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I. INTRODUCCION

Todos los procesos quimicos industriales estdn disefiados pa
ra producir econdémicamente, determinados productos mediante una -
serie de tratamientos fisicos y quimicos de las materias primas.-
La etapa que mds influye en la economia de un proceso es la quimi
ca, por lo cual el estudio de todos los factores que intervengan-
en esa etapa es indispensable para el ingeniero quimico. Del estu
dio anterior deben surgir las respuestas a las siguientes interro
gantes:

1l.- ¢Qué cambios se espera gue ocurran?

2.~ ¢Con qué velocidad van a ocurrir?

La respuesta a la primer pregunta compete a la termodinémif
ca que nos da informacién acerca del cambio energético y el posi-
ble rendimiento de la reaccidn; la segunda pregunta encontraria -
respuesta en la cinética quimiéa que estudia los factores que in-
fluyen en la velocidad de reaccidén y como se forman o se rompen -
los enlaces quimicos y en los fenémenos de transporte que analizan
la ripidez conque se efectllan la transferencia de energia y de ma
sa en el sistema reaccionante.

En Ingenieria Quimica(9) se clasifica a las reacciones de -
acuerdo con el nimero de fases presentes, en dos clases: reaccio-
nes homdgeneas y heterdgeneas.

Otra clasificacién que se hace de las reacciones es la si--



guiente: no cataliticas y cataliticas.

Uno de los tipos de reaccién mas comin es el de las reaccio
nes cataliticas heterogeneas que son muy importantes de manera sin
gular en la industria petroquimica.

La presente tesis es el estudio de la hidrogenacidén catali-
tica de fenol con Ni, Raney, esta es una reaccidén heterégenea --
gas-ligquido-sélido, que se efectlia en un reactor agitado.

El objetivo del trabajo fué encontrar las condiciones en --
que la cantidad de ciclohexanona, qgue es uno de los productos, --
fuera maxima.

El interés en tener altos rendimientos de ese producto se -
debe a la importancia de ésta como materia prima en la elabora---
cién de otros productos muy usados en la industria.

El método industrial mds utilizado para la obtencién de la-
ciclohexanona es la oxidacién del ciclohexanol que utiliza Cu co-
mo catalizador; aunque en la actualidad se han reportado algunos-
métodos que dan rendimientos muy altos de la cetona mediante la -
hidrogenacién directa del fenol.

También se quiso ver si la radiacién ¥ producia algin efec-
to en la actividad del catalizador, y si ese efecto aumentaba la-

cantidad de ciclohexanona obtenida.



II. ANTECEDENTES DE LA REACCION

Cuando se hidrogena fenol los productos principales que se -
han reportado son: ciclohexanol, benceno, ciclohexeno y ciclohexa-
no; aungue también se sabe que la ciclohexanona puede aislarse du-
rante el curso de la reaccidn, y se ha investigado si es un produc
to intermediario.

Vavon y Berton(]g) hidrogenaron fenol sobre platino y aisla-
ron la ciclohexanona como intermediario en la reduccién del fenol.

Propusieron que la ciclohexanona fué el primer producto de -
la reaccién y que se desorbia del catalizador, regresando después-
hidrogenandose a ciclohexanol.

Grignard y Mingasso%éestudiaron la hidrogenacién de fenol --
con niguel, usando ciclohexanol como disolvente. Propusieron que -
dos dobles enlaces del fenol son primero hidrogenados para formar-
el enol de la ciclohexanona y que este enol se tautomeriza a ciclo
hexanona, pero puede dar ciclohexanol si se prolonga la hidrogena-
cién.

Ando(1l,2) investigd la formacién de varios productos en la -
hidrogenacién de fenol sobre niguel. Con una relacién de 5-1 de hi
drégeno a fenol y una presidén inicial de 117 atmésferas, la reac--
cién empezd a 160°C, dando ciclohexanol como producto principal y-
ciclohexanona como intermediario arriba de 260°C, el ciclohexanol-

se descompone a ciclohexeno, y éste a ciclohexano.



Coussemant y Jungers(4) hicieron un estudio de la cinética -
de la hidrogenacidén catalitica del fenol con Ni: Raney.Mediante -
la informacidén obtenida del hidrdgeno absorbido y el indice de re-
fraccién se calcularon los porcentajes de fenol, ciclohexanol ¥y ci
clohexanona presentes en cada etapa de la reaccidn.

La concentracién de la ciclohexanona alcanza un méximo duran
te la reaccién, y ese maximo depende de la temperatura. Concluye—-—

ron que el mecanismo de la reaccidén fue el siguiente:

H (o]}]
+ 2H,—> + Hy—

Los datos que obtuvieron se muestran en la siguiente figura:

~_ 4
N/ Pl

NIFANE VAN il

Fraccién molar

Tiempo de reaccién.
Hidrogenacién catalitica de fenol sobre Ni. Raney.



El analisis cinético de esta reaccidén es complicado debido a
que el ciclohexanol formade reacciona lentamente con el fenol para
dar ciclohexanona.

%Zil' Berman(1l6) estudié los cambios de energia libre que ocu
rren en la hidrogenacidn de fenol a ciclohexanona y ciclohexanol;-
proponiendo ecuaciones de tales cambios de energia libre como fun-
cién de la temperatura.

Ungnade y Mc Laren(1l2) hicieron un estudio sobre la hidroge-
nacién de fenoles para dar los correspondientes ciclohexanoles. Me
diante la adicidén de una pequefia cantidad de solucién acuosa de hi
dréxido de sodio a los fenoles se pudieron reducir los fenoles sus
tituidos y se obtuvieron altos rendimientos de los correspondien--—
tes ciclohexanoles. Estas reacciones no ocurren con la velocidad -
deseada sin la adicidén del hidréxido de sodio.

Posteriormente Ungnade y Nightingaléedemostraron que la adi-
cién de hidrdxido de sodio sélido, para formar una pequefia canti--
dad de fendxido, hacia que la hidrogenacidén fuera mas rapida y a -

temperaturas mas bajas que las de los fenoles libres.



IITI. TEORIA

En este capitulo se van a resumir los estudios tedricos mas
simples y conocidos que se han hecho acerca de los fendmenos cata
liticos.

Las observaciones que se han hecho acerca de la catalisis -
se resumen como sigue(10):

l.- Un catalizador modifica la velocidad de una reaccidén --
quimica y provoca por tanto un cambio en el mecanismo de reaccidn
y por ende un cambio del complejo activa@g y naturalmente en la -
energia de activacién con respecto a la reaccidén no catalizada.

2.- En el ciclo de la reaccién los centros activos del cata
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 sucesivamengg,

3.- Se requieren pequéﬁas cantidades de catalizador para =--
producir grandes cantidades de producto.

4.- No se altera la constante termodindmica de equilibrio -
en las reacciones catalizadas dado que se aceleran las reacciones
en las dos direcciones de los sistemas en equilibrio.

5.- El catalizador altera la selectividad.

La secuencia de fendmenos que se suceden en la supérficie -
del catalizador es la siguiente:

1.- Adsorcién de los reactivos en la superficie del catalizador.
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2.- Reaccidén quimica de los reactivos adsorbidos a productos

adsorbidos.

3.~ Desorcidén de los productos.

De lo anterior se deduce gue la velocidad de la reaccidn se-
rd funcidén de como se realicen esos procesos.

Para entender esos mecanismos se hace necesario el estudio -
de la adsorcidn.

Es bien sabido que las superficies de los sdlidos poseen - -
irregularidades estructuralg§, algunos autores postulan que en - -
ellas existen campos de fuerza residuales que pueden atraer &tomos
o moléculas del fluido que la rodea. Asimismo la estructura atdémi-
ca de los cristales puros hace que existan campos de fuerza resi--
duales en la superficie, donde ocurre la adsorcidén. Dos tipos de -
adsorcidén pueden presentarse:

a) .- Adsorcibén fisica. En ésta las fuerzas que atraen a las-
moléculas del fluido a la superficie sélida son débiles y el calor
de adsorcidn es pequefio. Este tipo de adsorcién no explica la acti
vidad catalitica de los sblidos para reacciones entre moléculas es
tables pues no hay la posibilidad de reducir la energia de activa-
cién considerablemente.

Todos los sblidos presentan este tipo de adsorcidn, en condi
ciones apropiadas.

La adsorcién fisica decrece con el aumento de temperatura.

b) .~ %ggorcién quimica. En la gue las moléculas adsorbidas -



estdn unidas por fuerzas de valencia. Debido al alto calor de ad-
sorcidn, la energia que poseen las moléculas adsorbidas es muy --
distinta a la de las moléculas solas. Debido a esto la energia de
activacién para la reaccidén catalizada es menor que la energia de
activacién de la reaccidén no catalizada.

Al establecer la variacidén de actividad de los catalizado--
res, se relaciona esa actividad con la adsorcién quimica de los -
reactivos. De acuerdo con este principio, la méxima actividad re-
sulta cuando(l0) la guimisorcidén de los reactivos es rapida pero-
no muy fuerte. Si el enlace de adsorcién es demasiado fuerte, el-
catalizador estard cubierto por especies quimicas muy estables —--
gue no reaccionarén. Por otro lado si la qguimisorcidén es muy len-
ta, la reaccidn estard limitada por la etapa de adsorcidn.

Una caracteristica importante de la adsorcién quimica es --
que su magnitud no excede a-una capa monomolecular, esta limita--
cién se debe a que las fuerzas de valencia que sostienen a las mo
léculas con la superficie disminuyen mucho con la distancia.

Los conceptos cuantitativos mis simples de la adsorcién fi-
sica y la deduccién de las expresiones'%ééricas que la caracteri-
zan son los qgue a continuacién se dicen.

Un proceso de adsorcidén se puede considerar como una reac--
cién entre una molécula o un atomo de una fase liguida o gaseosa-

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

cidén se forma un complejo activado entre la molécula del fluido y



el punto sobre la superficie, por tanto la velocidad del proceso =
estari dada por la rapidez con la cual ese complejo atraviese la -
barrera de energia §otencial. La altura de la barrera es la ener--
gia de acf_ivacién de adsorcidén. No todos los centros activos tienen
la misma actividad, sino que existen varios tipos de centros de ad
sorcién con diferentes energias de activacién .Si se considera que-
existe un nimero 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 area de la superficie del adsorbente es S, -
entonces se tienen las siguientes expresiones:

La concentracién en la fase gaseosa es Cg = Ng/V; la canti--
dad de centros adsorbentes por unidad de superficieesCs = Ns/S, y -
la concentracién de complejos activados es Cg = Ng /S.

De acuerdo a la teoria de las velocidades absolutas de reac-
cién se considera que existe un equilibrio entre las moléculas del

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

si G+ S a=/m)m= GS 1-1
= Ce = N 15
Cg Cs Ng Ns
v

o en términos de las funciones de particidn

fl
(fg/v) f£s
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si Fg es la funcién de particidén por unidad de volumen

Fg = fg/V 1-4
entonces
C# = fo 1=85
Cg Cs Fg fs
b4
Cg = Cg Cs —2* T
¥ Fg fs

De acuerdo a la teoria de las velocidades absolutas de reac
cién, la velocidad de adsorcién del fluido sobre los sitios iesi-

mos es:

kgT fei
h Fg fsi

Vai = Cg Csi 1-7

donde f# se distingue de £ en que no incluye la contribucidn-
del movimiento de traslacidn, en el grado del libertad correspon-
diente a la coordenada de descomposicién.

Si se considera que la superficie es energéticamente unifor

me, la velocidad de adsorcidn sera:

kBT _f£ 1~8
h Fg fs

Va = Cg Cs

si se extrae la contribucidén del punto de energia cero a las fun-

ciones de particidn se tiene:

“pT - e-ea/kBT 1-9
h Fg fs

Va = Cg Cs

El proceso de desorcidén consiste en que si una molécula que
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estd unida a un centro adsorbente adquiere la energia de activa--
cidén suficiente escapa de la superficie.
Si la concentracién de complejos activados es C y la de mo

léculas adsorbidas es Ca, la constante de equilibrio estd dada --

por:
va=-S#& - _f's 1=10
Ca fa
- _fw
Cp=ca 2 1-11

donde de las fs son las funciones de particidn.
De acuerdo a la teoria de las velocidades absolutas de reac
cidn, la velocidad de reaccién estard dada por:

KT
Y = O e IR o~ €47k 1-12
h fa

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

sorcién y desorcidén son iguales, entonces:

va = vd 1-13
kpT = kpT
Cg Cs B —f& _ - €a/kpT_ o, JB° is_ e~ €d/kgT 1-14
h Fg fs h fa
Cca fa (€d - €a)/kgT
= T B e,
o5 Cg Fg fs e 1-15
si E = (ed-€a)
Ca fa E/k ay
= 0g e B 1-16

cs Fg fs
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Donde E es el calor de adsorcidén para una molécula a O°K
Si © es la fraccién de la superficie que estd cubierta por-
especies adsorbidas entonces 1-6 es la fraccién de centros adsor-

bentes libres, entonces se tiene:

Ca e
= 1-17
Cs 1-e
Si se sustituye la ecuacidn 16 en la 17
8 gy —f2_ o 7R 1-18
1-6 g Fg fs
Si se considera que el fluido es un gas ideal, entonces:
P
Cg = s=——— 1-19
9 kBT
E
. o _ .2 _fa_ _ Ly 1-20

1-e kgT Fg fs

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

tiene, ”
. 1 fa & ﬂ(BT = %
KRBT Fg 1-21

entonces la ecuacidén 20 queda

—8 _ -pp 1-22
1-¢

© = bp - bp ©
e (1+bp) = b p

0 = —_bp 1-22
1 + bp
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que es la isoterma de Langmuir.

La isoterma de Langmuir también se puede derivar de conside
raciones termodindmicas y estadisticas. Si se considera que la ad
sorcidén 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 funcién de particidén

para una molécula adsorbida seri:

a(T) = ax gy qz e ~UO%/kT =23

donde gx, qy Y gz son las funciones de particién vibratoria unidi
mensionales.

Si se tiene un sistema de N sitios y N moléculas, la fun---
cién de particién total serd Q = gV sin embargo en el caso de -
la adsorcién el nimero de sitios equivalentes pero distinguibles-
es M= N, por tanto hay una degeneracidén configuracional debida -
al nimero de maneras en que N moléculas indistinguibles pueden --
distribuirse en M sitios etiquetados.

Por tanto la funcidn de particidén total sera:

M
_—___:ETT— q(T)N 1-24

Q (N,M,T) = N: (M

y usando la aproximacién de Sterling para factoriales

InQ=MInM~=N1n N - (M=N) In (M=-N) + N 1n q(T) 1=-25

La energia libre de la capa adsorbida estid dada por
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Gad =-kgT ln Q/N

Gad =-kgT [M InM~-N1nN- (M-N) 1n (M=-N) + N 1n q(7) -1ln N] 1-26

Gad = kgT [-—M IlnM+ N 1InN+ (M=-N) 1n (M-N) - N 1n g; + 1n N]

El potencial quimico de la fase adsorbida es:

dGad ) N 1 1
= | 2cad = kgT |1 + + o
Ae \D n Je,mN P T B N el

La energia libre de Gibbs de la fase gaseosa estd dada por:

3N
k., 3N
-1, 2MTm "B~ 3 N 1 il
Gg kgT 1n D VNqi N N
3/2
kgT
Gg =-kgT [N in ”—?B— +N1InV+Nlng - N InN+N i-1n N]
KpT
_ N __Nks
si PV=Nkgr V=P
3/2
KT kT
Gy =kpT [N 1n -2—1—'—}1“‘——1- +NInN+Nln —2— + N In qj -
-NlnN+N—1nN]
3/2
¢ 2T m ¥BT kpt
= =—= == L . + + - B
A (’QN ‘)P,T.Nj kpT [1n h o= il
% L nlr] 1-28
cer [1n 2Wmks? 2 kgr
G =ka _h 94 P N

En el equilibrio debe tenerse/ﬂgas = M ad, por lo que:



kpT 3/2 kgT
2T m *B B _ .1 _ N L
-kgT 1n _— 9 ¢ 3 N kpT 1n M—N+ Ingq+ o
2T m kBT 3/2 kBT N
-1ln e q; e B = 1n e dp
3/2
1n —8 1 —r— = in ! 4
2 m kgT di e kpT M-N
; h 1
Si = 1-29
2Mm k, T gqye kgT 4
entonces
N
bp= =30
P i 1-3
N
M
b =
PTu-x
M M
si %%— = 9, 6 fraccién de superficie cubierta entonces
e
b = -3
P 1-o 1-31

que es laisoterma de adsorcién de Langmuir.

Estudio termodin&mico de la hidrogenacién de fenol en fase
liguida:

La hidrogenacién de fenol es un proceso complicado que se-

lleva a cabo a través de varias etapas sucesivas reversibles, --
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formandose ciclohexanol, ciclohexanona, ciclohexano, ciclohexeno-
y benceno.
Filippenko(6) hizo el andlisis termodindmico de sélo las —--
siguientes reacciones:
Cg Hg OH + 2 Hy 3—= Cg Hjg O 2-1

Ce Hipg O + Hy -— Ce Hyp OH 2=2

De las reacciones anteriores surge la posibilidad de que se efec-
tde la siguiente reaccidén  CgHgOH+2CgH;10H a=—23CgH; 0 2-3

que recibe el nombre de "desproporcidén'.

Si llamamos Ng, Na, Nc, al nGmero de moles del fenol, ciélg
hexanol y ciclohexanona en el equilibrio en fase gaseosa se pue-
de obtener una expresién para calcular el rendimiento de ciclohe-
xanona en la fase gaseosa en funcidén de la presién y temperatura-

del sistema.

Yc = : 1 —— 2-4
1 + Pyy Kpy + Py Kpp

donde Kpj, Kpp son las constantes de equilibrio de las reacciones

(1) y (2).
Si se quiere calcular la fraccidén molar de ciclohexanona en

la fase ligquida se puede utilizar la ley de Raoult se tiene:
P4 = P; Xy P = P2 x P, = P? x

Sustituyendo las expresiones anteriores en la ecuacidén de la frac

cidén molar de ciclohexanona.
»
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= 1 2-5

o
1+0pP Pc %pa, 1
H2 po 2
A Pu2 Bg  Kp
P°

Para el calculo de Yo Y X, se debe tener KPl = £(T) y Kp, = g(T)

Existen datos de 8G° como funcidén de la temperatura para las reac-

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

(-]
TABLA 1 AG° cal/mol ‘o
Reaccion , 25 125 225 325 425
06H50H+2H2 C6H100 -16150 -9889 =3753 2518 8845
C6H10°+ H2 CSHlIOH - 6850 =3933 - 970 2019 5054
C6H50H+2CGH110H 306H100 - 2450 =2123 -1813 =1520 =-1263

Con los datos anteriores se pueden calcular las constantes-

de equilibrio mediante la ecuacién.

o
L i AR 2-6

Con los datos y ecuaciones obtenidas se pueden calcular los
rendimientos en el equilibrio de fenol, ciclohexanol y ciclohexa-
nona como funcidén de la temperatura y de la presién de hidrdégeno-

en el sistema.

ESTUDIO CINETICO.

De acuerdo con el mecanismo propuesto, Filippenko (5) hizo-



18

un estudio de la cinética de la reaccién,

+ 2”2 KPI
B e T B —

on _Bg o _ke Fh_ -
=My Kpo 2-1°
. K
1
b.c PH, kA PH:

Del mecanismo propuesto se deduce que para obtener ciclohe
xanona, se tendria que concluir la reaccidén en el momento en que
hubiera una concentracién mixima de ciclohexanona o mediante una
hidrogenacién de fenol a ciclohexanol y una posterior deshidroge
nacién de este a ciclohexanona.

Para estimar la produccién de ciclohexanona en la reaccién
(2-1') se debe tener un sistema de ecuaciones diferenciales del-
comportamiento de la reaccidn.

Se sébe que las velocidades de reaccién del proceso siguen
ecuaciones del tipo de Langmuir, por tanto el modelo matemitico-

serd el siguiente:

K b €
a) deg  _ ¢ Pc Yk Pk _ kg bg C pi 2221
dt R H2 R H2

dcc _ kg b'dcd M _ (ketke)b'c Cc  (pK L oM xA ca !
b) = % Pyo = ,(P+P)+RPH

H2 "H2 2

dca _ ke b'c Cc pn ka CA pl

B R H2 R H2

R es el término de resistencia debido a los proceg®s de adsor---

cién de los reactivos y productos sobre el Ni Raney.



19

R =Ca+bc Cc+Db'dCg; b'c =bc/ba b'd = bg/ba
Mediante la solucién del sistema de ecuaciones se puede ob-
tener la expresién para la concentracién méxima de ciclohexanona-
en los procesos de hidrogenacidén de fenol y deshidrogenacién de -
ciclohexanol. La solucién de las ecuaciones diferenciales no de-—-—

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

dCc

dcg Y (ce, cg) ' 2-3"
integrando: Cec = £ (C §,c) 2-4'

derivando la ecuacidén anterior

dcc dcg
—= = f'(C =51
dt (@) dt S

En el punto de concentracidén maxima de ciclohexanona.

dee - ke b'c cc k _kdbdcCcg m _ iy
_——dt = f'(cd) ——R PH‘2 R PHZ =0 2-6
Esto solo se cumple si f'(cg) = O 2=7"'

La expresién de la concentracidén méxima de ciclohexanona en

la etapa de hidrogenacidén de fenol es la siguiente:

3‘:/)‘: ~d
Ccmax.=Cc - k’b J‘PH (ka PH -Xl) )';h (kp F}llg -¥y) 2-8!
1 %

y para la etapa de deshidrogenacién del ciclohexanol es:

,’l

Cemax.= Cc - _k_Afﬂl (kg b PHmz -4 s "kg b(ZfF —J‘z 9'
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Filippenko reporta los siguientes valores de las constantes

cinéticas y de adsorcidén para diferentes temperaturas:

e
b'g
b g

b'k

40

1.6

11.0

13.0

78.0

55

1.8

30.

1l.

154

70

2.2

54

14.5

375

85

20

138

10.5

500.

125

580

10.

1300

140
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IV. PARTE EXPERIMENTAL

PREPARACION DEL CATALIZADOR

Se prepard una solucidn con 160 g de NaOH en 600 ml de agua
destilada, la cual se colocé en un matraz equipado con agitador,y
se enfrié la solucidén a 50°C en un bafio de hielo.

A la solucidén anterior se le agregan 125 9 de aleacién de -
Ni Al, la adicidn de ésta se controld de manera tal que la tempe-
ratura de la mezcla no excediera de 52°C. La agitacidén de la mez--
cla se efectud con un agitador mecdnico, y fué vigorosa en ese pe
riodo.

Cuando se termindé de agregar la aleacidén de Ni Al, se reti-
ré el matraz del bafio de hielo y se colocd 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 1L de agua destilada, por decantacidn.

La operacidn anterior se repitidé 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 guaréado 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 piréforico cuan
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do se seca y se expone al aire, por lo cual se debe tener la pre-
caucidén de mantenerlo himedo con solvente cuando se esté trabajan

do con él.

DESCRIPCION DEL PROCESO.

La reaccién se efectud en un reactor para alta presién de -

la marca Parr, del cual se muestra una figura.

No. 4011 Pressure Reaction Apparatus
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El procedimiento para efectuar la reaccién 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 reaccidn.
Este se coloca dentro del cilindro de acero inoxidable y se cierra
per fectamente.

Posteriormente el cilindro se coloca dentro del horno del --
reactor, se le pone el manémetro y se le conectan los tubos que --
van a los tanques de Hidrdgeno.

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

entrada de hidrégeno hasta una presidén de6401b/pu12 man. y des--

pués se vacia, la operacidén anterior se repite 3 veces.

Luego se introduce hidrégeno al reactor hasta la presién ini
cial deseada y se empieza a calentar.

La agitacidén se inicia hasta que el reactor estd a la tempe-
ratura deseada.

Cuando se quiere concluir la reaccién 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 reaccidn,
sobre los rendimientos de los productos de la reaccién.

El trabajo experimental se realizd de la siguiente manera:

En todos los experimentos se utilizaron 20g de fenol inicia



24

les, l1.3g de catalizador, 4 ml. de etanol absoluto como solvente y
una presidén 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 reaccidn; y se determinaron las fracciones molares de cada -
producto en la mezcla de reaccidn.

El andlisis de las mezclas de reaccién se hizo por cromato--
grafia gas liquido.

Las caracteristicas de la columna cromatografica son las si-
guientes: Columna de cobre de 6 m de largo, 3.17 mm de didmetro; -
empacada con Carbowax 20,000 al 20% en cromosorbw malla 6C-80.

El flujo de gas acarreador (N2) fué de 30 ml/min, la tempera
tura del inyector 210°C y la temperatura en la columna 150°C, con-
una temperatura programada de 230°C después de que el pico corres-
pondiente al ciclohexanol era graficado.

La identificacidén de cada compuesto se hizo mediante la com-
paracién con cromatogramas tipo, éstos se hicieron inyectando las-
sustancias puras y midiendo su tiempo de retencidn.

Luego se compara el cromatograma de la mezcla de reacciones-
con los cromatogramas tipo y asi se identifica el pico correspon--
diente a cada compuesto.

El andlisis cuantitativo se hizo midiendo el &rea bajo la --

curva de cada pico multiplicada por su respectiva atenuacién, y -
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dividiéndola entre el Area total.

El cllculo efectuado de la manera anterior da los porcien--
tos en masa de cada producto.

Como se conocen cuales son los productos y sus pesos molecu

lares se pueden calcular las fracciones molares de esos productos

en la mezcla de reaccidn.
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V. RESULTADOS

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

po, son los siguientes:

1- A 266°C
a) Sin NaOH Fig. 1
b) Con 0.036 g de NaOH Fig. 2
c) Con 0.1371 g de NaOH Fig. 3
2- A 315°C
a) Sin NaOH Fig. 4
b) Con 0.036 g de NaOH Fig. 5
c) Con 0.1371 g de NaOH fig. 6
3- A 290°C con 0.036 g de NaOH fig. 7
4- A 330°C con 0.036 g de NaOH fig. 8
5- A 215°C con 0.036 g NaOH fig. 9

Habiendo realizado los experimentos anteriores se tratd de-
ver si la radiacién " }" puaiera tener un efecto visible sobre la
actividad catalitica del Ni Raney en la hidrogenacién de fenol.

El estudio se realizd de la manera siguiente:

Se tomdé una muestra de 12g. de Ni Raney y se expusc duran-
te 183 hrs. a la radiacién t de una fuente de Cogqp de .222 'Mrad/

hr.
El Ni Raney irradiado se utilizé para la reaccién de hidro-
genacidén del fenol. Se hizo una serie de reacciones a 266°C con -

0.036 g de NaOH a diferentes tiemposy se calcularon las fraccio--
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nes molares, los resultados estdn en la fig. 10.

Se hizo modificaciones consistentes en variar tiempos de -
irradiacién, en ausencia y presencia de hidrégeno, en presencia y
ausencia del fenol y en presencia simultdneas de fenol e hidrége-
no con el objeto de saber si la residencia de los reactivos duran
te la radiacién modificaba el efecto de la radiacidén y si por - -
otra parte, el decaimiento ripido de la excitacidén del cataliza--
dor podria menguarse con aquellos reactivos.

Los experimentos y resultados se muestran en los cuadros si

guientes:

Tiempo de Exposicién Rendimientos % mol

a la Radiacidn del cat. Cetl12 CgHyg B i A F

0 _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 90% 1.59 9 2.2916 16.8639 26.365 34.2384 18.6413
Cat. con ETOH 60% 4.36 1.163123 12.1665 22.773 45.23 14.306

Luego se irradidé una muestra de catalizador en atmésfera de
hidrégeno durante 176 hs. y se efectud después con esa muestra la

hidrogenacién, los rendimientos fueron:
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CgHy2 CgHyg B - A F
3.385 1.158 13.639 29.077 30.205 22,533

Los rendimientos obtenidos con una mezcla de fenol, etanol -
absoluto y catalizador, en atmésfera de hidrdgeno e irradiada du--

rante 46 hs. son las siguientes:

CeHi 2 CeHio B - S ¥

+5714 1.207 19.54 19.8 49.78 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 reaccién 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 reaccién pero las mediciones no fueron muy precisas debido a ~--
que el reactor utilizado no es adecuado para realizar estudios ci-
néticos. Sin embérgo, de los datos obtenidos se pueden sacar con--
clusiones cualitativas importantes.

A 215° los productos obtenidos de la hidrogenacidén del fenol
sélo fué, al iniciarse la reaccidn, ciclohexanol y a tiempos mayo-
res ciclohexano; no habiéndose encontrade ciclohexanona.

La ciclohexanona se encuentra en todos los demds experimen--
tos que se efectuaron a 266°C y temperaturas mayores, de donde se-
concluye que a la presidn de trabajo (540 lb/’pulg2 man) la ciclohe
xanona s8lo aparece como producto a temperaturas mds altas que --
215°%,

De los datos obtenidos se observa que la hidrogenolisis es -
importante y que aumenta cuando es mayor el tiempo de reaccidn.

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 mds altas favorecen mads a la deshi-

dratacién: del ciclohexanol a ciclohexeno que la hidrogenacidn de -
ciclohexanona a ciclohexanol y que el equilibrio se desplaza hacia
el fenol.

Ademds a temperaturas mayores los productos de hidrogenoli--
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sis aumentan.

Con respecto al efecto de la NaOH, es evidente que ésta ha-
ce que disminuyan los productos de hidrogenolisis, sobre todo de-
benceno. Lo anterior puede atribuirse a la formacién del fenolato
de Na, y que éste sea mds estable a la hidrogenolisis que el fe--
nol.

El efecto de la NaOH sobre la cantidad de productos de hi--
drogendlisis a 266°C y 315°C se presenfa en la fig. 11

De la comparacidén 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 si hubo un cambio en la actividad catalitica del Ni Ra
ney debido al efecto de la radiacién .

La radiacién ¥ no puede producir defectos atémicos puntua--
les ni dislocdciones en la superficie del Ni Raney pues no tiene-
la energia suficiente(l5). Los defectos electrénicos no son dura-
deros en los metales. Por tanto el cambio de'la actividad catali-
tica en el Ni Raney se explica debido a ios productos de radioli-
sis del etanol que tenia la muestra irradiada y que se adsorbie--
ron en la superficie catalitica.

De los resultados de los demds 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 radiacién si-
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afectd la actividad del catalizador, aungue no se pudo encontrar -
una relacién entre la dosis de radiacidén y el efecto en los rendi-
mientos. El cambio en los rendimientos de los productos se debe se
guramente a los productos de radibélisis del solvente que tenia el-

Ni Raney a la hora de ser irradiado.
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