 .9 ;4

9 7,97^ 40 ,2?(

d p  F o r m a  i r r e g u l a r .  No s o  o b s e r v é  n i n g o n a  t e n d e n c i a  q u e  

p e r m i  t i e r a  r e l a c l o i i a r  p a a  I c ' '̂'^^^AR ' " ^ ‘̂ i ' ^ i t c  o n ?
c o r r o l a c l é n  , ; p n e  r a  I v a l i d a  e n  t o d o n  l o a  c a s o s .  i ’ar.a, a l / p i -  

n o s  p a r e s  de  v a l  o r e . ?  de  t. y RM, d I e t io  c o c i e n t e  d l  ami nn  f a  

c o n  , p a r a  o t r o . a  a o m e n t a h a  y p a r a  o t r o n  ne m n r i t e m ' a

s e n s  i t ) l  e mc n t e  c o n s t a n t e ;  e n  o c a . o i o n e s  , p r i m p r o  .aoiiien t a b a ,  

p r e n e n t a h a  on  m éx i m o  y  de . e p i i é a  d i . a m l n o i a ,  y o t r a . a  v e c e n  

p a r - e c f a  e x i n t i r  un  m f n i m o ;  a d e n i â s , e n  t o d o s  L o s  <uiuoa r e  

. s u p e r  po u f a n  F I u c  t u a c  i o n e a  a l a . s  t e n i l e n c  i ar,  a p u n t a d a a .

Poi- e l l n .  e n  u n  I n t o n t o  d e  a i n tei i ia t  i 7,a r  l u s  r e -  

a u l t . a d o s  o h  t e n  t d u e  , ne  c o n n i d e r a r o n  como r e  p r e n e n  t a  t  i v o n  

I o n  d i F c i ' p u t e n  v a  I OT e n  m e d i o n  r c F  I e j a d o . n  e n  l a  T a  b I a 9 - 2 3 .  

. " u p nn ea . ç e  p r o v  i .n 1 o n a  i men t e  q u e ,  p a r a  i o n  d l  Fe r e n  t e s  p,o r c a  

d e  v n l o r e n  d e  t y RM, .ne a d o p  t a n  d I c b o n  e o c j  e n  t e s  como 

con.n t a n  l .en , I n d e  p e n d  i e n  t e s  d e  Kn t a l  c a s o ,  I o.n v a -

l o r e s  d e  P(,p p o d r f a n  c a l c u l  . n r s e  inul 1 1 p l  i c a n d o  p o r  e l  r e n -  

p e c t i v o  c o c i e n t e  m e d i o .  Los  v a l  o r e s  d e  l |  ,p a s  f c a l  eu  I ado.n 

e n  t a r  i a n  a f  e c  t a d o n  p o r  u n  e r r o r  r e l a t i v o  m a x i m e  q u e ,  e u  

p r i . m e r a  a p r o  x i ma c i  é n  y p o r  t é  r mi no  m e d i o ,  a e r f a  d e l  o i d e a  

de  l.a mi l a d  de  1 a s  c i F r a s  r e f i e , i a d a s  e n  l a  Tal) l a  9 .  .'M -
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o i  s e  e x a m i n a  d . ic t i a  t a b l a ,  p u e d e  o b s e  r v a  r u e  q u e  

t a i e s  e r r o r e s  ( 6 , 47 ^  p a r a  t  -  2 9 0 9 0  y  RM -  4 ;  ? ,  2<. p az  a  t  =

= 5 1 0 9 C  y  RM = 6 ;  e t c . )  s e r i a n  p l e n a m e n t e  a o e p  t a ) ) l  e s . i i ô l o  

r e s u l t a r f a n  e x c e s i v o s  p a r a  5 5 0 ° Ü  y  RM = 9 ( d e l  o r d e n  d e l  

2 0 'i  e n  p r i n c i p i o ) ,  p e r o  y a  s e  h a  d i n e u t i . d o  a n t e r i o r m e n t e  

l a  d i f i ü u l t a d  o i m p o s i b i l i d a d  p r â c t l n a  d e  a j u s t a ? -  l o s  d a -  

t o s  p a r a  RM = 9 ,  y  e s  p r é v i s i b l e  q u e  n o  p u e d a  l o g r a r s e  u n  

a j u s t e  e r a p i r i o o  p e r f  e c  t o  e n  a m p l i o s  i n t e r v a l o s  de  v a l o r e s  

d e  t  y  RM. T e n i e n d o  e n  c u e n t a  l a  c o m p l e j i d a d  d e l  . s i s t e i n a  

r e a c c i o n a n  t e  y  l a s  c o n s  i  de  r  a o l  o n e  s  d i s c u t i  d-qs c o n  a n t e r i n -  

r i d a d ,  i a s  p e r s p e c t i v a s  q u e  o F i e c i a  e s t e  m é t o d o  - c o n  a l t o s  

e r r o r e . s  r e l a t i v o s  s o l o  p a r a  t  = 5 5 0 9 0  y  RM = b -  s e  c o n s i d e -  

r a r o n  f a v o r a b l e s .

Un a  v e z  c o m p r o b a d o  q u e  e s t a  v i a  e r a  p r o m e  t e d o r , a ,  

s e  t r a t ô  d e  r e l a c l o n a r  l o . s  c o c i e n t c . s  m e d l o s  i t i d l c a d o . s  e n  

l a  T a b l a  9 - 2 5  c o n  l a  t e r n p e r a t u r a  d e  r e a c c i o n  y  l a  r e I a c  i 6n  

m o l a r . L a  r e p r e s e n t a c i ô n  g r a f i c a  d e  d i c h o s  c o c i e n t e s  m e d l o s  

e n  f u n c i ô n  d e  l a  t e r n p e r a t u r a  m o a i i r ô  c l a r a m e n  t e  ipie  e n t r e  

l o s  d i f e r e n t e s  p u n t o s  p o d i a n  t r a x a r s e  t r e n  c u r v a s  a p l a n a -  

d a s ,  u n a  p a r a  c a d a  r e l a o i é n  m o l a r ,  q u e  p r e s e n t a b a n  m a x i m o s  

Bu a ve . s  p a r a  5 1 0 ® 0 .  E s t a  c i r o u n s t a n o l a  p u e d e  o b s e r v a r s e  p e r -  

f e c t a m e n t e ,  e x a m i n a n d o  l a  T a b l a  9 - 2 5 ,  s i n  n e c e s i d a d  d e  l a  

m e n c i o n a d a  r e p r e s e n t a c l é n  g r a f i c a .  En d i c i i a  t a b l a  t a m b i é n  

p u e d e  o b s e r v a r s e  q u e ,  p a r a  c a d a  r e l a o i é n  m o l a r ,  l o s  d l f e -  

r e n t e s  o o c i e n t e s  m e d l o s  v a r l a n  p o c o  c o n  l a  t e m p e r a t u r a  ( i n -  

d i c a c i é n  de  e s c a s a  c u r v a t u r a ) .

A h o r a  b i e n ,  n o  e r a  o r t o d o x o  p r e t e n d e r  a j u s t a r  u n a  

p a r a b o l a  d e  s e g u n d o  g r a d o  ( c o n  t r è s  c o n s t a n t e s )  p a r t  I e n d o  

s o l a m e n t e  d e  t r è s  p u n t o s  p a r a  c a d a  c u r v a .  En t u d o c a s o ,  d i ­

c h o s  p u n t o . s  d e b i a n  c o r r e l a c i o n a r s e  m e d i a n  t e  r e c  t a . s . l ’e r o ,  

d a d a  l a  d i s p o s i c i o n  de  l o s  p u n t o s  e n  l a  g r é f i c n ,  d i c h a s  r e c ­

t a s  p o d i a n  s e r  p e r f e c t a m e n t e  p a r a l e l a s  h o r i z o n t a l e s ;  a d e m â s ,  

e s t a s  p o d i a n  d e f i n i r s e  s i m p l e r a e n t e ,  e n  e s t e  c a s o ,  como a q u é -  

1 l a s  c u y a  o r d e n a d a  ( c o n s t a n t e )  f u e r a  l a  med i a  a r i t m é t i c a  de  

l o s  r e s p e c t i v e s  c o c i e n  t e s  m e d i o s .  l i i c h a s  m é d i a s  a r i  t mé t i c a s  

n o  d i f e r i a n  m u ch o  de  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  c o c i e n  t e s .



-

l ' ndo 1.0 ; n i t e r l o r  i n d l o a t i a  q u e  l a  kpiiipe r n  t u  r a  no

t e n  f a g r a n  c r e c  t o  c o h r e  e l  c o c i e n t e  ,'/ q u e  o j  e F c c  t o

(le l a  t e m p e r a  t i l l  a <le r e a c c i o n  s o h r e  l|,p e r a  s i m i l a r  a l  q ue

d i c h a  v a r i a b l e  e j e r c . i a  s o b r e  ' ’' ) r  e l  c o n t r a r i o ,  l a  ni rn-

p i e  i n o  p c c c  i on  do la.  T a h l i i  9 - 2 5  p e rm  i t e  a s e g u r a r  q u o  la.  i n -  

F l u e n c l a  do l a  r e  I a c i ( ) n  m o l a r  s o h r e  e l  c o c i e n t e  i j ,p/D|y e s  

mils n i g n i  F i on. t i  vn  .

' le p r o c e d i o ,  p i i e n , a r e p r e a e n  t a r  lo . a  v a l o r e s  tiio-

d i o . a  do  l o s  i e n  t e s  p'^^Di’ a 1 c ^'’' ^ e t e  a  c  . c o n c e n t v a -
c i  o n do  n -  bn t a n o  1 c n  l .a m c z c l a  a l i m e n t a d a  a l  r e a c t o r ,  .'le 

con, s i d é r é  l a  p o n i b i l i d a d  d e  r e p r e s e n t a r  s o l  a me n  t e  i n s  t rp . s  

m é d i a s  a r i  tmé t i  c a s  c i  t a d a s  a n t e r i o r m e n t e ;  p e r o  s e  p e n s é  .pie 

s e  t e n d r i a n  mas  e l e m e n  t o s  d e  j u i c i o  p a  r a  t r a z a . r  i n  r e c t a  

e n t r e  l o s  p n n t o s ,  s i  s e  i n c l u i a n  l o s  n i i e v e  c o c i  e n  t e n  i i i e d o s  

i n d i c . a d o s  e n  la.  T a b l a  9 . 2 5 .  He e f e c  t u a r o n  r e p r e a e n  t a c i o t i p s  

g r i l F  i ca . s  e n  p a p e l  mi l i m e  t r a d e  , d o b l e  1 o g a r f  t m i c o  y  s e m i  I o - 

g a r.f till i CO . En i o n  t r e s  c a s o s  , l a s  d e s v  i a c i  o n e s  e n t r e  l a  r e c ­

t a  t r a z a d a  y lo.s  p n n t o s  e r a n  ba.s t a n  l.e c o n s i d e r a b l e s ,  pnen 

e s t a  c l  r c i in. s  t.'.inc i a  i p i e d é  r e F l e . j a d a  e n  t o  da  s o  n mgn i  t i i d a: 

h a b e r  r e p r e s e n t a d o  1 o s  n u e v e  p u i i t o s ,  e n  v e z  d e  r e d u c i r  e n -  

t o s  a  t r e n  m e d i a n t e  l a s  r e s  p e c  11 v a s  m é d i a s  a r i t m é t i c a s .

l .a r e  p r e s e n  t a c i o n  . semi 1 o g a r . i  t,mi c a  p r e n e n  t a b a  una  

cl.ar-.n v e n t a j a  F r e n t e  a  l a s  d e r a a s :  a l  c o n i h i n a r  l a  e c u a c i é n  

d e  l .a c o r  r e n  p o n d i e n  t e  r e c t a  c o n  l a  ( 9 1 ) -  l a  c u a l  p e r m i  lu- 

c a l c u i n r r i p )  m e d i a n t e  u n a  e x p r e s i é n  e x p o n e n c i  a  I - n e  o b t e n -  

d r f a .  p a r a l | , j ,  o t r a .  e c u a c i é n  a n a l  ' ) g a .  H i n  e m b a r g o ,  m c d i a n t r  

u n  a n  a 1 i .s i s  nuiiié l' i c o  a p r o x i m a d o ,  s e  a v e  r  i g u é  ,pie  l a  g r u F  en 

d o b l c  l o g a r i  t m i c a .  c o n d u c l a  a  nri.a e c u a c i é n  p a r a  l),p iné.n ven-.  

t a . j o . s a  dr ' . sde o t  r o  p u n t o  d e  v i n  t a :  ne  o b s e r v é  ipie  e l  niayor  

d e  I o n  e r r o i ' c s  r e l a t i v o . n  de  I o n  v a l o r e s  d e  H.p c a l c u l a d o s  

c o n  e n t a  l i i t i m n  e c u a c i é n ,  s e r r a ,  i n  F e r  i o r  a l  n s o c l a d o  c n n  

l a s  e c u a c i o i n ^ s  do  1% q u e  p o d i a n  e a t n . b i e c e r . s e  med i a n  t e  1 o.i 

o t i - n a  t i  p o s  de  g r é  F i e - a s . Kn c o n . n e c u e n c i a , s e  n c l e c c i o n o  ,a 

r e p r e n e n  t a c  I é n  d o b l e  l o g a r i  l.ini c a  como p n nt io  d e  p a r t i  d a  de 

l a  e c u . n c i é n  F i n a l r a e n t e  p r o p i i e s  t a  p a r a  17,„.

En l a  F i g u r a  9 . 5 1  .se m u e s t r a  d i c i i a  r e p r e . n e n t a c  i én ,  
a s i  como l a  r e c t a ,  t r a z . a d a .  e n t r e  l o s  d i F e r e n  te.e p u n t o s .  H)
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PIGURA 9 - 3 1 •  V a l o r e s  de  l o s  o o c i e n t e s  m e d l o s  f7 P r r a l  iT)(',aIc
i n d i c a d o a  e n  l a  T a b l a  9 - 2 3  e n  f n n c i o n  d e  o.

a e  v u e l v e  a  e x a m i n a r  l a  F i g u r a  9 - 3 0 ,  p u e d e  o b s e r v a r s e  q u e  

e r a  p r é v i s i b l e  n n a  g r a n  d e s v i a c i o n  p a r a ,  t  -  3 3 0  y HM -  9 -  

F . s t o  s o l o  p o d r i a  r e m e d i a r s e  a  e x p e n s e s  d e  a u m e n t a r  l a  d e n -  

v i a c i o n  c o r r e s p o n d i e n t e  a  l a s  o t r a s  c o n d i c i o n e s .  C o n s c i e n ­

t e s  d e  e s t e  b e c h o ,  a l  t r a v . a r  l a  r e c t a  de  l a  F i g u r a  9 - 3 1  

s e  I. r a t  6 d e  l o g r a r  u n  c o m p r o m i s o  a c e p  t a b  1 e . Ce p r o c u r é  q u e  

l a  r e c t a  a e  d e s v i a r a  r e l a t i v a m e n t e  p o c o  e n  t o d o s  I o s  c a s o s . 

p e r o  d a n d o  m e n o s  i m p o r t a n c i a  a  l a  d e s v i a c i é n  p a r a  t  -  3 3 0  

y RM = 9 -  E s t e  p u n t o  n o  s e  d e s c a r  t é  p o r  c o m p l u  t o , p u e s  

i n f l u y é  l i g e r a r a e n t e  e n  e l  t r a v . a d o  d e  l a  r e c t a ;  p e r o  s e  a -  

c e p t é  u n a  d e s v i a c i ô n  r e l a t i v a m e n t e  g r a n d e ;  de  e s t e ,  p a r a  e -  

v i t a r  e r r o r e s  e x c e s i v o s  d e  l o s  v a l o r e s  d e  1̂ ,̂ , c o r  r e s p o n d  t e n ­

t e s  a  l o a  o t r o s  p a r e s  d e  v a l o r e s  d e  t  y RM-



A la. r e c t a  t r a r . o d a  e n  d i c h a .  f i g u r a  c o r ' r e r .  p e n d  e 

l a  e  c n a  c i ô I ;

f  -  n , 0 3 ' ) c , / ' ' ^  Cl ' ) )

H i e r i d o  Y l a  n r d e n . r d a  c o r r e n p o n d  t e n  t e  a  l o a  d i t e  r e n  t e s  p n n ­

t o s  d e  l a  l 'pc ta, tpre c o  r  r e  .1 a n  i o n a  l o s  d i s  t, I n l.rrr. v a l o r e s  d e

' I r g r a f / I  De .ri c"

lis é v i d e n t e  ipic  t a i e s  v a l o r e s  de  Y  p i i e d e n  e i i i p l ea r '  

s e  p a r a  p r e d e c i r  l o s  c o r r e s p o n d  I e n  t e s  v a l  o r ' es  de  lj,| ,, y  rpie 

e s t o s  v . a l o r e s  y a  n o  d e b e n  c . a r a n  t e  r i  x a r s t -  por '  e l  s n b i ' n ' l i c o  

" , " , r a f "  , p r i es  t o  ipre s e  t r a  t a r  t a d e  v a l o r e s  c n l c n l a d o s .  Da n -  

d o  e s t e  p o r  s n p i r e s  t o ,  t a m b i é n  p a r a  l a  d l - n - b o  t i  l a m i t i a  ( l o  

e r r a i  r er r o I t a  ' r b v i o ) ,  e l  r e n d i  m i e n  t o  d e  t r i - n - b i r  t i  l ami ria p n e -  

d e  c a i c n i a r s e  m e d i a n t e  l a  e x p r e n i é n

M)

' ) b i e n ,  t e n i e n d o  c n  o r i e n t a  l a .  a n t e r i o r ,  m e d i a n t e  l a  e c p a c  i ôri  

l|.|, 0 , 0 0  5'. ( 9 b )

d o n d e  e s t . â  d e f i n i d a ,  a  .su v e r , ,  tried i a n  t e  l a ,s  e c n a c  i o n e s

( 91)  y ( 9 2 ) .

l . ns  e t r o  re,s  inâxi i i io .s  a s o c  i a d  o s  c o n  l a  e c n a c  i o n  ( ' l ( i )

s e  I r a n  re.sonr  i d o  e n  l a s  T a b l a s  b . ib y . 7 .  ,"̂1 i s e  c x c e p  ti 'rarr l o s

v a l o r r ; . !  d e  c a l c n l . a d o s  p a r a  t  -  55( ) V( ;  y pf.l =  O ,  l o s  e r r o -  

r c n  r e l a t i v e s  r i i . ' i ximos d e  l o s  v a l o r e s  c a l c u l a d o s  c r i n  d i c t i a  e -  

c i i a c i i ' r n ,  r c s  pr-c t e  d e  l o s  d e  t e  riir i n a d  o s  c o n  l a s  c n r v a r .  e % p e  r  t - 

m e n t a l e s ,  e n  n i n g i i n  c a s o  s r i p e r a n  e l  1.1,  1'b. A ur rq i i e  c . s t a  c i f r n  

e s  a t g o  e I e v  a r i a , l o s  v a l o r e s  rtc |) s o n  p e r p i e F t o s ,  d e  forrn.rr 

r p ic  I o s  l o s  rir.nxirnoa e r r o r e s  a t r s o  l n t o s  n o n  v e r ' l a r l e  rar r ien t e  i i i i -  

ni ’i s c n i o s  ( T a i l l a  b . V ) .  l ' e n i  e n r i o  e n  c or  n t a  e s t e  I r e c l i o ,  I .-i p r . ' -

c l . a i o n  d e  I ■) e c n a c  i é n  ( D b )  s a p e r a  l o  «pie e n  nn  p r i n c i p i o

c a b l a  e , a p c r a r .

i ’a . r a  t  - 5'5()"f! y IÎI1 -  , e l  e r r o r  r i ' l a t  i v o  a  s n c i a -

d o  c o n  l a  e e n a c i  é n  ( ' l b ) p i re  rie a l c n n s . a  r  v a l o r e s  d e l  o r d e n
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d e l  ?0/ )  y  3 0 7 ),  e i n o l u s o  d e l  3 / ,  1)( ( I x m i i r e  m a x i i n o ) .  F,s l .as 

d e a v i a c i o n e s  t a n  e l e v a d a a  s e  d e l i e n ,  e n  p a r t e ,  a l  n r l t e r i o  

s e g u l d o  p a r a  t r a z a r  l a  r e c t a  d e  ' a  F i g u r a  9 . 3 1 .  .'le c o n s i ­

d é r é  i n t e r e s a n t e  c n a n t i f i o a r  I n  i n f l u e n c l a  d e  d i c h o  c r l t e -  

r i o ,  m o d i f i o a n d o  l i g e r a m e n t e  l a  p o s i c i é n  de  l a  r e c  ta. de  a -  

j u s t e .  S e  t r a z é  u n a  n u e v a  r e c t a ,  u n  p o c o  d e . a p l a z a d n  p o r  

d e b a . i o  d e  l a  r e p r e s e n t . a d a  e n  l a  F i g u r a  9 - 3 1 .  D i o l i a  r e c t a  

e s  t a b a  rnaa p r é x i m a  q u e  l a  a n t e r i o r  r e s p e c  t o  d e l  p u n t o  c u -  

r r e a p o n d i e n  t e  a  t  = 350*10 y  RM -  9 ,  p e r o  n e  d e s v i  a h a  u n  

p o c o  nias d e  l a  n i a y o r l u  de  l o s  r e s  t a n  t ien i m n t o . s .  A d i c l i a  

r e c t a  c o r r e s p o n d ! a  u n a  e c u a c i o n  n e m e . i a n t e  a  l a  ( 9 b ) ,  p e r o  

c o n  u n  c o e f i c i e n t e  i g u a l  a  0 , 0 3 4 ,  e n  ve r .  de  0 , 0 3 b  - A u n q u e  

t a m b i é n  s e  i n o d i f i c o  l a  p e n d i e n t e  de  l a  r e c t a  i n i c i n l ,  e l  

e x p o n e n t s  d e  l a  e c u a c i é n ,  r e d o n d e a d o ,  s e g u i a  i e n d o 0 , 6 .

Con e l  n u e v o  c o e f i c i e n t e  ( 0 , 0 3 4 ) ,  e l  e r r o r  r e l a t i v o  max lino 

p a r a  t  = 3 3 O^C y  RM = 9 d i s m i n u y é  d e s  d e 3 7 ,  l'X' b a s  t a  3 b , 33̂  ; 

p e r o  e s  t o  s e  c o n a i g u i é  a  e x p e n s a s  d e  a u r a e n t a r  o t  r o  e r r o r  

r e l a t i v o  d e s d e  1 2 , 05  ̂ h a s  t a  16 , 05^.

F n  e s t e  c a s o , s e  c o n s i d é r é  p r e f e r i b l c  m a n t e n e r  

l a  e c u a c i é n  ( 9 6 ) ,  c u y o a  e r r o r e s  r e l  a  I; i  v o s  m â x i m o s  e s  t a b a n  

c o m p r e n d i d o . s  e n t r e  25^ y  14?J a p r o x i  niadanien t e  ( T a b l a  6 . 6 )  

p a r a  t o d a s  l a s  c o m b i n a c i o n c s  d e  v a l o r e s  de  t  y RM m e n o s  

u n a .  9e  d e a e c h é  l a  a l t e r n a t i v a  d e  o t r a  e c u a c i é n  c i i y o s  e r r o ­

r e s  m â x i m o s  f u e s e n  mâa  u n i f o r m e s  e n  t o d n  e l  ca inpn d e  v s . l o -  

r e s  d e  t  y  RM, p e r o  a l t o s  e n  t o d o s  l o s  c a s o s ,  y q u e  e n  e l  

i i i e j o r  d e  l o s  c a s  o s  p r e s e n t a r i  a n  un  l i m i t e  s u p e i i n r  no  i n f e ­

r i o r  a l  2 5 ^ .  A d e m â s ,  s e  p e n s é  q u e  - e n  c l e r t . a  m e d i d a -  e.si .e 

p r o c é d e r  raâa b i e n  e n m a s c a r a r i a  l a  r e a l i d a d .

,9 e l l e v a r o n  a  c a b o  o t r o s  i n t e n  t o s  de  l o g r a r  u n a  

e c u a c i é n  d e  inâs s a t i s f a c  t o r i  a  q u e  l a  ( 9 6 ) .  l'in e l  p r i m e -  

r o  d e  e l l o s  s e  c a l c u l a t o n  t a m b i é n  s i e t e  v a l o r e s  d e  

^ H l v l c a l c ’ c a d a  u n o  d e  l o s  n u e v e  p a r e s  de  v a l o r e s  d e  t
y  RM. OtT’o i n  l .en t o  s e  b a s é  e n  s e r i e s  a n . â l o g a s  de  c â  l c u l  o s

con  l o s  c o c i e n t e s  ^ ) % r a f / ( * l M c a l c  '  ' l l l c a l c ) -
o o c i e n t e s  s o  o f  e c  t u é  u n  a n â l i  s i s  s i  tiii l a r  a l  r e a l i z . - i d o  p a r a

Il I ^ , y q u e d é  d e  mani  f  i e s  t o  q u e  e s t e  u l t i m o  c o c i e n ­

t e  e r . a  e l  q u e  p e r m i  t i a  u n a  c o  r r e l  a c l é n  mâ.s s a  t i . s  f a c  t o r i  a .



J'lri c o n s o n i i n i i o  i a  , n a r a  n a l n u l a r -  s o  p r o | i < a i ( '  I' i  n a  1 nioii l.e l a  

e o a a n i t i i i  ( ' ) > ' ) .

a o g i ’ai d i c h a  e c  i iao i o n ,  f|,j, p n e d e  e a l c a l a r s e  ran 1 I. i 

p l i e a n d o  p a r  a n  e o e f l e i e n t e  e o n a t - n n l . e  y n n  f ' a e t . n r  qiie 

d e p e n d e  de  0 ^ .  I’n r  o l . r a  p a r i . e ,  segi ' in a e  d e n p r e n d e  d e l  p a ­

r r  a. f  o a n t e r i o r ,  do  h a b e r  o h  t e n  i do  a n a  e c n n e r o n  a n a t o g a  p a ­

r a  t).j, e n  f n n c i o n  do d i c h a .  e c u a c i o n  h a b n ' a  n i do  me non

s a  t i n  f a c  t o r  i a  <pie l a  ( 0 6 ) .  P a r t i  e n d o  de  e s t a s  d o s  p r e m i  s a s , 

r é s u l t a  é v i d e n t e  q u e  s i . g n e  u n a  ev o I i i c i  é n  a. i o  I a r g o  de

nn  r e a c t o r  iiiés s  i m i l a r  a  l a  d e  1̂ ,  ̂ q u e  a. l a  d e  ni  e n  d i

c h a e c u a c i é n  no  f i  g i i r a s e  Cj^, l a  e v o l u c i o n  d e  I] y  s e i n a  

a.ûn més  pa  r e  c i d a , y l.a I v e z  p u d i e r a  a v e n  t u  r a  r s e  l a  i d e a  de  

q u e  ll,|, s é  I o d é p e n d e  d e  e s t a  h i p é t e . a i s  p o d r f a .  i itqi 11 c a r

d e  a l.gûn modo l a  rie l a  f o  nn. ' ic i é n  d e  a q i i é l l a  a  pa  r-1 i r  rie é s  - 

t a ,  qii i z â  m e d i a n t e  l a  r e a c c i o n

K —  11 I 11 N  H —  B I R — - N

^  H 11 ^  H

( e x p e r  i men t a  1 rnen t e  s e  h a  c o m p r o b a d o  q u e  c o n  e I c.a t a l  i z a d o r  

e m p l e . a d o  s e  p r o d u c e  l a  r c a c c i é n  i n v e r s a ,  como s e  h a  i n d i c a ­

do e n  e l  A p a r t a d o  6 . 3 - 2 ) .

.91 n e mba  r g o , e n  l a  e c u a c i é n  ( 9 6 )  f J / n i r a  u n  t é r r n i -  

n n  <lc c o  r  r e c  r; i nul  q u e  d e p e n d e  d e  c^^. lis t n  p o d f a .  i n l.e r p  r e  t a  r - 

s e  r.n e l  r . i ' n t i d o  d e  q u e ,  ad.un .a s , e n  l a  f  o r inac  i é n  <ic I a  a i n i -  

n a  t e  r c i .a r  i a i n t e r v i e n e  t a m ' i i é n  r| i r e c  t o m e n  l.e e l  n - b u t a n o l .  

Es p r i s i h l e ,  p u e s ,  ipie  l a  ami na .  t e r c i a r i a  s e  f o r m e  s i n i u l  t;'i - 

n e a m c n t e  c o n  la. s  o t r a s  d o s  n m i n a s ,  p o r  r e a c . e i . o n  d i r e c t s  e n ­

t r e  n - b u  t a n  1.1 i y  smon f  a c o  ( f o  rm.ac i é n  .s imu 1 l.é.nea de  l a s  a m i -  

n a s )  y ,  a d e n r ' i s ,  a  [ l a r t l r  de  l a  a inin.a . s e c u n d a r i . a  med i a n  l.e 

o t r a s  r c a c c  L o u e s  ( f o  r raac i é n  s u c e s i v a  d e  l a . s  a m i n a s ) .

Kn r e s u m e n , I ,a e c u a c i é n  ( '11. ) , a l  i g i r i l  q u e  l a s  p 
c u a c i  o n e s  ( n y  ) y ( 9 1 ) ,  e.s u n a  e e u . a c i é n  e m p i r  i c a  q u e  - d e  u n a  

f o r m a  a p r o  >: 1 mada  y  e n  e l  i n t e r y r ' l o  e n  ' p ie  e s  a p  I i c a b  | i -  

p . r o p o r c i o n a  r e s u  I t a d o . s  é q u i v a l e n t e s  a l o s  u n a  e c u . a e  | l'.n r i  
p u r o s . a ,  comp 1 i Cad ( s  ima. y  d e s c o n o c  I d a ,  e n  l a  rpie e s  t a r  ( a
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r e f l e j a d a  o x p l l o l t a m e n  t e  I n  i n f l u e n c l a  dr- l a s  d i v c r s a n  

r e a c c i . o n e s  f i i mu l  t a n e a s  y s u c c n i  v a n  .



NOMMNCl.ATURA

A A m o n î a c o ,  o Ar e a  d e  u n  p i  c n  c rom-'i.(.ngr’n f  i e n  , cm/

n  n - h n t a n n i

0 n o n v c t n i n n  t o t a l  d e l  n -ho t a n o I  a l i m e n t a d n ,  'fi m o l a c ,  o

c a p o d d a i l  c a l  o c i f i  c a  m o l a r ,  c a l  g / in o  I g g r n d o

J) 1)1 - n  ho t  i I ami  n a

F f l a i i d a l ,  mrno I g / s  e g  o mo I K g / h

r. Ma s a  ' l e  n - h u t a n o l  y  ami n a s  o h  t e n  i ' l a  e n  e l  r e a c t o r  p o r

c a d a  mol d e  n - h o t a n o l  a l . i m e n t a d n ,  g / m o l  g

1! A g o  a

K, K ' g n n s  t a n  t e s  de  e q n i l l b r i n

M M o n o - n - b u t i  I a m i n a ,  mas a  m o l e c u l a r ,  o m a s a  d e l  I e c h o

c a  t a  I 1 I. i c o  r e  f e  r  i d a  a l  c a t a l  l / o ' l o r  h i d r a t a d o .  Kg

N Kbirt iero d e  m o l e s

p l ' r e s  i é n  a b r . o l u l . a ,  mmllg o at rn

Il Monc t a n  t e  u n i v e r s a l  de  l o s  g a r . e  s  pe r f  e c  t o s  . <' v e  l o c i  -

d a d  n e  t a  d e  f o  r m a r  t é n  ' le  un  p r o d  U'' t o  d e t e r m i n a d o ,  e  x -

p r e s a ' l - a  e n  m o l e s  d e l  p r o ' l u c  t o  p o r  c a d a  100  m o l e s  de

n - b u t a n o l  a l  i me n t  a d  o

IIM f i e l - ' o r i é n  m ' i l a r  a m o n f a c o / n - b u  t a .no I e n  l a  m e r e  I a a l  i m c nt o

Il r iel  e c  t  i V  i i lad . fi  m o l a r
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T T r i - n - h u  t i l  a m i n a ,  o t p m p e r a t i i r a ,  °K

V V o l u r n e n ,  om^

A r  D i f c r e n c i a  d e  p r e a i é n  n o n  r e a p e r  t o  a l a  a t m o s f e r i c a ,
mmllg,  o p é r d i d a  d e  p r e o i ô n ,  cm It^O o mmltg

9 T i e m p o ,  h o m e  o n e g

b B u t e n o s

c O o n o e n t r a c i ô n  e n  g e n e r a l ,  o c o n c e n t r a c i ô n  e n  I a n  m n e n -
t m a  l i q u i d a s  c o n e i  d e r a d a e  e x e n t a e  d e  a g n a , n - p r n p a n o i ,  
b u t e n o s  y  a r a o n i a c o ,  fi  e n  p e s o

f a  F r a c c i ô n  d e  a r e a  de un  p l c o  e n  l o s  c r o m a t o g r a m a s , p r e n -
c i n d i e n d o  de I o n  p l o o s  d e l  n - p r o p a n o l  y de  los b u t e n o s ,  fi

g M a s a  d e  n - b u t a n o l  y  a m i n a s  o n  e l  c n n d e n s a d n ,  g

h  P o s i c i é n  d e l  f l o t a d o r  e n  e l  r o t n m e t r o  r n e d i d o r  d e !  c a u ­
d a l  de  n - b u t a n o l

A h  P é r d i d a  de  p r e s i é n  e n  e l  d i a f r a g m a  r n e d i d o r  d e  a i n o n i a c o ,  
cm d e  l i q u i d e  manomé t r i c o

k , k ' C o n s t a n t e s  d e  l a s  e o u a c i o n e s  d e  v e l o c i d a d  de  r e a c c i o n

1 O e n t r o  a c t i v e  d e l  c a t n l i z . a d o r

m M a s a  d e  a m o n i a c o  a b s o r b !  d a  e n  1 n s  bu  r b u j e a d o r c n  c o n
a g u B  d u r a n t e  c a d a  e x p e r i m e n t o ,  o m a s a  d e  a m o n i a c o  o n -  
b u t a n o l  e n  l a s  o p e r a c i  o n e s  de  c a l  i  tii a d o  d e  l o s  med i d o ­
r e s  d e  c a u d a l ,  o m a s a  d e  u n  c o m p i l e s  t e  dp  t e  rmi  n a d n  e n  
u n a  m u e s t r a  p a t r é n ,  g

p P r e s i é n  p a r c i a l ,  mmllg o a t m

q C a u d a l  v o l u m é t r l c o ,  c m ^ / s e g

r  V e l o c i d a d  d e  l a  r e a c c i o n  d i r e c t a

r  V e l o c i d a d  d e  l a  r e a c c i o n  i n v e r s a

t  T e r n p e r a t u r a ,  9(1

u V e l o c i d a d  de  I o n  g a s e s  r e f  e  r i  d a  a  l a  s e c c i é n  t r a n s v e r ­
s a l  d e l  r e a c t o r ,  c m / s e g



V g o t T R i ' c  i o i i  l i e  v n l u M i e n  n n  I n  t in t,n i mi  n a c  i n n  dn  i n n n i i n  I d n

b n t n n o n ,  cm^

X F r n n n i n n  mn I n i '  dn  n n  o o m p n » n l . o  n n  l a  t n n z n l a  r n n ' ' c i  n n n n  l,n

IJ R n n d  I (iii n n  1.0 d n  n n  p r o d n r  t,o d n  l.n rm I n n d o  , d n  I i n i d o  norno n I

pt) r n  n n t.'i ,j n d n  n - h n  l . a n o  i ;i 1 i m<?n I, a d o  q i i n  n n  it a I: i , ' inn To n n a -  

d o  n n  d i n l i o  p r o t i n n h o

I j t i b i n d  i nn.n

A A n o n ( a n n

li n - b n  t a n o  !

D l ) i  - n - b n  t  i 1 am i n a

F I ' i n t c a d a  a l  m a n  t o r '

If A g n a

T i  [ j nn l i o  n a t a l  i  t  i ' to , o " n o n e  nn  t  r a n  i  o n  t o  t a  I d n  n n n t r o a  a n t i  

v o n  d e l  n . a t a i  i z a d o r "

M Mont ' -  n - b t i  t i  1 a m i n a

r> H a l i d a  d n  I r o a n  t o r

T T r i - n  - b n  t  i 1 am i n a

a  A tint'),'; f n  r a

b  i l n t n n o n

1 11 n a  r . n a t a n n l a  n i i a i  q n  i n r a  , n o t n p o n n n  i,n i d n  n n a  m n z c l . a

1 ' i n r i t r n ; ;  a n  11 v n a  dn  1 tt.a t  a  I i r a d  o r

I) V a l t t r  i n i n i - a l  d n  o u . a l q t i i n r  m a g n i t n d

pd I n d i r a  ' t o n d  I n i onnr :  pt , a  t - d  I a t  r a g i i i a  , n a  t l t ' o l r ,  . - i gnaa a h a j ' i

d n l  o r i r i n i o  mod i ti o r  d n l  n a n d a i  do  a mo n f .aco

V Va p o r  tin a g i i a
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