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I. INTRODUCCION 

Todos los procesos químicos industriales están diseñados P-ª 

ra producir económicamente, determinados productos mediante una -

serie de tratamientos físicos y químicos de las materias primas.­

La etapa que más influye en la economía de un proceso es la quími 

ca, por lo cual el estudio de todos los factores que intervengan­

en esa etapa es indispensable para el ingeniero químico. Del est]:! 

dio anterior deben surgir las respuestas a las siguientes interrQ. 

gantes: 

1.- ¿Qué cambios se espera que ocurran? 

2.- ¿Con qué velocidad van a ocurrir? 

La respuesta a la primer pregunta compete a la termodinámi~ 

ca que nos da información acerca del cambio energético y el posi­

ble rendimiento de la reacción; la segunda pregunta encontraría -

respuesta en la cinética química que estudia los factores que in­

fluyen en la velocidad de reacción y como se forman o se rompen -

los enlaces químicos y en los fenómenos de transporte que analizan 

la rápidez conque se efectúan la transjerencia de energía y de m-ª 

sa en el sistema reaccionante. 

En Ingeniería Química(9) se clasifica a las reacciones de -

acuerdo con el número de fases presentes, en dos clases: reaccio­

nes homógeneas y heterógeneas. 

Otra clasificación que se hace de las reacciones es la si--
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guiente: no catalíticas y catalíticas. 

Uno de los tipos de reacción más común es el de las reacci.Q. 

nes catalíticas heterogeneas que son muy importantes de manera sin. 

gular en la industria petroquírnica. 

La presente tesis es el estudio de la hidrogenación catalí­

tica de fenol con Ni, Raney, esta es una reacción heterógenea 

gas-líquido-sólido, que se efectúa en un reactor agitado. 

El objetivo del trabajo fué encontrar las condiciones en 

que la cantidad de ciclohexanona, que es uno de los productos, 

fuera máxima. 

El interés en tener altos rendimientos de ese producto se -

debe a la importancia de ésta como materia prima en la elabora--­

ción de otros productos muy usados en la industria. 

El método industrial más utilizado para la obtención de la­

ciclohexanona es la oxidácipn del ciclohexanol que utiliza Cu co­

rno catalizador; aunque en la actualidad se han reportado algunos­

métodos que dan rendimientos muy altos de la cetona mediante la -

hidrogenación directa del fenol. 

También se quiso ver si la radiaci6n f producía algÚn efec­

to en la actividad del catalizador, y si ese efecto aumentaba la­

cantidad de ciclohexanona obtenida. 
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II. ANTECEDENTES DE LA REACCION 

Cuando se hidrogena fenol los productos principales que se -

han reportado son: ciclohexanol, benceno, ciclohex eno y ciclohexa-

no; aunque también se sabe que la ciclohexanona puede aislarse du-

rante el curso de la reacción, y se ha investigado si es un produ.f. 

to intermediario. 

Vavon y Berton(Í6 ) hidrogenaron fenol sobre platino y aisla-

ron la ciclohexanona corno intermediario en la reducción del fenol. 

Propusieron que la ciclohexanona fué el primer producto de -

la reacción y que se desorbía del catalizador, regresando después-

hidrogenándose a ciclohexanol. 

16 
Grignard y Mingasson estudiaron la hidrogenación de fenol --

con níquel, usando ciclohexanol corno disolvente. Propusieron que -

dos dobles enlaces del fenol son primero hidrogenados para formar-

el enol de la ciclohexanona y que este enol se tautorneriza a cicl.Q. 

hexanona, pero puede dar ciclohexanol si se prolonga la hidrogena-

ción. 

Ando(l,2) investigó la formación de varios productos en la -

hidrogenación de fenol sobre níquel. Con una relación de 5-1 de ~i 

drógeno a fenol y una presión inicial de 117 atmósferas, la reac--

ción empezó a 160ºC, dando ciclohexanol corno producto principal y-

ciclohexanona corno intermediario arriba de 260°C, el ciclohexanol-

se descompone a ciclohexeno, y éste a ciclohexano. 
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Coussemant y Jungers( 4) hicieron un estudio de la cinética 

de la hidrogenación catalítica del fenol con Ni: Raney.Mediante 

la información obtenida del h i drógeno absorbido y el Índice de re-

fracción se calcularon los porcentajes de fenol, ciclohexanol y ci 

clohexanona presentes en cada etapa de la reacción. 

La concentración de la ciclohexanona alcanza un máximo duran. 

te la reacc i ón, y ese máximo depende de la temperatura. Concluye--

r on que el mecanismo de la reacción fue el siguiente: 

()oH ('yº Oº" V+ 2H&-'> V + H,~ 

Los datos que obtuvieron se muestran en la siguiente figura: 

Tiempo de reacción. 
Hidrogenación catalitica de fenal sobre Ni. Raney. 
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El análisis cinético de esta reacción es complicado debido a 

que el ciclohexanol formado reacciona lentamente con el f enol para 

dar ciclohexanona. 

Zil' Berrnan(l6) estudió los cambios de energía libre que oc_g 

rren en la hidrogenación de fenal a ciclohexanona y ciclohexanol;-

proponiendo ecuaciones de tales cambios de energía libre corno fun-

ci6n de la temperatura. 

Un9nade y Me Laren(l2) hicieron un estudio sobre la hidroge-

nación de fenoles para dar los correspondientes ciclohexanoles. M~ 

diante la adición de una pequefia cantidad de solución acuosa de hi 

dróxido de sodio a los f enoles se pudieron reducir los fenoles su~ 

tituídos y se obtuvieron altos rendimientos de los correspondien--

tes ciclohexanoles. Estas reacciones no ocurren con la velocidad -

deseada sin la adición del hidróxido de sodio . 
16 

Posteriormente Ungnade y Nightingale demostraron que la adi-

ción de hidróxido de sodio sólido, para formar una pequefia canti--

dad de fenóxido, hacía que la hidrogenación fuera más rápida y a -

temperaturas más bajas que las de los fenoles libres. 
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III. TEORIA 

En este capítulo se van a resumir los estudios teóricos más 

simples y conocidos que se han hecho acerca de los fenómenos cat~ 

líticos. 

Las observaciones que se han hecho acerca de la catalísis -

se resumen corno sig~(lO): 

1.- Un catalizador modifica la velocidad de una reaccióo 

química y provoca por tanto un cambio en el mecanismo de reac::s;j,Qn 

y por ende un cambio del complejo activa~.2 y naturalmente en la -

energía de activación con respecto a la reacción no catalizada. 

2.- En el ciclo de la reacción los centros activos del cat~ 

lizador se combinan cuando menos con un reactivo; éste reacciona­

y se desorbe quedando el centro activo libre y vuelven a repetir­

se estos pasos sucesivarnen~~· 

3.- Se requieren pequeñas cantidades de catalizador pa~a -­

producir grandes cantidades de product9. 

4.- No se altera la constante termodinámica de equilibrio -

en las reacciones catalizadas dado que se aceleran las reacciones 

en las dos direcciones de los sistemas en equili.Erio. 

5.- El catalizador altera la selectividad. 

La secuencia de fenómenos que se suceden en la superficie -

del catalizador es la siguiente: 

1.- Adsorción de los reactivos en la superficie del catali,~ador. 
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2.- Reacción química de los reactivos adsorbidos a productos 

adsorbidos. 

3.- Deserción de los productos. 

De lo anterior se deduce que la velocidad de la reacción se-

rá función de como se realicen esos procesos. 

Para entender esos mecanismos se hace necesario el estudio -

de la adsorcióri_. 

Es bien sabido que las superficies de los sólidos poseen 

irregularidades estructurales, algunos autores postulan que en 

ellas existen campos de fuerza residuales que pueden atraer átomos 

o moléculas del fluído que la rodea. A%.imismo la estructura atómi-

ca de los cristales puros hace que existan campos de fuerza resi--

duales en la superficie, donde ocurre la adsorción. Dos tipos de -

adsorción pueden presentarse: 

a).- A~sorción física. En ésta las fuerzas que atraen a las-

moléculas del fluÍdo a la superficie sólida son débiles y el calor 

de adsorción es peque~<2,:_ Este tipo de adsorción no explica la acti:, 

vidad catalítica de los sólidos para reacciones entre moléculas e.§_ 

tables pues no hay la posibilidad de reducir la energía de activa-

ción considerablemente. 

Todos los sólidos presentan este tipo de adsorción, en condi:, 

cienes apropiadas. 

La adsorción física decrece con el aumento de tempera~ra. --
b) .- Adsorción química. En la que las moléculas adsorbidas -

l , __ 
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están unidas por fuerzas de valenci~. Debido al alto calor de ad­

sorciónJ la energía que poseen las moléculas adsorbidas es muy 

distinta a la de las moléculas solas. Debido a esto la energía de 

activación para la reacción catalizada es menor que la energía de 

activación de la reacción no catal~a. 

Al establecer la variación de actividad de los catalizado-­

res, se relaciona esa actividad con la adsorción química de los -

reactivos. De acuerdo con este principio, la máxima actividad re­

sulta cuando(l O ) la quimisorción de los react ivos es rápida pero­

no muy fuerte.,:.. Si el enlace de adsorción es demasiado fuerte, el­

catalizador estará cubierto por especies químicas muy estables -­

que no reaccionarán. Por otro lado si la quimisorción es muy len­

ta, la reacción estará limitada por la etapa de adsorción. 

una característica importante de la adsorción química es -­

que su magnitud no excede a una capa monomolecular, esta limita-­

ción se debe a que las fuerzas de valencia que sostienen a las m.Q. 

léculas con la superficie disminuyen mucho con la distancia. 

Los conceptos cuantitativos más simples de la adsorción fí­

sica y la deducción de las expresiones lfceóricas que la caracteri­

zan son los que a continuación se dicen. 

un proceso de adsorción se puede considerar como una reac-­

ción entre una molécula o un átomo de una fase líquida o gaseosa­

y un punto activo sobre la superficie del adsorbente. En esa rea~ 

ción se forma un complejo activado entre la molécula del fluído y 
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el punto sobre la superficie, por tanto la velocidad del proceso -

estará dada por la rápidez con la cual ese complejo atraviese la -

barrera de energía potencial. La altura de la barrera es la ener--

gÍa de activación de adsorción. No todos los centros activos tienen 

la misma actividad, sino que existen ~arios tipos de centros de a_s! 

sorción con diferentes energías de activación . Si se considera que-

existe un número Ns de sitios activos de un determinado tipo, y --

que van a disminuir cuando la superficie se va cubriendo de espe--

cies adsorbidas, existen Ng moléculas en la fase gaseosa, N~ com-

plejos activados sobre los sitios considerados, el volumen de la -

fase gaseosa es V y el área de la superficie del adsorbente es S,-

entonces se tienen las siguientes expresiones: 

La concentración en la fase gaseosa es eg = Ng/V; la canti--

dad de centros adsorbentes por unidad de superficie es es = Ns/S, y -

la concentración de complejos activados es e,t = N~ /S. 

De acuerdo a la teoría de las velocidades absolutas de reac-

ción se considera que existe un equilibrio entre las moléculas del 

gas, los centros de adsorción y los complejos activados, por tanto 

si G + S 

K e..-
eg es 

GS 

N .. 
llil Ns 
V 

o en términos de las funciones de partición 

K 
f.t: 

( fg/v) fs 

1-1 

1-2 

1-3 
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s i Fg es l a función de part i ción po r un idad de volumen 

entonc es 

y 

Fg = fg/V 

C .i: 

Cg es Fg fs 

f~ Cg Cs __ ....;:. __ 
Fg fs 

1-4 

1 - 5 

1-6 

De acuerdo a la teoría de las veiocidades abs olutas de rea~ 

ción, la v elocidad de adsorción del fluído sobre los sit i os iesi-

mos es: 

Vai Cg Csi 
Fg· fsi 

1-7 

donde f ¡;. se distingue de fit. en que no incluye la contribución-

del movimiento de traslación, en el grado del libertad correspon-

diente a la coordenada de descomposición. 

Si se considera que fa superficie es energéticamente unifo.!:_ 

me, la velocidad de adsorción será : 

va 
kBT 

Cg Cs h 
fit: 

Fg fs 
1-8 

si se e xtrae la contribución del punto de energía cero a las fun-

ciones de partición se tiene: 

Va Cg es 
kBT 

h Fg fs 
1-9 

El proceso de deserción consiste en que si una molécula que 
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está unida a un centro adsorbente adquiere la energía de activa--

ción suficiente escapa de la superficie. 

Si la concentración de complejos activados es C y la de mQ 

léculas adsorbidas es Ca, la constante de equilibrio está dada 

por: 

Vd .s.:L_ 
Ca 

_!_'.L 
fa 

1-10 

Cp =Ca ~ 
fa 

1-11 

donde de las fs son las funciones de partición. 

De acuerdo a la teoría de las velocidades absolutas de rea~ 

ción, la velocidad de reacción estará dada por: 

Vd = Ca ~ 
fa 

1-12 

Cuando se tiene al sistema en equilibrio, las velocidades de ad--

sorción y desorción son iguales, entonces: 

kBT 
Cg Cs h 

Va Vd 

f#; - €a/kBT -- kBT e ca--
Fg fs h 

Cg fa e (E:'d - €a)/kBT 
Fg fs 

si E (8d-€a) 

~ 
Cs 

Cg fa 
Fg fs 

1-13 

1-14 

1-15 

1-16 
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Donde E es el calor de adsorción para una molécula a OºK 

Si 9 es la fracción de la superficie que está cubierta por-

especies adsorbidas entonces 1-9 es la fracción de centros adsor-

bentes libres, entonces se tiene: 

~ 9 
Cs 1-9 

Si se sustituye la ecuación 16 en la 17 

__ 0_ 

1-0 
Cg fa 

Fg fs 

Si se considera que el fluído es un gas ideal, entonces: 

y 
__ e_ 

1-9 
p 

kgT 

Cg _P_ 

kBT 

1-17 

1-18 

1-19 

1-20 

y si se considera que el proceso es a temperatura constante se --

tiene, 
_l_ 

KBT 
fa e 
Fg 

entonces la ecuación 20 queda 

9 

_jL_ 

l-9 
bp 

0 = bp - bp e 

0 (l+bp) = b p 

bp 
1 + bp 

1-21 

1-22 

1-22 



13 

que es la isoterma de Langmuir. 

La isoterma de Langmuir también se puede derivar de consid~ 

raciones termodinámicas y estadísticas. Si se considera que la a.9_ 

sorción es localizada, es decir las moléculas adsorbidas no se 

mueven sobre la superficie del adsorbente entonces la molécula 

tiene 3 grados de libertad vibracionales. La función de partición 

para una molécula adsorbida será: 

q(T) = qx qy qz e -uoo/kT 1-23 

donde qx, qy y qz son las funciones de partición vibratoria unidi 

mensionales. 

Si se tiene un sistema de N sitios y N moléculas, la fun---

ción de partición total será Q cfl sin embargo en el caso de -

la adsorción el número de sitios equivalentes pero distinguibles-

es M~ N, por tanto hay una degeneración configuracional debida -

al número de maneras en que N moléculas indistinguibles pueden --

distribuirse en M sitios etiquetados. 

Por tanto la función de partición total será: 

Q (N,M,T) = M 1-24 
N! (M-N)I 

y usando la aproximación de Sterling para factoriales 

ln Q = M ln M - N ln N - (M-N) ln (M-N) + N ln q(T) 1-25 

La energía libre de la capa adsorbida está dada por 
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Gad =-kBT ln Q/ N 

Gad =-kBT [M ln M - N ln N - (M-N) ln (M-N) + N ln q(T)-ln N] 1-26 

Gad = kBT [-M ln M + N ln N + (M-N) ln (M-N) - N ln qi + ln N] 

El potencial químico de la fase adsorbida es: 

is=\ ~G:d )P,T,N . 
kBT [ ln 

N + ln - 1- + -t-J (M-N) qT 
J 

1-27 

La energía libre de Gibbs de la fase gaseosa está dada por: 

I 211 mh kBT 
3N 

_l_ ]+ Gg =-kBT ln 2 yN N 
q, 

N! 1 

[ N ln 
21' m kBT 3/2 

1-ln N] Gg =-kBT + N ln V + N lnq - N lnN+N 
h 

Si p V N kBT V= 
N kBT 

p 

3/2 

[N ln 
211 m kBT kBT 

Gg =-kBT 
h 

+N lnN+N ln --- + N ln qi -p 

- N ln N + N - ln N] 

JJ g =(~ ) =-kBT [ ln 
/ GIN P,T,N. 

J 

+ 1-+J 
,// g =-kBT [ ln 

3/2 

En el equilibrio debe tenerse ~gas 

kBT 
p +-] 

,)1 ad, pqr lo que: 

1-28 
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21T rn kBT 3/2 kBT ...l.. l n _.!L. + ln <air + -kBT ln 
h qi e p N k.BT M-N 

211 rn kBT 3/2 kBT N -ln qi e ---= ln qT h p M-N 

h 3/2 _l_ p _N __ 
ln ln ~ 2 rn kBT qi e kBT M-N 

Si h 
2íf rn ~T 

1 b 

entonces 

b p 
__ N_ 

M-N 

_.!L. 

b p M 
!:!. - !'! 
M M 

Si~ 
M 

e, ó fracción de superficie cubierta entonces 

b p 
_e_ 

1-9 

que es la isoterma de adsorción de Langrnuir. 

_l_ 
N 

1-29 

1-30 

1-31 

Estudio termodinámico de la hidrogenación de fenol en fase 

líquida: 

La hidrogenación de fenol es un proceso complicado que se-

lleva a cabo a través de varias etapas sucesivas reversibles, --
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formándose ciclohexanol, ciclohexanona, ciclohexano, ciclohexeno-

y benceno. 

Filippenko(6) hizo el análisis termodinámico de sólo las --

siguientes reacciones: 

2-1 

2-2 

De las reacciones anteriores surge la posibilidad de que se efec-

túe la siguiente reacción 2-3 

que recibe el nombre de "desproporción". 

Si llamamos N~, Na, Ne, al número de moles del fenol, ciclQ 

hexanol y ciclohexanona en el equilibrio en fase gaseosa se pue­

de- obtener una expresión para calcular el rendimiento de ciclohe-

xanona en la fase gaseosa en función de la presión y temperatura-

del sistema. 

Ye 2-4 

donde Kp1 , Kp2 son las constantes de equilibrio de las reacciones 

(l) y (2). 

Si se quiere calcular la fracción molar de ciclohexanona en 

la fase líquida se puede utilizar la ley de Raoult se tiene: 

p¡J = p~ X~ 

Sustituyendo las expresiones anteriores en la ecuación de la fra.s, 

ción molar de ciclohexanona. 

' 
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Xc 1 
Pº Kf~ + 1 + PH2 

e 1 
Pº PH2 ~ KPl A 

2-5 

Pº 
:e 

Para el cálculo de Ye y xc se debe tener KPl = f(T) y KP 2 = g(T) 

Existen datos d~ tJl3 ° como función de la temperatura para las reac-

ciones (1), (2) y (3). 

TA B L A 1 ~ Gº cal/mol 
Tº 

e 
Reaccion 25 125 225 325 425 

c6a50H+2H2 C6HlOO -16150 -9889 -3753 2518 8845 

C6Hl0o+ H2 c6a11 OH - 6850 -3933 - 970 2019 5054 

c6H50H+2c6a110H 3C6Hl00 - 2450 -2123 -1813 -1520 -1263 

Con los datos anteriores se pueden calcular las constantes-

de equilibrio mediante la ecuación. 

ln Kp 
-6G 0 

RT 
2-6 

Con los datos y ecuaciones obtenidas se pueden calcular los 

rendimientos en el equilibrio de fenol, ciclohexanol y ciclohexa-

nona como función de la temperatura y de la presión de hidrógeno-

en el sistema. 

ESTUDIO CINETICO. 

De acuerdo con el mecanismo propuesto, Filippenko (5) hizo-
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un estudio de la cinética de la reacción, 

lt,s p"" le.e ... 

O°" 
Ha 

~~ 
PH,. 

OºH 
• 

+2H2 KPI H2 KP2 

l:lc PK k.A pl Ha 
Ha 

2-1' 

Del mecanismo propuesto se deduce que para obtener ciclohe 

xanona, se tendría que concluir la reacción en el momento en que 

hubiera una concentración máxima de ciclohexanona o mediante una 

hidrogenación de fenol a ciclohexanol y una posterior deshidrog~ 

nación de este a ciclohexanona. 

Para estimar la producción de ciclohexanona en la reacción 

( :2-1 ' .) se debe tener un sistema de ecuaciones diferenciales del-

comportamiento de la reacción. 

Se sabe que las velocidades de reacción del proceso siguen 

ecuaciones del tipo de Langmuir, por tanto el modelo matemático-

será el siguiente: 

a)~ 
dt 

dCc b) dt 

e) dCa 
dt 

kid b'@' C@' 
R 

kc b'c Ce 
R 

2-2 1 

m (k'c+kc)b'c Ce (Pk +Pm ) ](A CA p l 
PH2 - + 

R H2 H2 R H2 

Pn :!sA C1A pl 
H2 R H2 

R es el término de resistencia debido a los proce~s de adsor---

ción de los react.ivos y productos sobre el Ni Raney.. 
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R = Ca + be Ce + b'¡6 Cj15 ; b'c = bc/ba b'¡6 = b¡6/ba 

Med iante la solución del sistema de ecuaciones se puede ob-

tener la expresión para la concentración máxima de ciclohexanona-

en los procesos de hidrogenación de fenol y deshidrogenación de -

ciclohexanol. La solución de las ecuaciones diferenciales no de--

pende de R, de las ecuaciones (2a,b) se tiene: 

integrando: 

dCc 
dc¡6 

~ (ce, c¡6) 

Ce= f (C if,c) 

derivando la ecuación anterior 

dCc 
dt 

f'(C¡6) ~ 
dt 

En el punto de concentración máxima de ciclohexanona. 

dCc 
dt 

f' ( c¡6) 
kc b' e Ce k. 

PH2 R 

Esto solo se cumple si f'(c¡6) =O 

o 

2-3' 

2-4' 

2- 5' 

2-6' 

2-7' 

La expresión de la concentración máxima de ciclohexanona en 

la etapa de hidrogenación de fenol es la siguiente: 

m ~ 1 ~M -h 
Ccmax.:Cc- k9'.>b'9'.>PH (kA FA 2 ~t1l ª1.;J\(kAdI2-4'2 l 2-8' 

i', la 

y para la etapa de deshidrogenación del ciclohexanol es: 
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Filippenko reporta los siguientes valores de las constantes 

cinéticas y de adsorción para diferentes temperaturas: 

TºC 40 55 70 85 125 140 150 

b'ji{ 1.6 1.8 2.2 20 1.8 2.0 

b ji{ 11.0 30. 54 138 580 1000 1400 

b'k 13.0 11. 14.5 10.5 10. 8.0 

kc 78.0 154 375 500. 1300 1800 2200 



21 

IV. PARTE EXPERIMENTAL 

PREPARACION DEL CATALIZADOR 

Se preparó una solución con 160 g de NaOH en 600 ml de agua 

destilada, la cual se colocó en un matraz equipado con agitador,y 

se enfrió la solución a 50°C en un baño de hielo. 

A la solución anterior se le agregan 125 g· de aleación de -

Ni Al, la adición de ésta se controló de manera tal que la tempe­

ratura de la mezcla no excediera de 52°C. La agitación de la mez-­

cla se efectuó con un agitador mecánico, y fué vigorosa en ese p~ 

ríodo. 

Cuando se terminó de agregar la aleación de Ni Al, se reti­

ró el matraz del baño de hielo y se colocó sobre un calentador 

eléctrico para mantener la temperatura en 50°C durante 50 minutos 

y agitando lentamente . 

Posteriormente el catalizador fue lavado 3 veces, con por-­

ciones de lL de agua destilada, por decantación. 

La o~eración anterior se repitió nuevamente con porciones -

de 250 ml de etanol al 95% y finalmente con etanol absoluto. 

El catalizador fué colocado en un frasco con etanol absolu­

to perfectamente cerrado y guardado en un refrigerador. 

El catalizador preparado por la técnica descrita anterior-­

mente recibe el nombre de Ni Raney W-7. 

El Ni Raney es un catalizador excesivamente pirÓforico cuag_ 



22 

do se seca y se expone al aire, por lo cual se debe tener la pre­

caución de mantenerlo húmedo con solvente cuando se esté trabajan_ 

do con él. 

DESCRIPCION DEL PROCESO. 

La reacción se efectuó en un reactor para alta presión de -

la marca Parr, del cual se muestra una figura. 

No. 401 1 Pressure Reaction Apparatus 
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El procedimiento para efectuar la reacción es muy simple y -

consiste en pesar la cantidad deseada de catalizador y reactivos,­

medir el volumen de solvente y colocarlos en el frasco de reacción. 

Este se coloca dentro del cÍlindro de acero inoxidable y se cierra 

perfectamente. 

Posteriormente el cilindro se coloca dentro del horno del 

reactor, se le pone el manómetro y se le conectan los tubos que 

van a los tanques de Hidrógeno. 

Para evitar que haya aire dentro del reactor se permite la -

entrada de hidrógeno hasta una presión de 640 lb/pul 2 man. y des-­

pués se vacía, la operación anterior se repite 3 veces. 

Luego se introduce hidrógeno al reactor hasta la presión ini 

cial deseada y se empieza a calentar. 

La agitación se inicia hasta que el reactor está a la tempe­

ratura deseada. 

Cuando se quiere concluir la reacción se apaga el calentador 

y el motor del reactor. 

METODO EXPERIMENTAL. 

En este trabajo se estudiaron los efectos de la temperatura, 

el tiempo y la cantidad de NaOH agregada a la mezcla de reacción, 

sobre los rendimientos de los productos de la reacción. 

El trabajo experimental se realizó de la siguiente manera: 

En todos los experimentos se utilizaron 20g de fenol inicis. 
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les, l.3g de catalizador, 4 ml. de etanol absoluto como solvente y 

una presión inicial de 320 lb/pulg2 manométricas. 

Se hicieron unas series de reacciones a una determinada tem­

peratura y con una determinada cantidad de NaOH, variando el tiem­

po de reacción: y se determinaron las fracciones molares de cada -

producto en la mezcla de reacción. 

El análisis de las mezclas de reacción se hizo por cromato-­

grafía gas líquido. 

Las características de la columna cromatográfica son las si­

guientes: Columna de cobre de 6 m de largo, 3.17 mm de diámetro: -

empacada con Carbowax 20,000 al 20% en cromosorbw malla 6C-BO. 

El flujo de gas acarreador (N2) fué de 30 ml/min, la temper~ 

tura del inyector 210°C y la temperatura en la columna lSOºc, con­

una temperatura programada de 230ºC después de que el pico corres­

pondiente al ciclohexanol era graficado. 

La identificación de cada compuesto se hizo mediante la com­

paración con cromatogramas tipo, éstos se hicieron inyectando las­

sustancias puras y midiendo su tiempo de retención. 

Luego se compara el cromatograma de la mezcla de reacciones­

con los cromatogramas tipo y así se identifica el pico correspon-­

diente a cada compuesto. 

El análisis cuantitativo se hizo midiendo el área bajo la 

curva de cada pico multiplicada por su respectiva atenuación, y 
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dividiéndola entre el área total. 

El cálculo efectuado de la manera anterior da los porcien-­

tos en ~asa de cada producto. 

Como se conocen cuales son los productos y sus pesos molecy_ 

la.re.a se pueden calcular las fracciones molares de esos productos 

en la mezcla de reacci6n. 
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V. RESULTADOS 

Las series de experimentos, en los cuales se varió el tiem-

po, son los siguientes: 

1-

2-

3-

4-

5-

A 266°C 

a) Sin 
b) Con 
c) Con 

A 315°C 

a) Sin 
b) Con 
c) Con 

A 290°C 

A 330°C 

A 215°C 

NaOH 
0.036 g de NaOH 
0.1371 g de NaOH 

NaOH 
0.036 g de NaOH 
0.1371 g de NaOH 

con 0 . 036 g de NaOH 

con 0.036 g de NaOH 

con 0.036 g NaOH 

Fig. l 
Fig. 2 
Fig. 3 

Fig. 4 
Fig. 5 
fig. 6 

fig. 7 

fig. 8 

fig. 9 

Habiendo realizado los experimentos anteriores se trató de-

ver si la radiación " t " pudiera tener un efecto visible sobre la 

actividad catalítica del Ni Raney en la hidrogenación de fenol. 

El estudio se realizó de la manera siguiente: 

Se tornó una muestra de 12g. de .Ni Raney y se expusó duran­

te 183 hrs. a la radiación 1 de una fuente de co60 de .222 'Mrad/ 

hr. 

El Ni Raney irradiado se utilizó para la reacción de hidro-

genación del fenol. Se hizo una serie de reacciones a 266°C con -

O. 036 g de NaOH a diferentes tiempos y se calcularon las fraccio--
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nes molares, los resultados están en la fig. 10. 

Se hizo modificaciones consistentes en variar tiempos de 

irradiación, en ausencia y presencia de hidrógeno, en presencia y 

ausencia del fenol y en presencia simultáneas de fenol e hidróge-

no con el objeto de saber si la r~sidencia de los reactivos duraQ 

te la radiación modificaba el efecto de la radiación y si por - -

otra parte, el decaimiento rápido de la excitación del cataliza--

dor podría menguarse con aquellos reactivos. 

Los experimentos y resultados se muestran en los cuadros s.!_ 

guientes: 

Tiempo de Exposición Rendimientos % mol 

a la Radiación del cat .• B e A F 

O hs 4.498 4.032 13.019 30.074 37.97 10.4011 
61 h 37 min. · 5.162 2.299 15.349 23.0 43.46 10.0316 
205 h 18 min. 5.00 2.257 12.2769 25.347 41.148 13.9696 

También se irradiaron muestras de catalizador en presencia-

de mezcla de etanol y agua, durante 105 hs. Los resultados son --

los siguientes: 

Rendimientos 
Cat. con ETOH 9()% 1.59 9 2.2916 16.8639 26.365 34.2384 18.6413 
cat. con ETOH 60"6 4.36 1.163123 12.1665 22.773 45.23 14.306 

Luego se irradió una muestra de catalizador en atmósfera de 

hidrógeno durante 176 hs. y se efectuó después con esa muestra la 

hidrogenación, los rendimientos fueron: 
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13 .639 

28 

e 

29.077 

A 

30.205 

F 

22.533 

Los rendimientos obtenidos con una mezcla de fenol, etanol -

absoluto y catalizador, en atmósfera de hidrógeno e irradiada du-­

rante 46 hs. son las siguientes: 

B 

19. 54 

e 

19.8 

A 

49.78 

F 

9.107 

En todos los experimentos con catalizadores irradiados las -

cantidades de reactivos fueron los siguientes: 20 g de fenol; 

0.036 g NaOH 1.3 g de catalizador y 4 ml de etanol absoluto como -

disolvente; el tiempo de reacción fue mantenido constante en 5.5 -

hs. 
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VI. CONCLUSIONES 

De los datos obtenidos se penso hacer un estudio cinético de 

la reacción pero las mediciones no fueron muy precisas debido a 

que el reactor utilizado no es adecuado para realizar estudios ci­

néticos. Sin embargo, de los datos obtenidos se pueden sacar con-­

clusiones cualitativas importantes. 

A 215° los productos obtenidos de la hidrogenación del fenol 

sólo fué, al iniciarse la reacción, ciclohexanol y a tiempos mayo­

res ciclohexano; no habiéndose encontrado ciclohexanona. 

La ciclohexanona se encuentra en todos los demás experirnen-­

tos que se efectuaron a 266°C y temperaturas mayores, de donde se­

concluye que a la presión de trabajo (540 lb/pulg2 man} la cicloh~ 

xanona sólo aparece corno producto a temperaturas más altas que 

215°. 

De los datos obtenidos se observa que la hidrogenolísis es -

importante y que aumenta cuando es mayor el tiempo de reacción. 

También se ve que a temperaturas mayores, la cantidad relati 

va de ciclohexanona con respecto al ciclohexanol aumenta, lo que -

hace pensar que las temperaturas más altas favorecen más a la deshi­

dratación : del ciclohexanol a ciclohexeno que la hidrogenación de -

ciclohexanona a ciclohexanol y que el equilibrio se desplaza hacia 

el fenol. 

Además a temperaturas mayores los productos de hidrogenolí--
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s i s aumenta n . 

Con respecto al efecto de la NaOH, es evidente que ésta ha­

ce que disminuyan los productos de hidrogenolísis, sobre todo de­

benceno. Lo anterior puede atribuirs e a la formación del fenolato 

de Na, y que éste sea más estable a la hidrogenolÍsis que el fe-­

nol. 

El efecto de la NaOH sobre la cantidad de productos de hi-­

drogenólisis a 266°C y 315°C se presenta en la fig. 11 

De la comparación de los experimentos con Ni Raney irradia­

do y el no irradiado se observa que con el Ni Raney irradiado hu­

bo un cambio en las concentraciones de los productos comparados -

con los del Ni Raney no irradiado a un mismo tiempo. Esto hace 

pensar que sí hubo un cambio en la actividad catalitíca del Ni R-ª 

ney debido al efecto de la radiación 

La radiación r no puede producir defectos atómicos puntua-­

les ni dislocáciones en la superficie del Ni Raney pues no tiene­

la energía suficiente(lS). Los defectos electrónicos no son dura­

deros en los metales. Por tanto el cambio de la actividad catalí­

tica en el Ni Raney se explica debido a los productos de radiolí­

sis del etanol que tenía la muestra irradiada y que se adsorbie-­

ron en la superficie catalítica. 

De los resultados de los demás experimentos con catalizador 

irradiado se observa que si hubo un ligero cambio en los rendi--­

mientos de los productos, lo que hace pensar que la radiación si-
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afectó la actividad del catalizador, aunque no se pudo encontrar -

una relación entre la dosis de radiación y el efecto en los rendi~ 

mientes. El cambio en los rendimientos de los productos se debe s~ 

gurarnente a los productos de radiÓlisis del solvente que tenía el­

Ni Raney a la hora de ser irradiado. 



32 

B I B L I O G R A F I A 

1.- Ando , G.J., J. Soc.Chem. Ind . , Japan, 34, Suppl. binding, 
320 (1931) . 

2.- Ando, G.J., J. Soc.Chem. Ind., Japan, 35, Suppl. binding, 
455 ( 1932). 

3.- Billica, H.R., Adkins, H., Technique of Organic Chenistry . 
Vol. II. 2a. Ed. Interscience Publishers, Inc. 
N.G. 1956. pág. 94-96 

4.- Coussemont, F., Jungers, J.C., "Kinetics of the Catalytic 
Hydrogenation of Phenols". Bull. Soc. Chim. 
Belges. 59, 295-326 (1950) . 

5.- Filippenko, L.K. Belonogov, K.N., "Liquid Phase Production 
of cylohexanone from Phenol and Cyclohexanol on 
Ni. Raney", Izv. Vyssh Ucheb Zaned., Khim. Khim. 
Tekhnol. 14(4) 541-545 (1971). 

6.- Filippenko, L.K. Belonogov, K.N., "Catalytic Hydrogenation 
of Phenol",. Katal. Vosstanov. Gidrirov. Zhidk. 
Faze 1970, 132-135. 

7.- Glasstone, s., Laidler, K; Eyring H., The theory of Rate PrQ 
cesses, la. Ed. Me. Graw Hill Book Co., Inc. 
N.Y. 1941, 347-356. 

8.- Hill, T., An Introduction to Statistical Thermodynamics, 
la. Ed., Aa'dison Wesley. Readin, Mass., 1962. 
Cap. III. 

9.- Levenspiele, O., Chemical Reaction Engineering, 2a. Ed. 
John Wiley and Sons, Inc., N.Y., 1972. Cap. I. 



33 

10.- Smith, J.M. 11 Chemieal Engineering Kineties 11 2a. Ed. 
Me. Graw Hill Book Co. 1970. Cap. VIII 

11.- Taylor, Ellison H., 11The Effeets of Ionizing Radiation on. 
Solid eatalysts 11

• Advanees in Catalisis. 18, 
110-143 ( 1968) • 

12.- Ungnade, H.E., Me Laren, D.A. 11 The preparation of cyelohex~ 
nols by Catalytie Reduetion of Phenols 11

• J. Aro. 
Chem. Soe. 66, 118-122 (1944). 

13.- Walas, S.M. 11Reaetion Kineties for Chem. Engineers. 11 la. Ed. 
Me GrawHill Book Co, Ine. 1959. Cap. VII. 

14.- Whitaker, A. C. 11 Controlled Hydrogenation of Polyalkyphenols 11 

J. Am. Chem. Soe. 69, 2414-2415. (1950). 

15.- Zil' berman, E.N. 11Thermodynamies of Cyelohexanol and eyelQ. 
hexanone produetion of Phenol 11

• Khim. Prom. 
152-154 ( 1954). 

16. - Smith, H .A . 11 The Catalytic Hidrogenation of Aroma tic Compounds 11 
• 

Catalysis. vol V , 198-204. (1957). 


	Portada
	Índice
	I. Introducción
	II. Antecedentes de la Reacción
	III. Teoría
	IV. Parte Experimental
	V. Resultados
	VI. Conclusiones
	Bibliografía

