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RESUMEN:

La trietilamina (TEA) es materia prima o intermedia importante para la produccion
de diversos plaguicidas, promotores del caucho, resinas de intercambio ionico,
inhibidores de corrosion en pinturas, solventes extractivos en la produccion de
drogas, adhesivos y tensoactivos. Las alquilaminas se producen industrialmente
hidrogenando los nitrilos correspondientes. Tradicionalmente la aminas de cadena
mas corta se producen a través de la reaccion entre etanol y amoniaco liquido,
debido al alto costo y a la poca disponibilidad en el pasado de acetonitrilo (ACN);
en algunas fabricas el ACN se quema para reducir la carga de almacenamiento,
gue no solo desperdicia recursos, sino también causa problemas ambientales.

La hidrogenacion del ACN es prometedora, en comparacion con el método
tradicional, debido a su superioridad en el ahorro de recursos energéticos,
reduccion de residuos y proteccion del medio ambiente. Sin embargo, la
hidrogenacion de nitrilos es relativamente compleja, ya que la amina primaria,
secundaria, y terciaria correspondiente se forma durante la reaccion.

Esta investigacion esta centrada en estudiar la hidrogenacion del ACN a
condiciones moderadas para produccién de alquilaminas primarias. En vista de las
necesidades de la industria y las consideraciones ambientales, el objetivo del
presente trabajo es indagar si el rendimiento y la selectividad de los catalizadores
seleccionados, son lo suficientemente satisfactorios. Por otra parte, se encontro
que el catalizar mas activo, es el PtCl,. Este catalizador soportado en MCM-41,
mostro mejoras en su actividad, pero sin cambios en su selectividad. Con base en
estos interesantes resultados, se establecen los cimientos para la hidrogenacion
del ACN con el proposito de obtener tanto una alta actividad y la selectividad
deseada.

) Proyecto de Grado
" Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Director: Ph.D Ramiro Martinez Rey.
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SUMMARY:

Triethylamine (TEA) is important raw material or intermediate for the production of
various pesticides, rubber promoters, ion exchange resins, corrosion inhibitors in
paints, solvent extraction in the production of drugs, adhesives and surfactants.
Alkylamines are produced industrially by hydrogenating the corresponding nitriles.
Traditionally, the shorter chain amines are produced through the reaction between
ethanol and liquid ammonia, due to the high cost and limited availability in the past
of acetonitrile (ACN) ACN in some factories burned to reduce the storage load ,
which not only wastes resources but also causes environmental problems.

ACN hydrogenation is promising, compared with the traditional method because of
its superiority in saving energy resources, waste reduction and environmental
protection. However, the hydrogenation of nitriles is relatively complex, since the
primary amine, secondary, and tertiary corresponding formed during the reaction.

This research focuses on studying the hydrogenation of ACN to moderate
conditions for the production of primary alkylamines. In view of the needs of
industry and environmental considerations, the objective of this work is to
investigate whether the yield and selectivity of selected catalysts are sufficiently
satisfactory. Moreover, it was found that the most active catalyst is the PtCI2. This
catalyst supported on MCM-41, showed improvements in their activity, but no
change in their selectivity. Based on these interesting results, lay the foundation for
the hydrogenation of ACN for the purpose of obtaining both high activity and
selectivity desired.

) Undergraduate Thesis.
** Faculty of Physic- chemical Engineering. School of Chemical Engineering
Director: Ph.D Ramiro Martinez Rey.
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INTRODUCCION

La trietilamina (TEA) es una alquilamina, usada como materia prima o intermedia
en la produccion de diversos plaguicidas, promotores del caucho, resinas de
intercambio idnico, inhibidores de corrosiéon en pinturas, solventes extractivos en la
produccioén de drogas, adhesivos y tensoactivos (Y. Las alquilaminas se producen
industrialmente hidrogenando los nitrilos correspondientes. Tradicionalmente las
aminas de cadena més corta se producen a través de la reaccion entre etanol y
amoniaco liquido, debido al alto costo y a la poca disponibilidad en el pasado de
acetonitrilo (ACN); en algunas fabricas el ACN se quema para reducir la carga de
almacenamiento, que no solo desperdicia recursos, sino también causa problemas

ambientales.

La hidrogenacion del ACN es prometedora, en comparaciéon con el método
tradicional, debido a su superioridad en el ahorro de recursos energéticos,
reduccion de residuos y proteccion del medio ambiente. Sin embargo, la
hidrogenacion de nitrilos es relativamente compleja, ya que la amina primaria,

secundaria, y terciaria correspondiente se forma durante la reaccion 2314,

Esta investigacion esta centrada en estudiar la hidrogenacion del ACN a
condiciones moderadas para produccion de alquilaminas primarias. En vista de las
necesidades de la industria y las consideraciones ambientales, el objetivo del
presente trabajo es indagar si el rendimiento y la selectividad de los catalizadores

seleccionados son lo suficientemente satisfactorios.
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1. GENERALIDADES
1.1 Nitrilos Alifaticos

Tienen un enlace C=N muy polar. Son buenos disolventes para los solutos polares
y no polares. Sus propiedades quimicas estan determinadas por dos centros
reactivos: (1) El grupo ciano electrofilico que puede reaccionar con nucledfilos. (2)
El carbono activo junto al grupo ciano, el cual es propenso a las reacciones

catalizadas por sustitucion.

Son importantes materias primas para polimeros, sintesis de productos
farmacéuticos, plaguicidas y diferentes aminas de gran importancia a nivel
industrial y comercial .La hidrogenacién de nitrilos a aminas primarias (Ec.1)
suele ir acompafada por la formacion de aminas secundarias (Ec.2) e incluso

terciarias (Ec.3)".

RC =N + 2H, - RCH, NH, (Ec.1)
2RC =N +4H, - (RCH,),NH  +  NH, (Ec.2)

El nitrilo alifatico, acetonitrilo, es un liquido incoloro miscible en agua, etanol y
solventes organicos; es uno de los principales disolventes para la extraccion del
butadieno, es también un disolvente en la sintesis de antibiéticos, se usa como

disolvente en Cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC) ).

1.2 Aminas Alifaticas

Las aminas alifaticas son solubles en agua, alcohol, éter y disolventes organicos
convencionales. Las alquilaminas, tienen un olor caracteristico al amoniaco; este
disminuye con el aumento de la cadena carbonada. La etilamina (MEA) es
gaseosa a temperatura ambiente; la dietilamina (DEA), trietilamina (TEA) y aminas
de mas de doce atomos de carbono son liquidas, pero aminas que contiene adn

mas grupos alquilo son sélidos .
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En la tabla 1, se presentan todos los métodos posibles para la produccién de
aminas a nivel comercial; los alcoholes son la materia prima mas usual. En este
estudio se evaluara la produccion de aminas a partir de nitrilos, especificamente el

acetonitrilo.

Tabla 1. Métodos de fabricacién de aminas utilizadas comercialmente ©!.

Método 1 =~ Aminacién de alcoholes (catalisis acida).

Método 2 = Aminacion de alcoholes (catalizador metalico).

Método 3 Alquilacién reductiva.

Método 4 = Reaccion de Ritter (cianuro de hidrogeno con una olefina).
Método 5 = Reduccion de nitrilos (método usado en este estudio).
Método 6 =~ Aminacion de Olefinas.

Método 7 =~ Aminacion de halogenuros de alquilo.

Fuente: Referencia Bibliogréfica nimero 6
Para el proceso de reduccion de nitrilos con H; a alquilaminas, se utiliza reactores
por lotes. Los catalizadores usados son: Ni, Co, Pt, Pd y Rh. Las temperaturas y
presiones estan en el rango de 50 a 150°C y 344,7 a 13.789,5 kPa (50 a 2000 psi).
La selectividad a la amina primaria se controla adicionando amoniaco como
disolvente y el Ni o Co como catalizador. Aminas secundarias y terciarias se

producen cuando se usan catalizadores de Rh o Pd 18,

1.3 Hidrogenacién

La hidrogenacion se utiliza ampliamente en laboratorios y en procesos
industriales; se emplean en sintesis quimica y como herramienta de investigacion
en la identificacion y determinacion de la estructura de compuestos organicos. En
los procesos industriales se aplica en sintesis de amoniaco, metanol, combustibles

liquidos y compuestos oxigenados "8,

La produccién de TEA a partir de ACN no era comunmente empleada debido al
alto costo y la poca disponibilidad de ACN en el pasado, pero con el desarrollo de
la industria del acrilonitrilo (proceso Sohio), la produccion del ACN ha aumentado
vertiginosamente. Un problema en la produccion de TEA a partir de ACN es la

selectividad, donde el catalizador juega un papel clave. El niquel Raney es el
19



catalizador mas utilizado; sin embargo, su rendimiento es menor al 40% de MEA.
Incluso en presencia de amoniaco, el maximo rendimiento de MEA no podria

superar el 80% 3141,

Las condiciones de reaccion juegan un papel importante en la actividad y
selectividad de la hidrogenacion. Temperatura, presion, el disolvente, el tipo de
catalizador y su método de preparacion, el tipo de soporte, la proporcién de los

metales usados y las condiciones de activacion son varios de los factores que

afectan el proceso ¥ En la tabla 2 se describen los efectos de dichas variables.

Efecto

Velocidad Rxn

Selectividad

(9]

Tabla 2. Efectos de las condiciones de reaccion en la hidrogenacion “™.

Temperatura

Existe una tendencia:
se duplica
aproximadamente
cada diez a veinte
grados Celsius con el
aumento de la
temperatura.

A mayor
temperatura, menor
selectividad; ademas
se pueden promover

reacciones
colaterales
indeseables.

Presion

La relacion no es lineal y
depende de la naturaleza
del compuesto a
hidrogenar y el catalizador
utilizado.

Disminuye con el aumento
en la presion de
hidrégeno; para

compuestos que tienen
mas de un grupo reactivo,
las velocidades relativas
de la hidrogenacion se
aproximan entre si con
presiones elevadas.

Catalizador

La dependencia es
proporcional y el aumento
de la velocidad observada

no es lineal. La cantidad
de catalizador que se
utiliza varia entre 1y 10%

p/p.

Permite que la reaccion
proceda a una temperatura
y presion mas baja,
evitando posibles
reacciones colaterales
indeseables que pueden
producirse a condiciones
mMAs rigurosas.

Fuente: Referencia bibliografica nimero 9

Por lo general, se usan como catalizadores de hidrogenacion los metales del
grupo VIIIB. EIl platino (Pt) y el paladio (Pd) han sido los mas utilizados en la
historia. Estos metales son activos en condiciones muy suaves. Se emplean en
forma de particulas finas sin soporte o soportados en un material inerte poroso o
no poroso .

El Pt es capaz de promover la hidrogenacion de la mayoria de grupos funcionales,

a temperaturas inferiores a 70°C y presiones por debajo de 60 psi. Esteres, acidos

20



carboxilicos y la mayoria de las amidas son los grupos funcionales mas
frecuentemente hidrogenados con este catalizador %

El Pd es el mejor catalizador para la hidrogenacién de olefinas y acetilenos, asi
como para la mayoria de las reacciones de hidrogendlisis y para la hidrogenacion
a alta presion de fenoles y éteres fendlicos. EI Pd se utiliza generalmente

soportado y se reutiliza como 6xido de paladio o paladio negro.

El rutenio (Ru) es muy util en la hidrogenacion de aldehidos y cetonas a bajas
temperaturas y presiones. Es el Unico catalizador del grupo VIIIB dtil en la
hidrogenacion a alta presién de acidos carboxilicos. Ru es la mejor opcién en
soluciones acuosas neutras. Disolventes béasicos 0 no acuosos podrian inhibir el

catalizador y la presencia de &cido lo desactiva casi por completo !

Los solventes mas Uutiles para la hidrogenacion catalitica son el etanol, acido
acético, metanol, ciclohexano, éter, acetato de etilo y el agua. Un disolvente no
puede usarse a temperaturas cercanas por debajo de su temperatura critica; en el

anexo 1 se enumeran dichas temperaturas '°.

1.4 Etapas de transferencia de masa y reaccion en sistemas cataliticos
heterogéneos.

La mayor parte de los procesos de la industria primaria son llevados a cabo a
través de reacciones cataliticas heterogéneas. Los mecanismos de este tipo de
reacciones involucran procesos de adsorcion y desorcion en la superficie del

s6lido como se muestra en la siguiente figura: % (14,
Figura 1. Etapas de una reaccion catalitica

Superficie
catalitica

Fuente: Referencia bibliografica namero 10
21



En lafigura 1 se observan los siguientes pasos:

(1). Transferencia de masa (difusion) de los reactivos (especie A) desde el seno
del fluido hasta la superficie exterior de la particula de catalizador.

(2). Difusién molecular de los reactivos dentro de los poros (Flujo Knudsen).

(3). Adsorcion de al menos uno de los reactivos en la superficie del catalizador.
(4). Reaccion en la superficie del catalizador.

(5). Desorcion de los productos (especie B) especies adsorbidas en la superficie.
(6). Transferencia de masa (difusién) de interior de los poros al exterior de la
particula del catalizador.

(7). Transferencia de masa de los productos hacia el seno del fluido.

En muchos casos nos interesa obtener estimaciones rapidas y aproximadas para
determinar cudl paso limita la velocidad de una reaccién heterogénea ®.Cuando la
difusién externa es el limitante, el sistema no recibe la cantidad de reactivo que

puede transformar o bien esta saturado de un producto de difusion lenta.

La difusion interna puede ser el paso limitante cuando la reaccion superficial es
muy répida, los poros son de didmetro pequefio o los pellets de catalizador son
grandes. Bajo estas condiciones ocurre un proceso simultaneo de difusion y

reaccion quimica.

Para cuantificar este fendmeno se define un factor de efectividad n.

“[2prydn 3
=—————=—(bcothd -1 Ec.4
" T 37 (othd— D (Ec.4)

¢ = Mddulo de Thiele (adimensional)
A=r1r/R

ra = Velocidad de reaccion [mol/s]

p = Densidad de catalizador [g / m°]

Esta relacion sirve para calcular el factor de efectividad interno para una reaccion
con granulo de catalizador esférico; el desarrollo matemético para llegar a esta

relacion fue tomado de la referencia bibliogréafica 10.
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El método de Weisz-Pratter es un criterio que se puede deducir para las diferentes
cinéticas de reaccion, con el objetivo de determinar si la difusion interna esta
limitando la reaccion. Este criterio utiliza valores medidos de velocidad de reaccion
r'a (Observada), para determinar si la difusion interna estéa limitando la reaccién; se

puede deducir si recordamos la Ec. 4.

n &% = 3(pcothd — 1) (Ec.5)
El miembro izquierdo es el parametro de Weisz-Pratter
Cwp = NP2 (Ec.6)

Si sustituimos

—7"4(obs) _ Velocidad de reaccion observada (real)

= = Ec.7
7 —1'4s Velocidad reaccion evaluada a Cyg (Ec.7)
7 = —1' 45 pcR? _ Velocidad reaccion evaluada a Cyg (Ec.8)
D,Cys Velocidad de difusion '
—7'4(0bs) — TaspcR?
CWP = ! D.C (EC9)
—T asPelas
—7 4(0bs)pcR?
Cwp = nd* = D, Crs (Ec.10)
e

Todos los términos de la Ec.10 se conocen, por lo tanto podemos calcular Cwep. Si
Cwe < 1, no hay limitaciones por difusion y por consiguiente no existe un gradiente
de concentracion dentro del granulo. Si Cwp > 1, la difusion interna limita
severamente la velocidad de reaccion.

En la figura 2 se grafica el factor de efectividad en funcion del modulo de Thiele

16l Sjd >2 entonces 1 ~— (b — 1):si @ >20 entonces 7 =

3
¢? ¢
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Figura 2. Factor de efectividad en funcion del médulo de Thiele [10]

<«— Limitado por

1.0 ~_ velocidad dereaccién

0.8} >

0.6} Limitado por
difusién

0.4} interna

<
0.2
0.1 1 1 1 1
0.2 0.4 0.6 1 2 4 6 10

Fuente: Referencia bibliografica nimero 10
1.5 Orden de reaccion y energia de activacion.

Cuando tenemos indicios del orden de reaccion y se desea evaluar las constantes
de velocidad a diferentes temperaturas y determinar la energia de activacion se
usa el método integral; se supone el orden de reaccion y se integra la ecuacién
diferencial (balance de moles y la ley de velocidad combinados), se grafica dicha
ecuacion y si el orden que supusimos es correcto, la gréfica sera lineal.

En la tabla 3 se presenta las ecuaciones para los érdenes de reaccién supuestos
(o)) en términos de presion (P) que fue la variable medida; como se desea producir

trietilamina, estos calculos se enfocaron en la ecuacion 3. 19

Tabla 3. Expresiones finales lineales para determinar el orden de reaccion.

L (P+ 5P0) K st ( -1 )+ 1 K st
—_— = * = *
" Tep, P+ 5P,/ ' 6P,

Fuente: Los autores

La energia de activacion se define por la ecuacion de Arrhenius:

—E

ky(T) = Aerr Ec.(11)
Se calculé midiendo la velocidad de reaccion a diferentes temperaturas. Después
de aplicar logaritmo natural a la Ec. 11 puede verse que una gréafica de Ln (ka)
contra 1/T es una linea recta cuya pendiente es proporcional a la energia de

activacion 19
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Inicialmente se realizdé el mantenimiento del equipo, su respectiva adecuacion y
estandarizacion; seguidamente las pruebas preliminares para eleccion del
catalizador mas apto (activo), el soporte de dicho catalizador en diferentes
tamafos de particula (metal-noble en MCM-41) asi como la caracterizacion de las
muestras obtenidas aplicando la técnica GC-MS. Cabe resaltar que todos los
experimentos se realizaron como minimo dos veces con el fin de corroborar los
posibles resultados obtenidos. En el siguiente esquema se presenta el

procedimiento realizado.

Figura 3. Esquema de etapas metodoldgicas

MANTENIMIENTO Y ADECUACION DEL EQUIPO —

PRUEBAS PRELIMINARES

. i V/
ELECCION DEL CATALIZADOR MAS APTO —

SOPORTE DEL CATALIZADOR MAS APTO Y WV
EVALUACION DE PROBLEMAS DIFUSIONALES

CARACTERIZACION GC-MS

2.1 Mantenimiento y acondicionamiento del equipo

Las pruebas de hidrogenacion se llevaron a cabo en un hidrogenador Parr 3911
tipo Shaker (figura 4). Las superficies externas del equipo se limpiaron con agua y
jabon y se cambiaron piezas que sufrian desperfectos; la botella se limpid
inicialmente con una solucion jabonosa, luego con extran y agua destilada. Luego
se realiz6 de nuevo el montaje siguiendo las instrucciones sugeridas por el
fabricante del equipo (anexo 2). Se inyectd aire a presion a través del tanque de
almacenamiento de hidrégeno, valvulas y mangueras con el fin de remover polvo o

cualquier material extrafio que estuviera presente.
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[12]

Figura 4. Esquema del hidrogenador Parr

3 Mandmetro del tanque
4 Tanque de gas

5 Mandmetro de la botella
6 Valvula de alivio de gas
7 Boquilla de escape
§ Vaélvula de la botella

9 Botella de reaccion

6(V1)

Fuente: Referencia bibliografica nimero 12

2.1.1 Pruebas de seguridad

Antes de realizar algun tipo de operacion en el hidrogenador deben tenerse en
cuenta las respectivas normas y precauciones de seguridad tanto para el manejo
de hidrogeno como para el manejo del equipo, segun aparecen en el manual

proporcionado por el fabricante del equipo.

2.1.2 Estandarizacion del hidrogenador Parr 3911

El procedimiento de estandarizacién consisti6 en hidrogenar una cantidad
conocida de acido maléico (5.8 g) (Carlo Erba, 99%) el cual se disuelva en 75 ml
de etanol absoluto (Carlo Erba 99%) y se emple6 0.234 g de catalizador Pt (PtCl;
reducido), el mismo empleado en las experimentaciones preliminares (eleccion del
catalizador mas activo); Luego de esto se registro la caida de presion en el tanque
de almacenamiento de hidrogeno; esta se usa como base para medir la cantidad

de hidrégeno consumido cuando se tratan de otros compuestos 2,

Las condiciones de operacion a las cuales se realizé la estandarizaciéon fueron:

presion de hidrégeno 60 psi, temperatura 298 K y agitacion de 1725 rpm. Ya que
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la estandarizacion se realizé a temperatura ambiente, se usé la ecuacion 12 para
corregir el consumo de hidrégeno a esta condicidén respecto al consumo obtenido

en cada una de las hidrogenaciones efectuadas en esta investigacion.

T Hidrogenacion

n Corregida = n Estandarizacién * (Ec.12)

T Estandarizacién
2.2 Pruebas preliminares y eleccién del catalizador mas apto

En esta etapa se llevd a cabo la hidrogenacion del ACN, variando las condiciones:
Temperatura (40 a 70 °C), concentracion del catalizador (0 a 5% p/p), tipo de
catalizador y presion parcial de hidrégeno (30 a 55 psi). Para cada reaccion se
tomd un volumen constante de 10 ml de ACN (J.T Baker, 99%) y 30 ml de etanol
(Carlo Erba 99%). Los catalizadores usados fueron:

e PtCI;, (Aldrich)

e PdCl; (Johnson Matthey)

¢ Rutenio (Alfa Inorganics)

Los pasos de operacion del hidrogenador Parr 3911 (figura 4) son: 2.

(1) Los catalizadores (uno diferente para cada cochada) y el ACN se colocan en la

botella de reaccion adicionando primero el catalizador.

(2) Se cubre la botella con la manta de calentamiento y luego con la malla metalica

de seguridad; se fija al soporte ajustando las arandelas sujetadoras.

(3) El aire que aun permanece en la botella se purga con hidrégeno. La botella se

llena con hidrégeno (Cryogas, grado 5, 99.99%).

(4) Con el tanque lleno a la presion de operacion, se abren las valvulas de la
botella (V2) y se lee en el mandmetro (M1 y M2) la presion inicial en la botellay en
el tanque de almacenamiento, esperando a que se estabilicen las sefales de

presion.
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(5) Se enciende la agitacion y la manta de calentamiento. Se sigue el progreso de
la reaccion observando la caida de presién en los manémetros M1 y M2; se
contintla agitando hasta que no se produzca una caida de presion apreciable en

los manémetros.

(6) Al finalizar el proceso, se detiene la agitaciéon, se cierran las valvulas de la
botella (V1 y V2) se deja que el catalizador sedimente. Cualquier presion residual
contenida en la botella y tubo de conexién puede descargarse abriendo la valvula

de tres vias (V1) en la parte correspondiente al venteo de gas.

Cabe resaltar que las sales precursoras (PtCl, y PdCl,) usadas tanto en la
hidrogenacion de ACN como en la estandarizacion del equipo, fueron sometidas a
un tratamiento previo de reduccion que consiste en someter a una presion parcial
de H; de 55 psi durante 3 horas dichas sales; los pasos de operacion para este

proceso son los mismos pasos ya mencionados.

Como resultado de estas pruebas, se estudian las variables de operacion en la
hidrogenacion y el catalizador que presente mejores rendimientos se denomina

como el mas apto, el cual se somete a un proceso de soporte en MCM-41.

2.3 Soporte del catalizador mas apto y evaluacion de problemas difusionales

Se utiliz6 MCM-41 como soporte; el MCM-41 es miembro de la familia M41S del
tipo silicato mesoporoso y la familia aluminosilicato descubierto por MOBIL, USA
(Kresge et al1992), ha sido ampliamente estudiado como soporte para
catalizadores o como una matriz para la preparaciéon de materiales a nanoescala,
posee una alta area superficial (de hasta 1400 m? g*); también tiene una
distribucion de tamafio de poro estrecha (2-6 nm). La ventaja de soportar
particulas de metal en materiales del tipo M41S radica en la alta dispersion del
mismo metal, un aumento de la resistencia contra la sinterizacion y una mayor

vida util del catalizador a altas temperaturas *°.
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El catalizador Pt / MCM-41 se prepar6 por el método de impregnacion humeda
gue permite dispersar un agente activo sobre un soporte. La caracteristica de este
tipo de impregnacién es el “mojado” del sélido con la solucion de la sal precursora.
En este método influyen ciertas variables tales como el pH de la solucion, la
cantidad de sal precursora, el tiempo de impregnacion, calcinacion y el tiempo y

temperatura de secado.

El volumen de agua de la solucién a impregnar es varias veces mayor que el
volumen del poro del soporte, el cual es saturado con esta solucion y el soluto es
transferido dentro del soporte sélo por medios difusionales. Como el soluto se
mueve dentro del espacio poroso del soporte este puede ser absorbido dentro de
la pared del poro y la distribucion del soluto inmovilizado gobierna la uniformidad

del catalizador 3,

El Pt fue soportado en MCM-41 de la siguiente manera:

Se macer6 el MCM-41 obteniéndose los diferentes tamafios de granulos que son
empleados en las reacciones de hidrogenacion, para los analisis de los efectos
difusionales; se realizé un proceso de tamizado, empleando diferentes tamices de

la serie Tyler ',

A continuacion, el MCM-41 se sometié a un proceso de secado con una velocidad
de calentamiento de 5°C/min desde 25°C hasta 120°C por un periodo de 1¥2 horas
y una posterior calcinacion a una velocidad de calentamiento de 5°C/min hasta
500°C durante 4 horas.

El PtCl, es ligeramente soluble en agua, debido a esto se realizaron pruebas para
poder disolver completamente la sal precursora en una solucion diluida de HCI
obteniendo la relacion:

0.234 g de PtCl, — 20 mlde HCL [0.1 N]
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La disolucion estuvo acompafiada de un calentamiento a 45°C y agitacion
magnética de 200 rpm hasta solubilizarse. El siguiente paso, fue la impregnacion
de esta solucion sobre la superficie del soporte (MCM-41); el porcentaje de PtCl,
en el catalizador fue del 3.0% p/p. Al inicio de la impregnacion el pH de la solucion
era de 3; este proceso duro cerca de 6 horas hasta que el pH permanecio

constante a un valor de 6.

El proceso de secado y calcinacion se efectud para eliminar el agua que pudiera
contener el catalizador y obtener Pt / MCM-41. Posteriormente el sélido fue
secado a una velocidad de calentamiento de 2°C/min desde 25°C hasta 120°C;
esta temperatura se mantuvo por un periodo de 6 horas. Después el catalizador
fue calcinado con una velocidad de calentamiento de 25°C/min hasta 500°C
durante 4 horas. El catalizador se almaceno en un desecador hasta su empleo en

la etapa de experimentacion.

Las condiciones de secado se escogen teniendo en cuenta que cuando la
evaporacion del agua es muy rapida la concentracion de la solucion dentro del
poro puede exceder la solubilidad y puede precipitar produciendo dispersion
pobre. La temperatura de calcinacion es una variable decisiva en la preparacion
de catalizadores, se elimina material extrafio, volatil y componentes no deseados,
se consigue buena resistencia mecanica y en algunos casos modificaciones

estructurales.

Las limitaciones por difusién externa en el sistema se eliminan ya que se opera a
velocidades de agitacién altas (1725 rpm) para que la resistencia a la transferencia
de masa externa fuera insignificante. Las limitaciones por difusion interna se
analizaron por el método de Weisz-Pratter estimando los médulos de Thiele y los
factores de efectividad para los dos experimentos en los que se cambio el tamafio
de granulo de -catalizador bajo unas mismas condiciones de operacion,
temperatura, presion parcial de hidrégeno y concentracion de catalizador

(hidrogenacion del ACN usando el catalizador de Pt soportado en MCM-41).
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Para simplificar los célculos, se asume la forma geométrica de catalizador como
esferas permitiendo una facilidad en el célculo del factor de efectividad (EC. 4).
Realizando las siguientes consideraciones matematicas, se combinaron las
ecuaciones 4 y 10 obteniéndose:

_TIA (Obs)Rzpc
CASDe

= ndf =3 (cothp; — 1) (Ec.13)

Usando los subindices 1 y 2 para denotar las pruebas experimentales y realizando
el cociente entre ellas se obtuvo:

_r,AZ R% _ ¢12 cothdyp —1
~7r'41 Rf ¢y cothpyy — 1

(Ec.14)

Los términos pc, De, y Cas se cancelan ya que las pruebas experimentales se
efectuaron en condiciones idénticas de operacion. Ahora obteniendo el cociente

del médulo de Thiele, para las pruebas 1y 2 se llegé a:

P _ R
¢12 RZ

De esta manera y con las velocidades de reaccion para los diferentes

(Ec.15)

experimentos ademas del radio de particula de cada catalizador, se realiz6 el
estudio para conocer el diametro de particula en el que la reaccién de

hidrogenacion del acetonitrilo no presentara limitaciones por difusién interna %,

2.4 Caracterizacion de la hidrogenacion de ACN

Para caracterizar las muestras obtenidas de la hidrogenacién de ACN, se empled
la técnica de espectrometria de masas y cromatografia de gases (GC-MS); la
identificacion se realiz6 por comparacion de los espectros de masas obtenidos,

con los encontrados en bases de datos de NIST 2008 y Wiley2002.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 Estandarizacion del hidrogenador Parr 3911

Los datos experimentales se pueden apreciar en la tabla 4.

Tabla 4. Datos experimentales de la estandarizacién del hidrogenador Parr 3911. Condiciones de
reaccion: 60 psi, 298 K y agitacion de 1725 rpm, 3%p/p PtCl, reducido.

0 61,0 59,5 60,0
10 60,5 59,0 59,5
20 60,3 58,8 59,3
30 60,0 58,5 59,0
40 59,8 58,3 58,8
50 59,5 58,0 58,5
60 58,8 57,3 57,8
70 58,5 57,0 57,5
80 58,0 56,5 57,0
90 57,5 56,0 56,5
100 57,0 55,5 56,0
110 57,0 55,3 55,5
120 56,5 55,0 55,0
130 56,0 54,5 54,8
140 55,8 54,3 54,6
150 55,0 53,4 54,2
160 55,0 53,4 54,2
Caidade
presion 6 6.1 5.8

Fuente: Los autores

Como se observa en la tabla anterior, la caida de presiéon promedio es de 6 psi
que corresponde a un consumo de 0,05 moles de hidrogeno; con base en esta
caida de presidon experimental se calcularon los consumos de moles de hidrégeno
para cada una de las posteriores hidrogenaciones del ACN; este consumo se debe
a la relacion 1:1 presente en la estequiometria de la reaccién de estandarizacion,
la cual es:

HOOC — CH = CH — COOH + H, - HOOC — CH, — CH, — COOH
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3.2 Eleccion del catalizador mas activo y estudio de variables de
operacién en la hidrogenacion de ACN.

En esta etapa se realizaron las experimentaciones de hidrogenacién de ACN, para
la eleccion del catalizador mas activo y posteriormente estudiar el efecto de la
variacion de la temperatura, presion de hidrégeno y concentracion de catalizador
(més activo). En la tabla 5 se presenta una sintesis de los experimentos
realizados en la eleccion del catalizador mas activo; todos los datos
experimentales se aprecian en el anexo 3.

Tabla 5. Hidrogenacién de ACN variando el tipo de catalizador en 3% p/p de ACN, 55psi y 70°C.

Catalizador Consumo de H; [mol] k [dm®*mol.min] Correlacion
Ru 0
Pd (PdCl, reducido) 0,03000 2,2125E-03 0,97620
Pt (PtCl, reducido) 0,20251 7,1407E-04 0,95694

Fuente: Los autores
Como se aprecia en la tabla 5, la eleccion del catalizador mas activo se llevo a
cabo a 55 psi, 70 °C, utilizando 3% de cada catalizador p/p con respecto al ACN.
La hidrogenacion usando como catalizador Rutenio present6 una caida de presiéon
nula, es decir no hubo consumo de moles de H; este resultado se atribuye a una
desactivacion del Ru debido al pH acido del ACN (pH = 5) y al solvente usado
(etanol); esto corrobora que el Ru, solo debe usarse en un medio neutro y en
presencia de disoluciones acuosas °. El consumo de H, usando como catalizador
Pd (PdCl, reducido) no fue significativo en comparacién con los resultados

obtenidos con el Pt (PtCl, reducido), por lo tanto el catalizador mas activo es el Pt.

El consumo de H; se calculé usando la ley de gases ideales. Los resultados de las
regresiones lineales (tabla 3) al aplicar el método integral a los datos
experimentales, muestra que el mejor ajuste es de una reaccion de orden 2 (a=2)
con respecto al H; la constante de velocidad de reaccion especifica (k), fue
obtenida de la pendiente de dichas lineas (k=k’ / (6RT)"(1-o)); finalmente la
correlacion se obtuvo por medio de una regresion lineal empleando el software

POLIMATH 6.0; se obtuvieron correlaciones superiores a 0,95.
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En las tablas 6 y 7 se presenta los resultados y célculos respectivos de la
hidrogenacion de ACN, variando la temperatura, presion y cantidad de catalizador,

usando el catalizar méas activo (Pt).

Tabla 6. Hidrogenacion de ACN variando temperatura y presion, usando Pt.

Kl

40 3% 0,00822 1,7533E-03 0,98667
30 55 3% 0,02353 2,3316E-03 0,97074
70 3% 0,10501 2,5102E-03 0,97815
40 3% 0,03288 2,5128E-04 0,98553
55 55 3% 0,06275 5,1048E-04 0,95922
70 3% 0,2025 7,1407E-04 0,95694

Fuente: Los autores

Tabla 7. Hidrogenacién de ACN variando el porcentaje de Pt a 30 psiy 70 °C.

0 I ——
1 0,03000 2,0007E-03 0,96441
3 0,10501 2,5102E-03 0,97815
5 0,12751 3,3742E-03 0,97764

Fuente: Los autores
En las figuras 5 y 6 se sintetizan los resultados de las tablas 6 y 7, para su mejor
apreciacion.

Figura 5. Efecto de la concentracion de catalizador, temperatura y presion de hidrégeno.
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Segun se puede observar en la figura 5, el consumo de H, aumenta cuando se
incrementa el porcentaje del catalizador, temperatura y presion parcial de Hy; la
temperatura es la variable de mayor influencia en consumo de moles de H; los

incrementos en el consumo de H; son de tendencia polinomial de grado 2.

Figura 6. Efecto del % de Pt temperatura en la constante de velocidad de Reaccion
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Fuente: Los autores
Los valores de las constantes de velocidad de reaccion mostradas en la figura 6
indican un incremento de la velocidad con respecto a la temperatura y
concentracién de catalizador; dichos incrementos presentan un comportamiento

casi lineal.

La energia de activacion de Arrhenius se obtuvo de la pendiente (E/R) de la
regresion de Ln (k) vs 1/T mostrada en la figura 7.Como se observa en la figura 7,
la energia de activacion obtenida es de 31,25 kJ / mol; dicho valor es del mismo
orden de magnitud al reportado por Hexing Li?, el cual fue 46 kJ / mol, usando
como catalizador Co-B en la hidrogenacion de ACN. El resultado obtenido
discrepa del reportado ¥ debido a que la selectividad de su reaccién es diferente,
orientado a la produccion de etilamina (Ec. 1); como se vera en la secciéon 3.4 del
presente estudio de la hidrogenacion de ACN, resultd una alta selectividad a

trietilamina (Ec. 3).
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Figura 7. Energia de activacién, Presién 55 psi, concentracion catalizador 3% Pt.
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Fuente: Los autores

3.3 Evaluacion de problemas difusionales usando el criterio de Weisz-Pratter

En esta etapa se realizaron los experimentos de hidrogenacion de ACN utilizando el
catalizador mas activo soportado en MCM-41; el objetivo fue comparar los diferentes
tamafios de particulas de catalizador Pt/ MCM-41, bajo unas mismas condiciones
de operacion (Tabla 8). Esta etapa tiene como fin evaluar si la hidrogenacion de

ACN usando Pt/MCM-41 tiene limitaciones de difusion interna.

Tabla 8. Condiciones de Operacion evaluacion del método Weisz-Pratter

Condiciones de operaciéon evaluacion del método Weisz-Pratter
Acetonitrilo 10 ml
Presién de hidrégeno 206,842 kPa
Temperatura 343 K
Concentracion de catalizador Pt/ MCM-41 3% p/p
Agitacion 1725 rpm

Fuente: Los autores

En la tabla 9 se muestra el consumo de moles de hidrégeno para los
diferentes tamafos de catalizador, el diametro promedio de particula del soporte,
la constante de reaccion k y su respectivo coeficiente de correlacion; los calculos

respectivos se realizaron de la misma forma de la seccién 3.2.
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Tabla 9.Hidrogenacion de ACN variando el tamafio del soporte, 3% Pt/ MCM-41a 30 psiy 70 °C.

: Diametro Consumo de H,
Catalizador )
promedio [um] [moles]
Pt (PtCl, reducido) --- 0,1050
Pt /IMCM-41 malla 80 180 0,1350
Pt IMCM-41 malla 200 75 0,1500

Fuente: Los autores

Se aprecia en la Tabla 9 que la hidrogenacion de ACN con el

k
[dm*mol.min]

2,51016E-03
2,84535E-03
2,87514E-03

Correlacion

0,9781499
0,9740793
0,9803451

catalizador

soportado en MCM-41 en contraste con el catalizador no soportado presenta una

mejora significativa en su actividad (consumo de Hy); el soporte en MCM-41

mejoro la actividad del Pt en la hidrogenacion de ACN. En la figura 8, se presenta

una grafica del consumo de moles vs tiempo de reaccion, de los resultados de la

hidrogenacion de ACN usando Pt/MCM-41.

Figura 8. Hidrogenacion de ACN, Pt /MCM-41 3% p/p de ACN, T= 343K, P=30psi.
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De la figura 8 se puede apreciar, un mayor consumo de moles de H; para el

catalizador con el menor tamafio de particula (Dp=75um). El céalculo del orden de

reaccion para la hidrogenacion de ACN usando Pt /MCM-41 como catalizador se

analizé por el método integral; se obtuvo un orden de reaccién de segundo orden

al igual que en la hidrogenacion de ACN usando como catalizador Pt (PtCl,

reducido). Se graficaron las relaciones lineales para cada tamafio de catalizador
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Pt/ MCM-41 como se muestra en las figuras 9y 10.

Figura 9. Datos procesados para el orden de Figura 10. Datos procesados para el orden de
reaccion, =2, Dp=180um reaccion, a=2, Dp=75um
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Con los radios de granulo se obtuvo la relacién de los cocientes de los modulos de
Thiele (Ec. 15); se obtuvo: P11 = 2,4 P (Ec.16)

La velocidad media de reaccion se calculo derivando el polinomio de regresion de
los datos de experimentales de la hidrogenacion de ACN usando Pt/ MCM-41;
para estos calculos se uso el software POLYMATH 6.0. Reemplazando los datos
de velocidad media de reaccion, radios de particulas de catalizador en la ecuacién
14 se calcula los modulos de Thiele; luego se calculan los factores de efectividad
(Ec. 5) y por posteriormente el parametro de Weisz-Pratter (Ec. 6). Estos
parametros se pueden apreciar en la tabla 10.

Tabla 10. Parametros obtenidos en la evaluacion del criterio Weisz-Pratter.

Diametro Velocidad

promedio  media [mol Radio de Médulo de Factor de Criterio Weisz-

granulo [m] Thiele [@] efectividad [n] Pratter [Cwp]

[um] H,/ g cat*s]
180 8,06E-07 9,00E-05 4,15E-07 1,001 1,73E-13
75 7,62E-07 3,75E-05 1,73E-07 0,979 2,93E-14

Fuente: Los autores
Como se aprecia en la figura 2, las reacciones de hidrogenacion realizadas para

ambos tamafios de catalizador no presentan efectos difusionales; ademas el

parametro obtenido cumple con la condicion C, , <1 lo cual implica que la difusion

interna no limita la velocidad reaccion. Por consiguiente, el gradiente de
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concentracién dentro del granulo es despreciable y, por lo tanto, las cinéticas
reportadas con esta condicion se considerarian verdaderas y no falsificadas que

disfrazarian el verdadero orden de reaccion.
3.4 Caracterizacion de acetonitrilo hidrogenado

Para caracterizar las muestras obtenidas se emple6é la técnica GC-MS; la
identificacion se realizO por comparacion de los espectros de masas obtenidos,
con los encontrados en bases de datos de NIST 2008 y Wiley 2002. Las muestras
obtenidas usando catalizador Pt presentaron un tono incoloro y trasparente.
Todos los experimentos con catalizador Pt soportado o no soportado, presentaron
un espectro de masa casi idéntico [*”! (Fig. 11) y sélo un pico en el resultado de la
cromatografia de gases; los espectros obtenidos se presentan en el anexo 4:

Figura 11, Espectro de masa de hidrogenacion de ACN usando Pt.

Abundance 86.2
2400000

2200000

1000000
200000 58.1
&00000 101.2
400000
200000
g B e e B O e fommrom

En el anexo 5 se encuentran los espectros de masa usados como punto de
comparacion para la identificacién. El espectro observado en la figura 11
corresponde al de la trietilamina (CAS 121-44-8), lo cual indica que el catalizador
de Platino tiene una alta selectividad a trietilamina. El porcentaje relativo del pico
de trietlamina tiene un valor muy cercano al 100% para la hidrogenacion de
acetonitrilo usando Pt/MCM-41 (180 um) a 70 °C y 30 psi.

En la figura 12 se presenta en contraste el resultado obtenido en el presente
estudio y el reportado por otros investigadores, quienes también utilizaron

catalizadores de platino en diversos soportes y condiciones de reaccion similares,
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70 °c '8,

Figura 12. Selectividades de platino soportado en la hidrogenacion de acetonitrilo.
(MEA: etilamina; DEA: dietilamina; TEA: trietilamina; EEI: N-etil-etilamina) a 343 K.

100% -

75% - WEE|
=
S ETEA
S 50% -
L CODEA
e 7

25% - // B MEA

Dq"{) T é T T

PYAIRO3"  PYTIO2*  PY/MgO* PYMCM-41** Pt(PtCl, reducido)**

Fuente: * Referencia bibliografica 18. ** Los autores.

En la figura 12 se puede apreciar que la eleccién del soporte tiene una gran
influencia en la selectividad de la hidrogenacion del acetonitrilo; el MCM-41 no
afecta significativamente la selectividad de la hidrogenacion de ACN, pero si

afecta su actividad.
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4. CONCLUSIONES

Se comprob0 que el catalizador que tiene mayor actividad es el Pt. El consumo de
moles de Hj, usando como catalizador Pd no fue significativo en comparacion con
los resultados obtenidos con el Pt. En la hidrogenacion usando el catalizador de
Rutenio no se aprecio un cambio en la presion, luego no hubo reaccién; esto se

atribuye a su desactivacion debido al pH acido del ACN.

Se evidencid que la constante de velocidad de reaccion depende de los cambios
de temperatura y la concentracion de catalizador. Se observé un aumento mas
significativo en el consumo de moles en la hidrogenacion de acetonitrilo con

cambios en la temperatura, que con las otras condiciones de operacion.

Se determind el orden de reaccion para las hidrogenaciones del acetonitrilo; se
empled el método integral para determinar dicho parametro, obteniendo un orden
de reaccién de segundo grado. Aplicando el método de Weisz-Pratter se
comprobd que determinados diametros de particulas de catalizador no muestran
limitaciones por difusion interna. Como se trata de reacciones en laboratorio, las
condiciones en que se hace la reaccion permiten que la resistencia transferencia

de masa gas-liquido y liquido-sdlido sean bajas.
Se observé que los valores de la energia de activacion calculados, son del orden

del reportado por otros investigadores para reacciones de hidrogenacion de

acetonitrilo.
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ANEXOS

ANEXO 1. Temperatura critica y presion de vapor de disolventes comunes en la

hidrogenacion.

Eter 35°  194°  150° 250 100 — _
Metanol  65° | 240° 220° 820 50 200 570
Etilacetato  77°  250° 230° 400 25 100 250
Etanol 78° | 243° 220° 620 30 140 425
hC'C'O' 81°  281° 250° 400 25 80 195
exano
Agua 100° | 374° 350° 2400 _ 70 225
Dioxano  101°  312° 280° 500 _ 50 145
Acido 118°  321° 300° 625 _ 35 110
acetico

Fuente: Referencia bibliografica namero 9.

ANEXO 2. Montaje del hidrogenador Parr 3911. '

El equipo hidrogenador Parr 3911 utilizando en la presente investigacion consta de

los siguientes componentes:

Botella de reaccion de 500 ml en vidrio de borosilicato.
Manta de calentamiento de 100 Vatios y 115 Voltios.
Motor de 115 Voltios, 60 Hz.

Cortina de seguridad en acero inoxidable

Manometro de 0 a 100 psi.

Manguera en polipropileno de V2" de diametro.

Valvula de bola de tres vias en acero inoxidable.
Tanque de almacenamiento de hidrégeno de 4,7 L.

0O 0O O O 0O 0O O O

Dentro de las especificaciones de disefio del hidrogenador Parr tenemos:

o Temperatura maxima de trabajo 80°C.
o Presion méaxima de trabajo 60 psi.
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Hidrogenador Parr 3911

Para el montaje del equipo se siguen las instrucciones que se mencionan a

continuacion (figura 4):

Se acoplan las valvulas V1 y V3 * al tanque de almacenamiento de hidrégeno,
se ajustan sus conectores firmemente con la ayuda de una llave apropiada. Este
tanque se llena con hidrégeno a través de la valvula ubicada en su extremo

derecho V3 *, el mandémetro, M2 indica la presion del tanque de almacenamiento.

El manémetro ubicado en el extremo izquierdo al tanque de almacenamiento de
hidrogeno M1 *, indica la presion en la botella de reaccién y el tubo de conexion.

La valvula de tres vias ubicada al lado izquierdo del tanque de
almacenamiento V1 * controla el flujo de gas del tanque a la botella, o permite el
desalojo de gas de la botella (venteo).

Una manguera de polietileno (tubing de ¥4) de 200 cm de longitud conecta el
equipo al cilindro comercial de hidrégeno. Se une un extremo en la valvula
ubicada al lado derecho del tanque de almacenamiento de hidrogeno V3 * y el
otro extremo de la manguera en el regulador de presion del tanque comercial de
hidrogeno todas estas conexiones se revisten en teflébn para asegurar un buen

sello.
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ANEXO 3. Tablas con datos experimentales; hidrogenacion de acetonitrilo
variando temperatura, presion y catalizador.

o Tabla 1: Datos experimentales de hidrogenacién de Acetonitrilo (55 psi,
70°C, 5% Pd)

Tiempo[min]

0

10

20

30

40

50

60

Presion [psi]

56

55,5

55

55

55

55

55

o Tabla 2: Datos experimentales de hidrogenacion de Acetonitrilo (55 psi,
40°C, 5% Pd)

Tiempo[min] 0 10 20 30 40 50 60
Presion [psi] 55,5 54,5 54 53,4 53,4 53,4 53,4
o Tabla 3: Datos experimentales de hidrogenacion de Acetonitrilo (30 psi,

55°C, 5 % Pd)
Tiempo[min] 0 10 20 30 40 50
Presion [psi] 30,5 29,5 29,5 28,5 28,5 28,5

o Tabla 4: Datos experimentales de hidrogenacion de Acetonitrilo (55 psi,
70°C, 3% Pd)

Tiempo[min] 0 10 20 30 40 50 60
Presion [psi] 56 55 54 54 54 54 54
o Tabla 5: Datos experimentales de hidrogenacion de Acetonitrilo (55 psi,

40°C, 3% Pd)

Tiempo[min] 0 10 20 30 40 50 60
Presion [psi] 56 55,5 55 55 55 55 55
o Tabla 6: Datos experimentales de hidrogenacion de Acetonitrilo (55 psi,

40°C, 5 % Pd)
Tiempo[min] 0 10 20 30 40 50 60
Presion [psi] 55 54 53 53 52,5 52,5 52,5
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o Tabla 7: Datos experimentales de hidrogenacién de Acetonitrilo (30 psi,
55°C, 3 % Pd)

Tiempo[min]

10

20

30

40

50

60

Presion [psi]

30

29

29

28,5

28,5

28,5

o Tabla 8: Datos experimentales de hidrogenacién de Acetonitrilo (55 psi,
55°C, 5 % Pd)

Tiempo[min] 0 10 20 30 40 50 60
Presién [psi] | 56,5 56 55 55 55 55 55
o Tabla 9: Datos experimentales de hidrogenacion de Acetonitrilo (55 psi,
70°C, 3 % Pt)
Tiempo[min] 0 10 20 30 40 50 60
Presion [psi] 58 57 56,5 55,5 55 54,5 54
Tiempo[min] 70 80 90 100 110 120 130
Presion [psi] | 53,8 53 52,5 52,5 52 52 51,9
Tiempo[min] 140 120 130 140 150 160 170
Presion [psi] | 51,5 51,5 51,5 51,5 51,5 51,5 51,5
Tiempo[min] 180 190 200 220 230 240 250
Presion [psi] | 51,5 51,5 51,5 51,5 51,5 51,5 51,5

o Tabla 10: Datos experimentales de hidrogenacion de Acetonitrilo (55 psi,
40°C, 3% Pt)

Tiempo[min]

0

10

20

30

40

50

60

Presion [psi]

57,5

56

55,5

55,5

55,5

55,5

55,5

o Tabla 11: Datos experimentales de hidrogenacién de Acetonitrilo (30 psi,
70°C, 3% Pt)

Tiempo[min]

0

10

20

30

40

50

60

Presion [psi]

32

31

30

29,5

28,5

28,3

27,8
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Tiempo[min] 70 80 90 100 110 120 130
Presion [psi] | 27,3 27 26,5 26 25,5 25 24,5
Tiempo[min] 140 150 160 170 180 190 200
Presion [psi] 24,3 24 23,5 23,5 23,5 23 22,8
Tiempo[min] 210 220 230 240 250 260 270
Presion [psi] 22,5 22,5 22,5 22,5 22,5 22,5 22,5

o Tabla 12: Datos experimentales de hidrogenacion de Acetonitrilo (30 psi,
55°C, 3% Pt)

Tiempo[min] 0 10 20 30 40 50 60
Presion [psi] 32 31 30,8 30,5 30,5 30,5 30,5
Tiempo[min] 70 80

Presion [psi] 30,5 30,5

o Tabla 13: Datos experimentales de hidrogenacién de Acetonitrilo (30 psi,
70°C, 1% Pt)

Tiempo[min] 0 10 20 30 40 50 60

Presion [psi] 31 31 30,6 30,5 30 29,8 29,8
Tiempo[min] 70 80 90 100 110 120 130
Presion [psi] | 29,5 29,5 29,5 29,5 29,5 29,5 29,5

o Tabla 14: Datos experimentales de hidrogenacion de Acetonitrilo (55 psi,
70°C, 3% Ry)

Tiempo[min]

0

10

20

30

40

50

60

Presion [psi]

56

56

56

56

56

56

56

o Tabla 15: Datos experimentales de hidrogenacion de Acetonitrilo (30 psi,
70°C, 3% Pt)

Tiempo[min]

10

20

30

40

50

60

Presion [psi]

31,3

30

29,8

29,5

29,3

29
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Tiempo[min] 70 80 90 100 110 120 130
Presion [psi] 28,3 28,1 28 27,8 27,8 27,3 27,3
Tiempo[min] 140 150 170 180 190 200 210
Presion [psi] 27 26 25,5 25,5 25,1 25 25

o Tabla 16: Datos experimentales de hidrogenacién de Acetonitrilo (30 psi,
70°C, 5% Pt)

Tiempo[min] 0 10 20 30 40 50 60

Presion [psi] 30 30,3 29,3 29 28 27,8 27,3
Tiempo[min] 70 80 90 100 110 120 130
Presion [psi] 26,5 26 25,8 25 24,5 24,3 24

Tiempo[min] 140 150 160 170 180 190 200
Presion [psi] 23,8 23,3 23,1 22,8 22,5 22,3 21,8
Tiempo[min] 210 220

Presion [psi] 21,8 21,8

o Tabla 17: Datos experimentales de hidrogenacion de Acetonitrilo (30 psi,
70°C, 5% . Soportado en MCM-41 malla # 200 Pt)

Tiempo[min] 0 10 20 30 40 50 60
Presion [psi] 30,8 31,5 31 31 30,5 30 30
Tiempo[min] 70 80 90 100 110 120 130
Presion [psi] 29,3 29,3 28,5 28,3 28 27,5 27
Tiempo[min] 140 150 160 170 180 190 200
Presién [psi] 26,8 26,8 26,3 25,5 25 24,5 24,3
Tiempo[min] 210 220 230 240 250 260 270
Presion [psi] 24 23,8 23,5 23 22,8 22,5 22,3
Tiempo[min] 280 290 300 310 320 340 350
Presién [psi] 22,3 22 22 21,8 21,5 21,5 21,5
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o Tabla 18: Datos experimentales de hidrogenacion de Acetonitrilo (30 psi,

70°C, 5% . Soportado en MCM-41 malla # 80 Pt)

Tiempo[min] 0 10 20 30 40 50 60
Presion [psi] 30,5 31,5 30,5 30 29,5 29 28,5
Tiempo[min] 70 80 90 100 110 120 130
Presion [psi] 27,8 27,2 27 26,5 26 25,5 25,3
Tiempo[min] 140 150 160 170 180 190 200
Presién [psi] 25 24,8 24,3 24 23,8 23,5 23,5
Tiempo[min] 210 220 230 240 250 260 270
Presion [psi] 23 23 22,5 22,5 22,5 22,5 22,5

o Tabla 19: Estandarizacién utilizando Acido Maléico (60 psi, T ambiente,

5% PtY)
Tiempo[min] 0 10 20 30 40 50 60
Presion [psi] 61 60,5 60 60 59,8 59,5 58,8
Tiempo[min] 70 80 90 100 110 120 130
Presion [psi] | 58,5 58 57,5 57 57 56,5 56
Tiempo[min] 140 150 160 170 180 190 200
Presion [psi] | 58,5 55 55 55 55 55 55

o Tabla 20: Datos experimentales de hidrogenacion de Acetonitrilo (60 psi,
70°C, 3% Pt)

Tiempo[min] 0 10 20 30 40 50 60
Presion [psi] 60,5 60,5 59,8 58,8 58 57,3 57
Tiempo[min] 70 80 90 100 110 120 130
Presion [psi] 56 55,5 55,3 55 54 53,5 53,5
Tiempo[min] 140 150 160 170 180 190 200
Presion [psi] 53 52,5 55,3 52 51,5 51,3 50,9
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Tiempo[min] 210 220 230 240 250 260 270
Presion [psi] 50,5 50 50 49,6 49,3 49 48,8
Tiempo[min] 280 290 300 310 320 330 340
Presion [psi] 48,5 48,3 48 48 48 47,9 47,8
Tiempo[min] 350 360 370 380 390
Presion [psi] 47,5 47 47 47 47

o Tabla 21: Datos experimentales de hidrogenacién de Acetonitrilo (55 psi,
55°C, 3% Pt)

Tiempo[min] 0 10 20 30 40 50 60
Presion [psi] 55 55,5 55 54,5 54,1 54 53,8
Tiempo[min] 70 80 90 100 110 120 130
Presion [psi] | 54,6 54,4 54 53,8 53,6 53,5 53,3
Tiempo[min] 140 150 160 170 180

Presion [psi] | 53,2 52,8 52,8 52,8 52,8
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ANEXO 4. .Espectros de masa y cromatografia de gases obtenidos en la

caracterizacion de la hidrogenacién de acetonitrilo.

GC-MS. Catalizador Pt 3%, 30 psi, 70°C

Abundance

6500000
6000000
5500000
5000000
4500000
4000000
3500000
3000000
2500000
2000000
1500000

1000000
500000

Time-> 0 100 180 200 250 300 350 400 450
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3000000 86.2
2800000
2600000
2400000
2200000
2000000
1800000
1600000
1400000
1200000
1000000 58.1
800000
GOM000
400000

200000 21 || s0 1, o | |

| ;
. 07§ S0 % 8 & 70 ® 8 & % % 100 105 10

101.2
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GC-MS. Catalizador Pt 5%, 30psi, 70°C

1500000
1000000
. .
160 1.80 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440

Time->

Abundance
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1400000
1300000
1200000
1100000
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GC-MS Catalizador Pt/ MCM-41 3% (malla 200), 30 psi, 70°C

Abundance

1000000

suom -

Timnee 09753 180 200 220 240 280 280 300 320 340
Abundance

6.2
2400000

2200000
2000000
1800000
1600000
1400000
1200000
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Time->

GC-MS. Catalizador Pt / MCM-41 3% (malla 80), 30 psi, 70°C
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ANEXO 5. Espectros de masa caracteristicos tomados de la bases de datos NIST
2008.

Ethanamine, N-ethyl-

Rel. Abundance MASS SPECTRUM
120.

100,
80. —
60.

40.

20, ‘

0.0 | l'{IH. i il il B [
3

Triethylamine

Rel. Abundance MASS SPECTRUM
120.

100.

80. —

60.

40.

20:5%5]

- s .nll i.|.| — Ll | 1L
0.0 20. 40. 60. 80. 100. 120.
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Ethylamine

Rel. Abundance MASS SPECTRUM
120.

100.
80.
60.
40.

200 — ’
| | | ..|||.‘

UU  p— t E T T T T T L T T T T | T T T T

Acetanitrile

Rel. Abundance MASS SPECTRUM
120.

100.

80.

60. —

40. —

20.

0.0 LI —r 1 -t | T — rr rr 1 rr &1 Tad ol
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