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' e REsumEN -

‘ En la 1nvestlga01on que se descrlbe en esta memorla se

o ha estudlado la 01netlcaxde la 1somerlza016n geometrlca y de

:pDSlC10n da los butenos llneales, en Fase liqu1da,‘catallzada

por complegos de metales de tran51c1on del grupo UIII, funda-

'f'mantalmente Paladlo (II)

El estudlo blbllogréflco reallzado ha puesto de manifkes

. to que-ia v91001dad de estas reac01ones depende de - multlples

~_“Factor93° naturaleza del dlsolvante,‘naturaleza del catallza-

dor, presanc1a o ausencia de cocatallzadores etc. En pantlcué

‘lar cuando se utlllzan compuestos de paladlo como catallzador'

: el problema se compllca porque frecuantemante la act1v1dad del

. ‘mismo no permanece constante con el tlempo.

La dlflcultad para dlstingu1nrentre-los dos:mecanlsmos

»Tque generalmente se proponon para estas reacc1ones~ a través'

de un compleJo n-alillco o bien por ad1c16n—ellm1naclon de

'_lhidruro, es méx1ma para el caso. de que se emplee Paladlo ‘como

catalizador , de manera que actualmente no hay evidencia para.

‘»paden desuartar nlnguno de los dos camlnos.

. Los experlmentos se reallzaron en_un reactor tlpo tan-

que en el que se dlsponla la fasa liqu;da, con31stente en la

'7‘d1301uc16n dal catallzador, y a. través de la cual se burbugea

ba la oleflna gaseosa- generalmente se allmentaba la oleflna:_

de forma contlnua salvo en los experlmentos reallzados para

‘"“fdetermlnan la comp031cién de eqUilibrlo en los" que el rea°t°fi

.ffuncloné de una mana;a dlscontlnua. En todos los casos la fa-

'.'f<sa 1Iqu1da estaba blen agltada, experimentos da estlmulo con-

JEEE R



' tlnuo reallzados,en las condic1ones medlas de experlmenta016n -

- demostraron que la mezcla podla con31derarse perfecta,

e o 7 1n .K“‘

La exten81bn ae la reacc;én se m1d16 anallzando la com

posicién de la cozrlenta gaseosaude ‘salida ppr_cromatografla

:gas-liqu1do._ }

En prlmer lugar s8. estudld e1 equ111brlo da las das.

 reacc1ones ;ndependlentes‘que’tlnen.lugar,.rela01onandose las
f,constantesjdé equilibrio con la temperatura absoluta en el in

.tervalo de trabajo. Las ecuaciones obtenidas fueron: .- -

ln_.K'Tb = 257‘(1/T) + 0,78
11 _1417 (1/1') - 1 578

Ccmo sistema catalitlco mas 1doneo para el estudlo Ci-

:netlco, se utlllzé Cloruro de Paladio en Cloroformo (Sl blen
 este dltimo contenla de 0 6-1% de etanol como establllzador,
- que pod:ia actuar como cocatallzador). La lnSOlUbllldad del

Clzfd_determinaba que en_todqs 106-exper1mentos.haya un pe—.'

4riodo ihicial de aproximadamente~una hora, durante el cual

 89 Forma el compleJo de Paladlo y Buteno y se disolvia la sal,

‘4adqu1rlendo la dlsoluclén un color marrﬁn.

Experlmentos reallzados allmentando Buteno—2-01s perml

~ tieron estudlar»la-1som92123016n-geometrlca de una forma préc_

’ticamente aislada,'dédo-qué'él équilibfip;es'muy_poco Favora-

u.-ble a la formacidn de- Buteno-l.‘

Una vez conoclda la ecuacidn 01net1ca de la 1somerlza-

© eidn geometrlca, medlante experlmentos reallzados allmentando:

"_,Buteno-l puro pudo estudlarse la 1somer128016n de p051c16n.

R}

Interpretando los resultados experlmentales sobre la.




'base de raa001ones de prlmer orden con respecto a la con--f

centra01on de los butenos y de prlmer orden con respecto a

la concentra016n de compleJo catalitico’ actlvo, se llego a -
lc concluswdn de que la concent*a01on de este ultwmo dabn-

ria ser proporc1onal a la segunda potenc;a de la rela010n

[ ]/([Bc] + [51)

lo que podria expllcarse admltiendo que el compleJo cata i

1-t1co es la forma dimara

que.seAencuentra en equillbriq en la~mezcla reaccionante con

_ . ,-
- 81- monomero:

2 B‘+ .(Pd0123)2 A_—% 2 pdc1282

s;endo el buteno-l y el - buteno-2—01s por razones esterlcas

los dos isomeros qus predomlnantemente pueden provocar la

'rotura del dImero.

o Estas 1deas permlten expllcar el marcado efecto auto

'_catalitico observado puesto que’ la comp05101on de equ1li—

brlo esta desplazada hac;a el 1somero trans, lo qus determl'

-na que cuanto més prox1mo se encuentre la mezcla - a. la compo .

'sic1on de equ1llbr10 mayor gs la concentrac16n del dlmero.

t  Esta eFecto autocatalitlco ha 51do observado también por

otros autoras.

,quremestos.supuestos'se_héhﬂbbtenidovlas siguientes.

'é*preéiohes‘ha:a’lésftfaschnéﬁantesféomplejaS:de'&elocidad

S
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“de»reacciﬁﬁ indspehdientés

- . 1z400
| 5 © TRT
két s 1;35 10 xp
. T 21300
e 4% TR
_klt‘= 8,23, 10%% exp M7
| | 19710
Yo = 1,62 1071 o AT

'Los~coeficiéntesrde~températuras negativas de las tres
_ pueden expllcarse tenlendo en cuenta que. estas cohstantes: dea
ben ser comb1n8016n de las constantes cinetlcas de las etapas

del mecanismo que controlan la ve1001ead ‘de reacc16n y por

o otra parte deben inclu1r tamblen el valor de la constante del

_ equ111br10 1nd1cgdo anterlarmente._Era ldglco esperar que un

aumento de temperatura desplace este equilibrio h301a el mo-
_nomero y.que por con31gu;ente dlsm;nuya la céncentracién de
la;Forma“activa‘dél caializadof.: | | | |

‘Los - valores felatlvos de las constantes cInetlcas ob-
tenldas para la temperatura de 30°C se 1ndlcan en el sxgumente

asquema:;"'

BC

que 1ndican una. 01erta estereoselectlvidad en 1a 1somerlza016n
de p031c16n para el isomero c1s, si blen no tan marcada como o
la senalada por. otros autores.- _ | |

A las temperaturas més altas de trabaJo se observo de

' manera ev1dente 1a desactlva016n dal catallzador, probablememf-
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te debida a la reduccién a Paladic metal y que de acuerdo con .
los resultados obtenidos parecs responder a una cinetica ds
primer orden cun respecto & la concentracidn de la forma ac-

tiva del catalizador,
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2, ~INTRODUCCION

El hecho de que el ndmero de procesos ﬁuimicoé industria-

'les'basados en la catélisis'heterogenéa”haya~éido hasta ahora -

N .muy superlor al de - aquellos an que se emplean catalizadorses

homogeneos, ha determlnado qua la 1nvestlgacién dedicada al
prlmer tlpo de catéllsls sea mucho més abundante gue la dedi-
cada al segundo. a

Puesto que la catéllsls heterogenea se basa en la cnné
tlca de la adsorc16n de moléculas sobre superficies sdlldas,
su astudlo deberia 1mpllcar el conoc1mlento pre01so de la na-

turaleza de estas superflcles, lo que dada la gran comple jidad

mque representa, ha determinado~qua la mayor parte de: las inveg
'tlgac1ones -en este campo saa de naturalezaiemp;rlca c semiem=-

.pIrlca si bien no cabe duda de que los ‘avancass tecnoléglcos _

_‘conseguzdos han 31do 1mpr851onantes.

~Hoy dia, sin- embango, la catéllsls homogenea. va .adqui=-

“rlendo mayor 1mportanc1a desde un - punto de vlsta préctlco, so-

bre todovla catéllsls por complejos de metales de transicidn

que permlten 0x1da01ones, reducc1ones y modlflcac1oneste la

‘estructura de los hldrocarburos tales como 1somerlzac16n, ci=-

claclén y dlmerlzac1on.

Los recientes avances en la quImlca estructural de los

» compuestos-de coordlnac16n han llavado a un meJor conocimiern—

to de la naturaleza del enlace entre los llgandos organicos y

| el metal. Por otra parte el hecho de que las moléculas-de ca-

tallzadoe tengan todas la mlsma act1v1dad y que su estruo—

'<tura y concentrac16n pueda ser perfectamente conoc1da, parml

o te profunduzar mucho més intensamenta‘en la compr9316n del

4
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meaanlsmo por el que la catéllsls 4'iene lugar.:“_

| Actualmente parece ev1dante qua la quImlca da los com .
puestos de coord1nac16n y la quImlca de las moléculas adsor-'”'
bldas ssbraAfupa ficies sélidas aston 1n~1namante “alac1unap
das, 8s dec1r, que los llgandos organlcos UnldOS al catlén '
.;4metal1co central se encuentran enlazados da una manera ssma-:'
Jante a su unldn sobrs la suparflcle-sﬁllda»del mlsmo metal
.cuando sae encuentran qu1miadsorb1dos. Esta conclu516n pro-a;
mete ser muy vantaJosa ‘en dos- aspect03° por una. parte la ca—
tallSlS homogenea podré benef1c1arse de los auances pnéctl—‘_‘
cos alcanzados de un modO'semlemplrlco'en el-astudlo-de la'v
catallsls heterogenea y por otra parta el estudlo exparlmen
”—“*“tal de la catéllsls homoganea permltlré profuhdlzar en el

mecanlsmo por el que la catallsls heterogenaa tlena lugar

dada la mayor sxmpllcldad de la primera.. S

2 1 Cat811518 homogenea en Fase liqg;da'por complegos de

s matales de tran31016n.

Los catallzadores homogeneos aaa se conSLderaréh aqui
con51stan en un étomo ) 16n metallco central rodaado por un
clerto némero de llgandos dlspuastos da una Forma regular
que depande de la conflgura016n alectronlca del metal dal

a:_tamano y.carga da.los’llgandpa;y derotros faptoraa. El.maf
 tal'cantral.es éénaralmante.ﬁn elahango de'fransicléﬁ'caracz _
terlzado por poseer orbltales d no completos. Los llgandos-'
| que rodean al metal central pueden ‘ser. 1ones, radicales o
moleculas saturadas o 1nsaturadas. |
| En geharal la reaccldn ‘tiene lugar mlentras la mole-n-
'-cula del reactlvo esta unlda como ligando al catlén central

an un estado anergetlco suparlor y por con81gu1ente en una si .

SR tuac16n mas adacuada para los camblos estructuralas, a conti—
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'nuacidn la molécula del producto seré desplazada del . complq-~

JO por una nusva molécula de reactlvo. Es dac1r, al producir-'

‘se la. reacc16n mlentras la molécula s5e. encuentra formando par-
te del compuesto de coord1nac16n, la energla de act1Va016n

‘_dlsminuye Y de ah{ la accién’ catalitlca.

Al ponerse en contacto los reactivos con el catallza-.

'dor este puede estar ya como complejo,. sxendo los llgandos mo

jléculas del disolvente utilizado, que_serén.desplazadas-por.A

el reactivo; o pueds tratarse de complejos coordinativaments -
insaturados con posiciones vacantes que serdn ocupadas por el

N . o S | L
reactivo, Tambisn es preciso sefialar que puede tratarse de com

.\plejos saturados que acomodan'nuevos‘ligandos por aumento de
sy numero de coord1nac16n y cambio de su conflgura016n, por

‘eJemplo, camblo de estructura cuadrada plana a tetragonal

(el~numerc.de coord1nac15nApasa de cuatro a.sels) o cambio de

" la cﬁnfiguracién bipiramidalva"la tetrégonal (el'nﬁmerd dé éoof

dinaciéh pasa. de cinco a'seis) En cualqular .easo - la entrada~

de la molécula de reactlvo en la esfera deccoord1n301on del

" metal blen sea por desplazamlento de otro»llgando, por ocua

_par una p051cién vacia o por ocupar una. posicién nusva ss una

etapa previa 1ndlspensable en la catdlisis homogenea.

31 se trata de una reacciﬁn monomolecular, la’ un16n de

'la'molécula de‘reactlvo al catién. central, debe debllltar de

tal Forma alguno de los enlaces de la molecula del react1VO

,fque permlta que al ser desplazada esta, pueda reestructurar—"

8@ 31n .gran 1ncremento energétlco, por eJemplo, la dab111t3016n

.'=del doble eblace al Formarse un enlace carbono-metal. 81 se‘f

;.Y
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'trata de una. reacc16n blmolecular; la un16n de la molécula
de uno de los reactlvos al catién metallco central deba ha-
cerla més apta’ oara la reac016n con al otro react1b0, blon por
'Auna cuestién puramente energétlca o blen por una cuestidn.
.~geometr1ca 31 ambos reactlvos ocupan p081“10n88 coord*nables
ve01nas. En-cualqu1er.caso las moléculas-de los productos‘de—.
_ ben ser desplazadas con fa0111dad por los reactivos para quse
la act1v1dad del catallzadar sea apr901able.-
| A contlnua016n se anallzaré mas extensamemte la natura
,‘leza del enlace entne 1as oleflnas y los complegos de metales:
:f:de tran31c16n del grupo UIII. Fe; Co, Ni, Ru, Rh Pd O0s, Ir |
”—;fféy Pt ‘qus son los que 1nteresan més espec1almente desde el puﬁ
to de V1sta de la 1nvestlga016n que se describe en esta mempriz

2, l l Naturaleza del enlace carbono-meual

Cuando una olefina se une- como llgando a un cat16n me—
,téllco central este enlace podrla ser, en pr1nc1p10,vde cuaﬁ
quiera de:los tres tlppS 81gu1ent38°‘1> | '

a) Enlace g, se produce cuando sé solapan un orbltal
atémico thrldo del carbono con - otro orbltal hlbrldo del me- |
tal de forma que se obtlene un orbltal molecular con simetria
c111ndnica con respecto al BJB 1ntermolecular. . “

| b)" Enlace1T se. produce cuando el enlacédeel doble en
- lace de la oleflna, que se. encuentra'ocupado por dos electroe -
. nes, se solapa .con un orbltal thrldo vacante del: metal estd
.'determlnaré ‘una cesidn de carga negatlva hacia al metal, sin
embargo, esta carga negatlva QUBda dlsmlnu1da porque 'S8 produ
ce una retrodonac16n desde el metal a la oleflna, por solapa- :

~

"mlento de un orbltal d lleno del mlsmo con el orbltal molecu—

A
7.




lar RLE antlenlazante de la oleflna que se encuentra va010, _

como se observa en la flgura 2.1

B Figura 2,1
De- los dos enlaces que se. Forman entre la olefina y
el metal el prlmero seria un. orbltal sigma ya que presen—
ta 51metr£a 01llndrlca respecto al eje de unidn entre el
,metal y la oleflna, mientras- que el segundo enlace, no pre

' senta esta 51metria y por tante, seré un enlacs TT

N

» c) Enlace Tf—alllico, se forma por solapamlento de or

'bltales alillcos del compuesto orgénlco con orbltales del

l metal central Estos orbltales alillcos se Forman por so-—
Alapamlento.da,tres o;bltalea pi‘de-trea.carbonqa contlgqosf
vconahibfidacién_spz y'dua por‘tanta, estaién en un mlamo ﬁlg ‘
A'ho. La Forma de los tres orbitales mdledulares a que.dan'lu
gar la comblna01on de 1os orbltales atomlcos se puede apre-l

ciar en la Flgura 2, 2 |

| Estos compuestos.orgénlcos como llgandos paeden con81j'
derarse como monodentados 0 bldentados (en cuyo caso ‘el com..
puesto seré més estable) y tamblen que cede tres electrones .
como radlcal o cuatro conSLderandolo como anidn. o
Es interesante senalar oue el Paladio es uno de los me;

"ftales con mayor predlsp051010n a la Forma016n de compleJos



T—- alflicos.,

N | o 6)/ e

'*Enrézante; - .. No enlazante.

Antiehlazante;'-

Figura 2,2

2, 1 2 Reacc1ones con oleflnas catallzadas por compuestos de

coord1nac;6n en fase homogenea.=

Desde el punto de vlsta de su apllcac1on 1ndustr1al los

brimeros procesos.de este t1p0 que se han llevado a la préc—

- tica en forma comercial han sido las reacciones ds ox1dac16n_

de oleflnas._

a) 0x1dac16n de oleflnas.- Dado que estos procesos se

'han aplicado preferentemente a oleflnas de bajo peso molecu- .
_1ar se. llevan a cabo hac1endo burbUJear la mezcla gaseosa hi-

Jdrocarburo més aire u ox1geno a- través de una disoluc16n lI—

quida que contlene al catallzador. Se trata generalmente de .

una dlsoluc16n acuosa de sales de metales de tran31c16n, ca31_

- siempre cloruro de Paladmo mazclado con 012Cu que ev1ta la.

preciplta016n de Paladlo metéllco ox1dando al. que . pudlera pro-

1
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'fcontlguas;.

BRIV

'_du01rsa-y regenerandoss 91 ién cdprico por oxidacién con.

‘oxlgeno del ién cuproso._

Asi por eJ., el tratamlento de dlsoluc10nes acuosas

.'de Cloruro de paladio con etlleno da un compleJo etllenlco
de paladlo que se=h1drollza fac1lmente para dar acetaldehl'
=1do Y paladlo metallco. Este ultlmo es reox1dad0 por el idn

[’cuprlco tamblen presente en- la dlsolu010n con- lo que el

proceso puede llevarse a cabo de una Forma contlnua. Sl -en

la dlsolu016n anterlor se encuentra presente 501d0 acetlco'

»A—-y acetato SOdlCO el producto obtenldo seré acetato de vini

lo ( esta re80010n es la base de la prepar301on 1ndustrlal

de este”compuesto ) De manera anéloga, puede catallzarse

-la oxidacidén de proplleno a acetona,

Los estudlm 01netlcos de estas r880010nes sugleren

'que proceden por ataques nucleoflllcos de un ién hldr0x1do

- la oleflna, estando ambos unldos al paladlo en p081010nes

CH, D coH,

gy EBHy R |
N : \\CH ___H.Q__}" N e \ghtH'
SN Pd@ -T2 — : //,Pd 2
-55J I \S? - _ g",Clg.f‘ ?*‘
T T SN LA R
A Pd°+ ! "-‘+ 2[:1'4__—/'“\'
N _CHOH | s < CL T OHy
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Puéde obsarvarée que en. esta caso ia aﬁmlon catalitlca pa
'rece ser deblda a que el compuesto de coord1nac1on permlte la '
puesta en contacto ds los dos reactlvoa en. un’. estado en que sus
enlaces se han dellltadO al estar unldo el catlon metéllco cen
tral en p031c10nes de coord1n3016n contlguas. | |

.. b) Hldrogen801on de oleflnas.—MUChos de los compleJos de
los metales de tran3101on catallzan tamblén la h1drogenac10n de-

oleflnas en condlclones hdmogeneas. Par BJ., el COMplSJO
' (Ph P) RhCl que se prepara por calentamlento de Cl.Rh en eta

3

nol con exceso. de PhSP catallza la hldrogenaCLOn homogenea de

oleflnas en dlsoluc10n bencenlca.

e mp— -

Los SStUleS 01nétlcos reallzados hasta -el momento pare-.
cen 1ndlcar que el mecanlsmo por el que la reaccmén tiene lugar

8s el que se, 1nd1ca a. cont1nuac16n

M, | o
(ph p)2 RhCL. (Dlsolvente) (—2)* (Ph 4P); Rh H_ Cl
:Dlef;na: Il (2) H‘.' | ,'1 Olefina (2 2)
(PIhSP) Rh(Dlef“lna) c1 —2—3» (Ph, P) RhC1 + paraf’lna-

1,10 que 81gnlflca que al dlsolverse él complego catalltlco una 
de. las moleculas de trlfenll-Fosflna ha sido desplazada de suvf‘
'<p031010n por una molecula de dlsoluente la cual a 'su vez pue-
“de ser desplazada por cualqu1era de los dos reactlvos que se,
"_van a unlr, los resultados experlmentales 1ndlcan ademés que
1las etapas (l) y. (2) del anterlor mecanlsmo estan. en equ1llbr10. 
B Obsérvese que en este caso solo uno de los- dos reartlvos
:w‘sa‘coordlna al- metal central y es. posterlormente atacado por
'-_el otro orlglnandose ‘8l producto. v |
| Este 91stema no es adecuado para la.hldrogena016n de

PR

. - )
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etlleno dada la establlldad del comﬁlejé que estavoleflna
Forma, recuerdese que como se 1nd106 anterlormente, la olefl—
l_na debe ser desplacada con fac;lldad par gtiE ila caféllols
'tenga lugar. L | :

c) Hldcoformlla016n de oleflnas.- Esta reaccién cons-
tituyeAun métqdo.de gran 1nteres-1ndustr1al para larﬁrépara-
cign;dé aldéhidoS‘supériores'abﬁé;ti: de ole?inas terminaleé;f
-La féabciéh global éé - . | |
' ' B N B
RCH=CHy + CO + H, — _R—C'HZ-CH2-0<H' R (2.3)

isiendo los cataliiadbies has idéneos,;complejoéAde ios mefales
,fade transicién como el anterlormente 1ndlcado, (Ph3P)3RhCl.'
uEl macanlsmo por el que la reacclén tiene lugar parece 1mpll~
-car la coord1nac16n suce51va al catlén metéllco central de los:
tres reactivos que se van a. unlr.-l“ | B
: d) Dllgomerlzac16n de oleflnés.— De gran 1ntarés 1ndua

trlalhan resultado ser ultlmamente las reacciones ‘en que dos

o unas pocas moléculas de oleflnas (igualss o dlstlntas) se

"~ -unen para Formar hldrocarburos de maymr-peso molecular° reacs

ciones de c1c1ac16n,- ad1016n, dlmerlzac16n, tr1mer12301on vee
'etc, como ha sido. puesto de manlflesto por Farkas (1971). En -
un trabaJo de puesta al d1a de estos procesos."

‘ Estas reaccianss tamblen sohn catallzadas por compues;.
tﬁé de coordlnac16n de los metales de tran31016n, y de parti-
 'cular 1nteres desde un punto de V1sta lndustrlal son. la ob—'
tenc;én de c1clooctadlano y c1clododecatrleno por dimer123016n

?_y trlmerlzacién cicllca del Butadmeno respectlvamante°la dmmew

'i

[
2
N
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‘ :iiécién de etileno a Euteho—l‘y de‘pfopilano.aAhexenos 1i -
neales;lla fabricacién.de l;4 hexadieno pof-adiéién.de‘et;
~leno y;butédieno 8tCe,e ) | |
;'Envgeneral los mecanismos probﬁestos para estaslrqu
ciohes"implicéh la unién*de las do$ mdléculas de olefinas
_quélse vah a‘unir,.ai'cétiﬁh metdlico céntral,vcdordinéndg
se en'posiciénes‘contiguéé; Por éj., el hecanisho'probues-

" to para el dltimo\de lbsvpfocesbs'citadQS'eé'el-siguiehte:

I . _CH ~ CH R / CH
I TRy CcH,  Tocw
EH | —— Rh—— 2 el 2
3 g tH
+ C_H e I
e - 1,4 hexadieno. - ‘46 (2.4)
P 2 R W
CH Rh—. CH — 2 Co _
CH, - h e AN
" CH,, = - b
CH : CHy . CH
 oHg o I
Ll CH,



L -lg-

en gl"qde pdéde’obsefvarae que'el:bufadieno se-une al -

,Rhodibimedianté un enlacew=ﬂ'- allllCO mlentras que al etl

leno lo hace medlante un enlaca m . Conv1ene senalar que

rvesta reaCCLOn puede llevarse tamblen a la préctlca con bue-
‘nos resultados mediante catal1zadores basados en el Fe =
‘como catlon metdlico central (muchlslmo mds barato que el

‘Rhodlo) como ha sido senalado por Iwamoto y. col (1966) .

" Dado que el.0bjet0vde este trabajo_esté cenfrado en

- la cinética de las reacciones de isomerizacidn de olefinas,

estas se tratardn mds a fondo en el apartado 2.3,

S 262, NatUraleza;yﬁpreparacién de los 6§talizadcres

- Como consecuen01a del BStUle blbllograflco reallza—

_do se ha llegado a la conclusidn devque son.105~metaleS'del

grupo_VIII_los més 1doneos para 1a’ prepara01on de catallza—

dores con vistas a la ollgomerlzac1on e isomerizacidn de

' .oleflnas, Fundamentalmente Rhodio y Paladlo. Puesto que los
=catallzadores con31sten en compuestos de coord1nac1on de =

estos metales de baJa establlldad termlca, es generalmente

necesario utlllzar condmlones de temperatura tan suaves

-como sea p081ble, Frecuentemente,1nFer10res‘a la ambiente

Por otra parte, estos compuestos organometéllcos son

’=termod1namlcamente 1nestables frente al ataque por 0x1gen0

Y- su oxldac1on en- presen01a de este se produce con ve1001-

fdad apr901able incluso a. las baJas temperaturas de trabago.'
‘Por allo es obllgatorla la ausan01a de ox1gano mlentras se

llevan ‘a cabo reacc1ones en las que 1ntarvengan estos com= .

.\ e
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‘puestos organometallcos, lo qus pueda consegu1rse trabaJando
a ua01o o en atmosfsra 1nerte._cuando se trata de una ole— '
‘fina l;qu1da.o,en la:atmésfera?de la oleflna si esta es ga—

- seosa,

Es prec1so tamblen un dlsolvente adecuado, en cuyo se-
no. se Forma el complejo catalltlco y en el cual sea misci-

ble o soluble la olefina, Vsegun sea lqulda o gaseosa; En

‘ganeral dlsolventes organlcos ‘como atares, hidrocarburos a-

rométlcos, hldrocarburos saturados, alcoholes, derlvados ha—

logenados, son los fids’ adecuados.

El catallzador debe Formarsa preu;amente a la reac- :

.010n y para ello puede partlrse de'

'A_e- Sal metalica Iagente reductor y llgando,'cuando_
al metal se ancuentra en la sal de partlda en un.
';estado de oxidacidn superlor al qus. corresponde
 el qompussta.o:ganometallqo.__
- = -S5al metélica‘y-ligando;.Si én aStaaya se‘halla

,sn el estado da oxidacidn adecuadd.

en general las sales metallcas més utlllzadas son haluros

' del metal Fundamentalmente cloruros.

’Concratandb'ya para'el caso“de los compléjOS'dé'mayor

1nteres en. esta 1nvestlgac1on, Kharasch y col (1936 y 1938)s

proponen un mstodo para la preparac16n da compuestos de -

'_coordlnac1on del. tlpo ((Oleflna) Pt 012)2 y ((Uleflna)

Pd 812)2 a partlr de los complaJos mononucleares ‘con ben-

'ZOnitiilo (C

He n:m)2 Pt c12 'y (c6 5 r;N) Pd 012 por-

.tratamlento de una dlSDlUClon da estos en benceno, éter o
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acetona. El comple1o mononuclear con benzonltrvlc
'fpuede Formarse en ambos casog.con muy alto rendlmlento ca—

-4Alentand0 el Cl Pt o Cl Pd -en benzonltrllo hasta que se

2 2.

',produzca la dlsolu016n total de 1a sal, ’a<

De manera analoga~a partif del Clth 3 HZU y uti-

-llzando etanol absoluto como- dlsolvante pueda prepararse,

'por tratamlento con - etlleno el compleJo

(02 4) h Rh (c:2 4)

\
/

fo) tamblen a. partlr de acetllacetonato de RhDle que es méis

fsoluble en el dlsolvente, Cramer (1965) .

\

Es 1nteresante senalar que los tres complegos 01tados,

",que han demostrado ser actlvos para la 1somerlzac1on y tam—_-

blen para la dlmerlzaclon de la oleflna segun las condlclo

nes son.blnuclaares.

: El pr1n01pal problema se presenta generalmente por la»

escasa solubllldad de los cloruros metallcos en- los dlSOl— :

4uentes utlllzados, por otra parte, en la atmosfera reduc— i
, tora de la oleflna la concentrac10n del complejo puede dls"
 m1nu;:prr;su reducc1on al-metal,(da ahi lavneq931dad_qg.lav

ausenCia absoluta de agua que'apélefarfa esta reduccidn).

Aunque- en la mayor parte de los trabaJos de anBStl— ‘

.gac1on publlcados sobre reac01ones de 1somerlza01on de ole—f

flnas por catallsls homogenea se utlllzan compuestos de ‘

'\-\-‘




-Rhodio:o Paladio como cétaliiédores, recientemente algunos
?complejoside theniO'téipé como  (Ru C1,(co)(pr PHS)é) han

' demostrado ser eficaces en este- sentido, James y Markham

Qo).

2.3, Isomerizacidn de olefinas

'~ En general las reaccionds de isomerizacidn de olefi=

nas pueden ser de tres tipos:

a)  -Isomerizacidn geométrica
b) Isomerizacidn de posicién
c). Isomerizacién de esqueleto = . -

Muy frecuentemente las reacciones de los dos primeros

tipos se producen simultaneamente, como era de esperar dado

que ambas reguieren que el doble enlace desaparezca momenta- .

_neamenté porAlabimposibilidad de giro‘que'detérmina, y la
_Amayor parte de>los mecanismos que se prbbonehfen la'biblioé

grafia para ambos tipos de reacciones implican la migracidn -

de un. ‘protén.
. Sin embargo,'sl tercer-tipp”indigado requiere modifi- .
caciones mds drédsticas de’lé estrﬁCtUra{y por ello condi-

ciones de reaccidn generalmente mds intensas, Choudhary

(1974) .

~ Estas reacciones se llevan a .cabo en la préctica,

“tanto mediante catdlisis homogenea como catalisis heteroge~--

N

' nea, siendo activos catalizadores de cardcter 4cido y tam-

\

bién catalizadores de caracter bdsico, si bien las isomeri-

zaciones'de esqusleto son desconocidas hasta ahora en las



reacciones catalizadas:s por bases, . - . L

Uh?“ﬂé‘los primerds trabajos de investigacién sobre.
la c1netlca de las reacciones de 1somer128016n de. o(- ole—_-

Flnas -en s1stemas heterogeneos utlllzando catallzadores de

'caracter ba81co es el debido a Haag y Plnes (1960), que es- -

- _tudlanr la 1somerlza016n de 1-buteno y 1-penteno haciendo

el

circular el hidrocarburo -en forma de vapor a travds de un

‘lecho_caﬁalftico formado por’un-metal alcalino»(Sodio o Lie=

tio) depositado sobre un soporte (aldmina, silice o carbo-.
nato sédico) y en el intervalo de temperatura de 30-j959C.
" Los resultados experimenﬁalés indican quefse produ-
cen. la isomerizacién geométrica'y la iSOmerizacién de po-

‘sicidn 51multaneamente, y por otra pa*te,experlmentos rea—

| llzados partlendo de’ los dlstlntos isdmeros de una olefina

dada_ponen claramente de manlflesto la reuer31b111dad de

'la ‘reaccidn, Tenlendo en cuenta estas 01rcunstan01as, es=—

tos autores proponen el 81gu1ente BSquema 01net1co para el .

31stema en estudlo (apllcado al caso de los butenos)

o1

-ktc ‘ -

o T Ry o
de acuerdo con el cual es eV1dente, que cuando se parte de

Buteno—1 puro y en el 1ntervalo de muy baJas conver51onesf“

podré escrlblrse

i -l - SN
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‘con lo que dividiendo las-dos'ecuaciones anteriores se

. obtiens

d (BT n=m L N _
d[B@ = klc [Bl] o (2.7 |
- 90

4

y teniendo -en cuehta que-se:parte de Bl puro, la ecua-

cién anterior puede escribirse-de la forma

Tlim -Eg-g— = klti l‘__Bl]‘v : 5 (’2.8)

9% lc

51 ‘como es. nglCO esperar el orden de. reac01on de ambas
'etapas es el mlsmo ( estos autores suponen n=m= l ) 1a’
detarmlnaclén experlmental de la rela01on {Bf]/[Bd y

su extrapolaCLOn a conver31on cero permltlré obtener el _

Valor de la r81801on de constantes 01netlcas klt/ K

lc

De manera anéloga se obtlenen las rela01ones / kct’

7

_én experlmentos reallzados partlendo de BC puro y

tc /'ktl en}exper;mentos reallzados partlendo de BT pg

© TOe

" Los datos obtenidas anteriormente junto.doh_léS'

- constantes de equilibrio, permitirén balcular.los*vaioé

. res relativos de. las seis constantes cinéticas, si se
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supone quekse'trata‘de4reacciones sihples'y por tante que

la consfanﬁa de eqdilibrid'rapfesenta el(cobiehfe de la

- gonstante cinética directa por la constante cinética in-.

Versa para cada etapa.'

Asi po; eJemplo, para la temperatura de 30¢C y

'utlllzando los datos de aqu111br10 de. Kllpatrlck y Col.,
estos autores llegan a los valores que se 1ndlcan en .el

81gu1ente esquema.,

(2.9)

12 3
~ Dada la complejldad del. 31stema c1netlco que se gs—

: té'con31derando,:como se varé ascontlnua01on,q no es raro

que este senc1llo método basado en las veloc1dades 1n1c1a'-

les de raa0016n y propuesto por estos autores haya sido

"8l quse se ha utilizado posterlormente en la mayor -parte ..

~de los trabajos cinéticos publicados en la bibliografia,

En efecto, aun suponiendo reacciones de primer or-

' den, las ecuaciones de velocidad correspondisntes a la a-

pariciéh de BT y BCj; cuando se parte de Bl'purb_serénA

) dx =  _ o) . - ‘ , e ) '
55" Klt(l_x y) + Koy - (ktl *~ktc)x' (2.10)

\ _E€;= klc(lfx-y)_+ kgox = (kgy + kopdx ,(2°ll)



31ando.x la Fraccion molar de BT e y la Fracc16n molar de 4;
| BE ya que al ser los exparlmentos raallzados a pr9316n y
temparatura constante puedan utlllzarse las Fracc1onas mo-
lares para las medldas de las concentra01onas.' :
Para llevar a cabo la 1ntegra016n del 51stema de
las dos ecuaCLOnes dlferenrlales de prlmer orden anterlo-

res, junto con las cond1c1onas 1n1c1ales -

=0 Lo x=0 ' '(2.‘12') o
{;—40  i nU;’~,: Y=0 .g»~ ) R
| - sera pr901so despeJar y de (2. lD) A
T ke ke ke s ke
o dx - 1t I § - tl tc . ~
el - yS = —_———— + - x (2.13)
o _E "1t—d—é Ketkie  Kegkgy
y .deriirrandb- .
1 g2 x,i klt + Kyp o+ ktc dx (2.14)
VA ) - . . - .
S _kct kg 907 7 Koy klt R =

sustltuyendo estas axpr931ones en . la'ecuacién (2.11) se con '
V1erta el 313tama anterior de dos’ ecuac1ones diferenc1ales

independlentes en ‘una ecuaclén leerenC1al de segundo or—

den . A
| k I_.QEL.,; m._dL. . 'r,x‘=_p' IR '-(2:»'.15) |
"o dom TR T A
“siendo
‘a\}' ,‘j jm:klt'+'ktl’+ k¢l-+ klc'f kct:+ak£cH" ; i‘:(ZLlﬁ)u

i"En;klt~k l + klﬂ:ktc + klt Ct -+ M%l klc‘_‘w:..
sr'ktl'kcl+ ktlkct e klc ktc + klc kct + kcl ktc (2417) 

.\-,'
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- y tsnlendo en. cuenta la ecuacmén (2 13) la sagunda de las

'cond1c1ones limltes de (2 12) se. transforma en ¢

e=0 . dx_z"k": T (2.19) ¢
, T .. de 1t o
con lo que integrando la scuacidn dife:encial (2.14) se

‘obtienes.

- x __ 1 [klt- ‘-:—]'-(m+dm2,-4n)] ve*l;:(‘;-.(m-bvmz-;lln)"—z—l-)"-"' |

‘ de Forma analoga podla obtenerse la correspondlente ecua—

cidn parala fracclon molar de Buteno—2-01s, y . Este TE-

 sultad0 demuestra la complejldad del tratamlento 1ntegral

del BSquema c1nét1co propuesto tal como se ha comentado

anterlormenteo-l

_-Haag y Plnes expllcan sus. resultados c1nét1cos me=

dlante un mecanlsmo que 1mpllca la formaCLDn de un an16n

‘_'”alillco.

e - T i c - ;~'. _ R .
| R"_fN_aL.. L+ CHZTCHeCHZ—CHS e——fﬁfan +. (CH3z=CHZCH-=CH, ) Na®* §2.21) .

:'qug'puede‘addptar'las>dds égtructqias'Siguientes.‘

. ¥
. © A
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"y el carboanldn asf Formado puede réacc1onar con.una nUSVa
E mohécula de oleflna transformandose en. uno de los isomeros.
p081bles y: regenerando otro carboanlﬁn 10 que equ1vale a
| dec1r que la reacc16n tisne lugar por un mecanlsmo en’ ca-
.dena,  ' .'... | |
| ﬁs 1nteresante senalar, que ‘aun cuando de. acuerdo con
e las ﬁoncentrac1ones de aqulllbrlo, el 1somero trans esté
g;_;;; mucho més. favorecido gite el isomero cis’ (la concentracmﬁn ,
| de equ111br10 de Buteno-Z-trans es apr0x1madamente tres ve= °
cas mayor que la de Buteno-Z-c;s); 81n embargo, cuando s8
parte de Bl el isdmero BC se forma a una veloczdad cuatroi
vecas superlor a la del isémero trans, de acuerdo con- 10$‘ 
 .va1ores de. las: constanteé indlcadqs en el esquema (2 9)
La consmderac16n hecha anterlormente indica qus la
forma cis del carboanlén (2.22) debe ser més. estable que
la forma trans con lo que al estar presente en mayor con;,fj
centrac16n determlnaré esa mayor velocidad de Forma016n. 
Estos autores Justiflcan esa mayor establlldad indlcandoﬂ'
-g;hquegel carboanlén le,puede-estab;llzapse por resonancia,'

en la forma

____c PR S
LI RN RS / N dt e T
; o . \ . d. , . - AT

SN




Es ev1dente qua ai el mecanlsmo entadena propuesto

'~por estos autores es correcto la ve1001dad de la etapa da

' _propa93016n oeré de pr*mer order con reopccvo a la oleflna

;,y de primer orden con respecto a 14 concebtrac1on del conres

"'_pondlerte carbanlén, con’ lo que esta ultlma sstard 1nclu1da7“

en. las constantes c1netlcas relatlvas propuestas por estos'
autores. Conv1ene tamblen destacar que la estereoselect1V1-1
dad senalada de réplda conver510n de la oleflna terminal

al lsémero c1s cuando se utlllzan catalizadores de caractef

} fuertemente bé31co ba 31do tamblen xndlcada por otros auto-"

_.res (U'Grady v c°1(1959), Bank v Col (1965) )

| La complegldad de estas reacc1ones es puesta clara—f
,QBnte de manlflesto por los resultados publlcados en 1964
por Rlnhart y Laslsy que encuentran que el ClSRh 3H20 180
'merlza el l 3 01clooctadlenu a 1, 5 cxiooctadleno, resulta--
'fdo extrano si se tlene en cuenta que el 1, 3 c1clooctadleno
  es el 1somero ternodlnamlcamente més estable y que los ca-

tallzadores usuales,_como el hlerro carbonllo y el t—buto-

'x1do potasico en dlmetllsulfox1do 1somerlzan cuantltatlva—'-

) mente el 1, 5 cuiooctadleno a l 3 01clooctadleno.

Sln embargo, ‘esta contrad10016n de la termodlnémlca

. @es solamente aparente ya qua es deblda a la Forma01on de

" un compleJo muy estable entre la dioleflna c1cllca y: el.'

'f7cloruro de rhodlo, que al descomponerse por tratamlento con.

“T.CNK acuoso conduce al. 1sémsro 1,5 practlcamente pur0°‘como

‘w-queda de manlflesto tenlendo en cuenta que cuando se parte

y
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"da 1 3 01clooctadlanp en - excasp al hldrocarburo sobrants.'

-sigue 81ando el 1sdmero 1, 3 practlcamenta en el lUO %

Estos autoras proponen una estructura de complejo T1—a11»
llco para el compuesto Formado por la dloleflna y el Clo

ruro de Rhodio. :

"En general la catéllsls homogenea ‘con complagos de_-'

matales de tran51c16n del grupo VIII, parece requerlr-la

prasenc1a de cocatallzadores, muy- frecuentementa prpténl—
cos. Asi por eJempTo, Harrod 'y Chalk (l 964), estudlan la

1somerlzac16n de l-hexeno ‘con - catallzadpres formados cpn

- complagos de Pt(I1I), Rh(III) y Pd(II). Con complejos de

_Pt(II), ensayan gran nimero de cocatallzadores, encontran

'do que en ausenc;a de este la reaccxon no tlena lugar,,. o

» ~mientras qus en presen01a darEtanpl Isopropanol .t-Buta;n

331c1ones p051bles._‘ .

Ainol y éc1do ACBthO, la 1somerlzac1on se produce a veloc1

dad aprec1able, aunque dlsmlnuye llgeramante an el orden

-.1ndlcado anterlormente. Aunque ho 1nterpretan c1nétlcamen
‘te sus experlmantos, estos autpres detectan un llgero ca-

-Aractar autocatalitlco de la reacclon.

Harrod y Chalk proponan un mecanlsmo para la 1soma‘p

,_rizac16n que se basa en la Formac16n de un complaJo T en
'itre la oleflna y el hldruro del metal ’ salta del hidrdge
'no para dar un enlace s;gma carbono—matal y posterlor for

mac1on de nuevo del dobla enlaca en, cualqu1ara de las po-;iigg
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M, Orchln (1965) propone el 81gu1ente mecanlsmo para'
‘la catallsls homogenea por acidos de las reacclones de 130-

merizacién de olefinas,

+ HY H+

R | e
R - C_‘Hz_—‘CHA=C_H2,‘:—HT R-CHZ—CH—CHS | - (2,23) -
< - WY ' - B L
[r - CH2 - TH - CHQ —_— R - CH =CH - CHy . (2.24)
+H+‘.,- e

‘que tendria lugar por adlélon—ellmlna016n de un préténjob—
servese que al contrarlo de la catallsls bé51ca, que el com-
puesto 1ntermed10 gra un carbanlén,en este caso,es un- idn

'”’“““*¥carbon10. Con obJeto da expllcar los resultados de Harrod
y Chalk ‘ya comentados, este autor supons que ‘an el 16n car-
bonio 1ntermed10 formado puede produc1rse tamblen la mi-

'gr3016n de un proton an-la Forma que(se,lndlca a contlnua-

“»icién'ﬁara el 14héxeno.'

- . +H- ) - ' o :
_ CH2=ch(CH2)35cH3 _v———__‘_H+_E:HS—@H—(jCHZ)S—C:HS] o (2f25)
= '[CH -_%H_(CH »)" '—ﬁH }"""[CH ;C.H‘%H-'-(C.H .)"-';-CH " | (2 v2‘6) '
B i It b D | o ik ke SRl 1 3] - \2.2B)
S e _H,;_ LT
- '[CHS-EﬂZ—CH-(CHZ)HZ-CH:,]x——_T\ CHg~CH,~CH=CH=CH,~CHy (2.27)
| | W o o

. 1lo que explicaria la formacién.del S-hexeno'sin necesidad
de pasar por el 2—hexeno como 1ntermed10 como . parece indi-
‘H car que ocurre - los resultados de Harrod Yy Chalk., |

o

~
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' 31 blan los mecanlsmos hasta ahora 1nd;cados para la:

catéllsls por ac;dos o bases Fuertes parecen estar blen -

fundamentados y son aceptados por la mayor parte de los in-

vestloadores, no ocurre lo mlsmo cuando la catéllsls 8s a -

través de complejos de matales de tranolc1on. A31 por -

: eJemplo, Dav1es (1963) (1964) (1965) propone un mecanismo

basado en. el reagrupamlento de un hidruro 1T = allllCO tran-

_ 81tor10.
,R.CHZ CH CHZ' -m R sz CHlCHz N | = (2.28)
. R-CH2 CH|CH2‘——*'R CH, =~ CHZ | . (2.29)
- R=CH,=~ |‘\CH2 —— % R-CH=CH-CH,, - (2.30) .
o J. -3 A
mo e .
._m : o ) . o
-R-CH'CH—CHSEZfﬁfiR—CH CH-cH3 | o - (2.31)

m

que es interesante comparar con el ya indicado propuesto por

" Harrod y Chalk -

SNH

| ReDH,CHSCH, T ReCH-CHE CHy L (23)

R-CH,—CH=CH === R-CH,~CH-CHy o (2.33)
S . : -\

O L S R DU

R-CHyCH-CHy o———> R-CHzCH-CH; REE (2.34)
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o ~=IH. o
: R-CH‘CH—CHS—““"‘“MH R-CH CH—CHS, LT ‘.(2..15')-- .
Con objeto'de distihguir entra'ambos mecanismoé se
‘;freallzaron experlmentos con oleflnas deuteradas cuyos resul—
tados sin embargo no aularan por completo la cuestlon. A31 ’
131 bien. Harrod y Chalk expllcan la mayor ve1001dad de iso-
_merlza01on del 1-hexen0 deuterado en los carbonos 1 y 2 por

efecto 1sot0plco,.es decir, serd més f301l-la eliminacidn

~ de MH que de MD-i

=CH -CH ~CH

- CHD= CD—CH2 2 2 7

-lo que. determlnarla una mayor Fac111dad de la ellm1n301on
.de hldruro utlllzando un proton del C—3 y por tanto condu— '
c1endo al hexeno-Z Dav1es por otra parte encuentra que en
la’ 1somerlzac;on'del 1—octeno,deuterado en‘e; Ce3

CH2=CH—CDZ-CHZ—CHZ—CHZ-‘-CHZ—CH3
sé.prquCé
, CHZD-CH=CD—CH2-CH2fFH2—QH2§CH3‘:
lo que parece justificar‘el hécanismO'propuesto pofveste

'autor a traves de un compleJo - allllCO ya que en la eta-

’j pa (2, 30) del. mlsmo 58 produce la mlgr8010n de un hldrogeno

' desde el C-3 al C—1.. Ademés Daules seffala que el mecanls— h

mo propuesto por Harrod y Chalk requerlrla una concentraclon.-

-"aprBC1able del hldruro del metal espec;e que no ha 31do -

i

'ljdetectada y que seria muy lelCll 1maglnar cdmo se Forma

- en algunos SLStemas en que se utlllzan dlsolventes ‘no pro-
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téhicos.‘

| Sin.embargo; QS'evidénte’que-el mécanigﬁo propuesto
; por Harrod y Chalk implica un intercambio. continuo del hi-
'drogeno del hidruro del metal que actua como catallzador y
de los hldrogenos de la oleflna, lo gue también podrla ex—
pllcar 1a aparlclén del octeno.dguterado,en posicién uno y
tres de los experimentbs dé‘Davies; por_otra ﬁarte en-la
imayorfa‘de los casds'se encuentra Uﬁ periodo ae_inducciéh
| que podria correspoﬁaér'al tiempo rsquerido para la formagA
ciﬁh del hidfuro;fr' i ‘ o |

fx. Cramer (1966), utlllza Un.catélizador-formadb por‘
reacc16n de ((C ) RhCl) o acac Rh (C ) 'bon Cl H,

con lo que se establece el 31gu1ente BqullbrlO

T : -

1 I 111
e " Rh c13 2 -
o A Y (2.36)
- C:C\ .- o+ H Cl v—:; /C——C&

9 bor’tanto el estado de oxidacién del metal.predominante-
‘en la disolucién catalftica dependerd de la concentracidn
. de ClH. s Rapresenta'unaJmoléculaldél disoivente,'eh este

caso, metanol,

'Ei‘catalizéddr asi obtenida, es ééﬁdi para la iso-
merizacidn de butenoé en el intervalo de -25 a 0eC, no pre-
senta periodo definduccién'y su actividéd'permanece'dons-
‘:~£an€é_ en ausencia dé aire; Si sl ClH no .esté presenta la.

'_lsomer128016n no tlene lugar, sus resultados parecen indi-~

N .
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_car que es de primer orden con respecto al buteno, reali-
Azando experlmentos a partlr de los tres isdmeros puros Su-—

-poniendo para cada una de estas series de experlmentos una

ecuacidn glohal - R
o e ke ' ‘
Buteno alimentade T=——" Butenos isdmeros. (2,37)

‘la velocidad de reaccidén vendrd dada por

Lﬁﬂ—“li= y Cedl - k' ca-xj . | L ',  (2.38)
4o » T »

.tenlendo en cuenta qus en el 1nstante 1nlclal solo hay BA

»puro y que en la r980016n no hay var1a016n en el ndmero de~

moless:. S o o R o

[B“] - [BA] BI] @)

con lo que sustltu;endo en (2 38) e 1n£egranao se ilega ‘a
_‘[Bﬂ] - [BQ
'[p@ | [é@ |

= ‘+ k )9 . | :x-  (2'40),'

donde [PA]B representa la concentr8016n de equilibrio del

isdmero de'partlda.

Representando el prlmer mlembro de la ecuacmon -

f(2 40) frente al tlempo, Cramer obtlene los valores de,

k + k' ’ que se 1nd1can a cont1nuac1on para la temperatura'



W  Buteno de partlda  5 ((k + k ) mln )x10
Bt ; e |
B“C? -:;;_'w  ; ,;; fﬁ}tQ2,7 |

‘Debe tenerse presente, 81n embargo, que los valores ante- -

-xrlores no representan constantes 01net1cas puesto que la —-:v,
',ecuac16n (2 37) engloba realmente dos etapas en paralelo 1n~a‘

‘ dapend1entes, 31n embargo, a. partlr de los’ valores obtenl-*

_-dos, este autor, deduce que la ve1001dad de’ 1somerlza01on es

":;més réplda partlendo de. BC que partlendo de B1 y de ‘esta -

ﬁwultlmo més réplda que de BT._ B

Por otra parte, utlllzando el metodo propuesto por,ﬂj

"Haag y Plnes ya descrlto, Cramer obtlene los valores rela—lj.

tlvos de las constantes c1net1cas, a U°C que se_lnd;canu-

f en el 81gu1ente esquema;[~

‘ Es 1nteresante senalar que en contra de lo 1nd1cado o

a’:anterlormente, los valores del esquema (2 41) 1ndlcan que-‘

la ve1001dad de 1somerlza01on es mayor partlando de BT_J

- (los valores de 25 Y. 44 san los més grandes del esquema yf‘;.

“f-fpor otra parte las constantss 1nversas 1 y 6 son. las més

psquenas) Esta contrad10016n, no - es expllcdda por Cramar v

L {

e

TN
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‘en forma convincente, y en nuestra opinién puede ser debi-

'da.a la incorreccidn implicita en el método utiliZado para
. oy

calcular, k + k , que representa una °1mpllflca016n dema-

51ado dristica del s;stema.~.

Coh objéto>deAdistinguir eﬁtre.los ﬂosuhecéniSmos_ya
indicadbs~este~autor realiza ékperimentos de isémerizacidn
_dé'1;Buténo eh métan§l.deuterad§; CHsz,' y,ekperimeﬁtos de
.isomerizacién'con: CH CD CH CH2. AEn el pfimer'caso ée prﬁ_

372
ducen butenos- deuterados,‘aprox1madamente 1 mol de buteno
';deuterado por cada mol de buteno 1somerlzad0, sin embargo,
__se detecta 1-Buteno deuterado_sobre_todo en el C-2 mien~
.ffas que parté'dél Buﬁeﬁo;Z'bbtenido.pdr isomerizacidn no
estd deﬁterado._ Por otra parte ambas reac01ones,la deute—
»’rac16n y la 1somerlzac1on parecen ser dos aspectos de un -i

mlsmo proceso, ya que son afectadas por 1gual por las va-

riaciones en las condlclones de reacclon.

Es evidente gue ios.resultadqs comentadbs anterior-
 mehte§ permiten dgscartaf:por'lo;hehﬁé en esté_éaso, 8l
ﬁebanismo propuesto'por Daviés a.través-dé'un complejo |
W-—allllco, ya qus, como se- ha v1st0, esto 1mpllca un in-
tercamblo de hldrogeno 1nﬁramolecular 9 los resultados anﬁ
-terlores demuestran que se ﬁroduce un’ lntercamblo de hldro—
geno entra la oleflna y el dlsolvente, lo que parece con-
flrmar el mecanismo de ad1c10n-allm1nac16n de hldruro,
puesto que este ultlmo deberé Formarsa a partir de los hl
'drogenos presentes en el medlo. -Lps>exper1mentos reallzae-

‘dos con CHS-CDZ—EH=CH2~_copfirman'también esta idea detec-
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téndosa.élarameﬁte{Un'efecto,isotépi00.=

;”r:ySih'ambango ‘Cramar.seﬁala‘que sigue pefsistiendo la =

flelcultad de no haber pOdldO detectar el hldruro de Rhodio

s n1 81qu1ara por anallsls de R.M, N., lo qua unlcamente po-

,drIa expllcarse, admltlendo que la concentra01on del mlsmo
;es muy pequeﬁa deldO a que su veloc1dad de ad1c1on a la

olefina sea muy,raplda.

Cramer y Llndsey (1966) contlnuan desarrollando el

‘; trabaJo anterlor ya comentado del prlmero de .ellos y ampllan'

~dolo a otros catallzadores tales como Pt (II), Pd(II), Ni

_w;_(o) y Fe (-11), - EX estudlo de estos sistemas catalltlcos

. _permlte llegar a las 31gu1entes conclu31ones generales~

é) 'Generalmenté se requ1ere un cocatallzador‘
B). En ausenCLa del cocatallzador, la. 1somerlzadlon .

| es, fac1lltada por éc1dos.  -
"c) 'La 1somerlza01on en dlsolvente deuterado produce 

‘ 51empre oleflna deuterada.f

Los valores relatlvos de las constantes 01net1cas~

obtenldas con ‘ol 31stema catalltlco H2Pt C16—SmC12H2 ~en -

metanol a 25°C son los que se 1nd1can en el 81gu1ente esque-

ma

9!

’-% LGS (2.42)

BT =0T B
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~con el 81stema catalitlco Lié Pd Cl4 ‘en 4cido

trlfluoracetlco tamblen a 25 eC se obtlene

(2.43).

280 _ S
y finalmente con el ‘sistema Ni(P(nEt)3)4—304Hé'.en me.
_ ténol a 25 9C se obtiene | ‘

Bl

A (2.48)

130 - >
450 )

. BC

BT =

La iéomefiiécién-de‘loé'bdtenos‘bSn’los ;¥;.f::
compuestos de hlerro resultaron ser mucho més lentas
qua para los catalizadores 1nd1cados anterlormente,‘por
Lo que estos’ autores»no utlllzaron los escasos resulta-
dos que'indican con éstos sisﬁemas para el célcuio dé’gi
las constantés relativas.""' o

Es 1nteresante sefialar ﬁue‘entre los tres siste-
mas catalitlcos més estudlados en este trabaJO ex1sten

_ dlfarenCLas 1mportantes, asirpor egemplo: mientras que
_-para el catalizador a base?dq:Pt'la*veloCidad dé ahari—  "

A
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c16n de BT cuando se parte de Bl 8s apr901ablemente ma-

- yor que la v91001dad de aparlclén de BC (tres vecas ma-
"yor) en los cata1lzadores con Pd o Ni el 1somero 0131'
‘se produce més de dos veces més rapldamente que el isd-

mero trans; 'y por otra parte mlentras gue en el cataliz

o - , . . . (L. ' '
zador a base de Pt la isomerizacién geometrica parece

estar dificultada, en los catalizadores a>baée de Ni o

‘Pd- a este tipo de 1somer123016n le corresponden los va‘

lores méé altos de. las constantes de velocidad.

oo~ Los resultados obtenldos cuando se emplean disol—

.'ventes deuterados parecen conflrmar de nuevo el mecanis

mo de adlclén—ellmlna01on de hldruro para estas isome~

‘rizaciones, sin'émbafgo, de nuevo se observa una dife-
- repncia importante:_la'prdpdrciéh de dlefina'deuteradafen
,‘_el caso del"Pd y del Ni es muy 1nfer10r a la que se ob

tiene con el catallzador de Pt,

Indudablemente la aparlclén de oleflna deuterada-
pareca 1ndlcar que el hldruro metallco debe 'ser genera-—

do a partlr del proton del dlsolvente, sin embargo, en

los experimentos realizados con Pd,estos autores indi-
. can que, se encontraron trazas de .cloruro dé'vinilo en"

,:la olefina lo que 81gnlflcar1a la p031ble formac16n del

hldruro de paladlo por lntercamblo de un cloro y un hl—’

_drégenq,entre'la.oleflna y el metal,

T
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RY aprec1ar una. desactlva01on contlnua del catall—

zador de’ Pd gin que aparentemente se produzca la reduc-

Q,016n a paladlo metal estos autores, proponen para expll

car esta circunstan01a la p051ble .orma016n de un. comple

Jo W—allllco estable.

En}nuestra_op;nlén los numérosos.datos.expérimehtg

ules'sumihistrados~en este trabajo sugieren que.el meca- -

-'nlsmo por al que estas reacc1ones tlenen lugar depende

‘de una manera muy importante,. de la naturaleza del 51ste-‘-

'ma catalit;co.utll;zadq,;por lo_que.un:mecanlsmo ganeral-

ra s : R L . : .
valido. en todos los casos se complicaria de una forma ex
traordinaria como. se observa en. el propuesto por estos

autores.

Lyons (l 971),_reallza'un:estudiq‘deilg_influencia"

"vde los hldroperox1dos'-sobre la.isdmerizadién'de~olefiﬁ3
nas catallzadas por complegos de Ru(II), encontrando

’que pequenas cantldades de h1droper6x1do aceleran gran-

: demente las: ve1001dades de 1somerlza01on,'31 blen no pro

_Fundlza en el mecanlsmo por la qua ‘esta a0016n tlene lu-'

- gar.

Dé‘los,inVestigédores.que émpleahAcatalizadores a

'base de Ru, caben destacar los trabaJos publlcados por

'webster, WBlls y col. (l 972) En. un prlmer trabagu es-jf

, tos autores ponen en contacto Etlleno—trans—dldeuterado |




. C=—C

Ho D
con disbiucibneé de hidrube'de- Co; Ru'y Rh én‘Formé
de compleJos, encontrando que se produca una redlstrl-_<
 buc16n al azar de los lsotopos del hldrogeno en sl eti
leno, . lo que 1ndudablemente parece. conflrmar 8l meca-—
‘nlsmo de ad1016n-e11m1nac16n de hldruro._Entre los cata'

llzadores utilizados el més actlvo parece ser

_J;f";‘5\.Ru Clz.(PPh3)3. Sln‘embargo, con' Pd C1, (PhCN) en bQﬁ'

ceno a Sd_Qc,lse produce la convérsién del etlleno
tranédideuterado.enmcis sin-redistribucién dé los isdtg
pos; ESﬁevﬁltihovresultado;parece éonfirﬁar lb'ya iﬁdi;
" cado ahﬁeriormehfeisbbre la infiuaﬁcié;dei éistemafcéﬁg
1ftico en el mecanism&.-‘ -

"En un trabaJo posterior de estas: mlsmos autores,
-tamblen publlcado en 1,972, se estudla la-lsomerlza01on
- de l-penteno con disquciones de Ru HC1 (PPh3)3 éh' 
| behceno a 50 oC. Los reéultados parecen lnd;car qué la

reaccidn es de primer'orden con respecto al complejo ca .

. talitlco y -con respecto al 1—penteno cuando las concen—:

7'.tra01onas de ambos son bajas,. 31n embargo, a altas con-

.centraclones encuentran desu1ac1ones,aprec1ables del‘

comportamiento de primer orden'y sugieren como posibles
, . A ) . . . . ‘A -
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) . i . .
Eausas'defestas”désviaciones lasusiguientes:}que~Ié:es;
- pecie ca+a,;t ca ﬂﬁtiva‘és fo r'adé-par la disociacidn
 del complejo y que se producen camblos en la.natufaleia
'del d;solvente a altas concentrac;ones de penteno;‘Estos
:autores con51deran para el tratamlento c1nétlco al sis—
vtema completo, es d901r, el anlllo de tres. reacc1ones de
prlmer orden. rever51ble ya indicado y utlllzan un metodq
'basado en las transformadas de Laplace-Carson para obte--
'ner las constantes c1netlcas.

Conti, Ralmondl y Pregaglla (1974) estudlan la iso

L~,merlza01on de lupenteno en disolventes aprotlcos, utlll-

 zando Cl2 Pd como catallzador. Cuando el complego For—'
médd‘pof esta sal y la olefina se encuentra dlsuelto en
'éloroformo pufo y seco o en benceﬁo a 25-9C, lalolefina
- coordinada:se isomeriza'1entamente;‘perd-si sé,éieva'la}
femﬁeratura o sé.intrnducé‘uﬁa pequefia cantidad.de cbcé.
taiizadbr tal'comé'etanol- la isomerizacién tiene lugaf
-a velocidad aprec1able y puede ser segu1da por infrarra
JO o R.M.N. .Conv1ene senalar que estos autores traba-
jan con ﬁna relac16n oleflna/paladlo muy prox1ma a la-
'éS£eqqiomé%rica péré la formacidn del complejo, poralo
’  que realménta,sigueh:la.binética.deia isomerizaci6n:de
la oléfina coordinada y no como en la-maydr pérte de-los

trabajos de investigacidn comentédoé,-en'que la evolu-—

AN
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dién"de la eéccxén se 31gue por el camblo ‘de concentra016n'
de la olefina libre en la Fase lfqu1da, si-esta es de eleva-'
do peso molecﬁlar, o por el camblo de comp081016n en la fase;,
_gaseosa’ si se trata de oleflnas llgeras. |

- Estos autores estudlan sl papel del coca+allzador pro-.
péniendo para la-veloc1dad de,reacc;6n una ecuacién de la fog-
ma:' . | o S — |
s = ECJ v iy [c] [a] o (2;45) -
donde [C] representa la concentrac16n de catallzador y [B]
la concentra016n de etanol La expr9316n (2 451 equ1vale a sy

poner qus el cocatallzador proporciona un camino paralelo pa- ‘

ra la reacclén. Sin embargo, las constantes de (2. 45) no cum
plen 1a ley de Arrhenlus en el rango de temperaturas de U-=
302, lo que 1ndlca que el mecanlsmo ‘de la 1somerizac16n es
més complego y que las constantes de ve1001dad medldas no
corresponden a: verdaderas constantes c1netlcas de las eta—
L pas determlnantes de la veloc1dad. .
En cuanto al mecanismo por-elvcual e;;gocatéliiadgr'
-_actua,_Conti y cols.; sugierén que_huede ser por.ia épertu—

© ra del complejo mediante aﬁaque a ‘uno de ios cloruros pﬁen-

‘ tes;

ACH, cl l 1 o iicsH;d cr. ¢l
o M -/Pd"\_ +!3,.__——>_/P<1\1~ /P-A\ (4.46)
Cl/ L’ "-‘-4C5.H10 oa B CL 1C5H10- ’

Sy
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bl

iﬁdibahdojqué puedé.éer esﬁe comple jo dimérico'coh-un sdlo
puente o blen la forma monomera a la que podr{a dar lugar,
la espec1e catalftlca actlva en presen01a del cocatallza—
dor, . o :
Es muy 1nteresante senalar que estos auteres descar-—

tan por completo la acclén del cocatallzador como agente

'-que suministre el h;drégeno para la formacidn del hidruro

metélico, pérqua empleando MQtanol'tatradeuterado como co-

"1,catallzador no encontraron deuterlo en los productos de la
'1somerlza01on obtenldos despues de desplazarlos del compte

.'JO de paladlo.

2.4 DbJeto:de la;pfeSente inuestiéacién.

Es lndudable el extraordlnarlo 1nteres 1ndustr1al de

la catallsls homogenea como fuente. de hldrocarburos esp901v

Flcos por redcciones: de modlflca01on de estructuras,vta—

les como las ya;lndlcadas de.lsomerlza01on,'ollgomer12a016n

" etc... sobre todo por las elevadas selectividades que sumi
~nistran estos proceéos al no someter al hidrocarburo de -

‘partlda a condiciones muy drastlcas.

Por otra parte desde el desarrcllo industrial del

proceso de ox1dac16n-de etlleno a acetaldehldo catalizado

2
1nteres por el estudlo de la catalI81s de reac01ones, en

Pd se ha incrementado- de una - farma muy 1ntensa el

las que 1nterv1enen oleflnas, por compleqos.de metales de
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Coagse

o t:ansiéién'delugrupo;UIII;‘como lo demuestra el craciénte;

nﬁmefo'de“frabéjos'de investigaci6ﬁ”qua se ﬁublicén y.ds
patentes 1ndustr1ales que se registran en este campo.

| El estudlo blbllograflco reallzado en el apartado
anterlor ha puesto claramente de manlfiesto que si bien
el mecanismo por - el que la 1somer12ac;6n“ de oleflnas tle-
ne lugar cuando se utlllzan catallzadores de caracter éc1.”

~do fuerte o. b551co Fuerte parece ‘estar perfectamente esta

- ble01do, no ocurre asi’'con la isomerizacidn en presencia:
de complejos de los metalss de transicidn. Los trabajos
comentados, realizados con todo lUJO de tecnlcas experi-

'mentales, ponen de manifiesto que adn no. ha 31d0 poszble

dlstlngu1r claramente entre los dos mecanismos més utlll-'

Zados: a través de un compleJo TT-allllco_ o por ad1C16nf

ellmlna016n de hldruro.

Por estas razones, y con objeto de ‘iniciar una linea

dafinvé$£igaci6n sobre la catalfsis homogenea se decidif -

estudiar la isomerizacién de oléfinas ligeras, escogiehdo
en prlmar lugar los butenos dado su 1nteres como materla

prlma en la industrla quImlca y utlllzando como catallza— :

.don Fundamentalmente sales de paladio pqr las mismas‘ra—

ZOHBS o

El programa sxperlmental planeado consmstlé en estu— »

~diar en primer lugar las comp051c1ones de>equillbr10,_se-

v
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lec01onar a contlnua01on los 31stemas catalf{ticos més. 1do-

‘neos, Yy Flnalmente reallzar experlmentos cindticos partlen

do de los: dlStlntDS isdmeros puros.

Es BVLdentevque.con el objeto da.proFundiiar eﬁ,el
mecanismo de la catélisis homogénsea, hubiera sido mds con-
veniente selesccionar un sistema'cinétidb mds simple, pero
es preciso tener en cuenté-que las transfbrmaciohes estu-
diadas en esta 1nuest1ga016n son las mds suaves que pueden

produclrse en las modlflcaC1ones de la estructura de los hi

.drocarburos, y que las dos;isomerizaciones, geometrlcas y

de posicidn se danﬁlamentablémenﬁe'siempre de forma simul-

tanea,
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3. TECNICA EXPERIMENTAL,"

3.1 Productos utilizados,.

Las caracteristicas garantizadas de los productos utili-

zados song

1) Butenos, Todos los butenos isdmeros utilizados fueron
d > 99% de pureza con designacidn comercial N 20 en envases
' de tipo B1 de 520g'yB10 de 5,4 Kg sumlnlstrados por SEO -

- UXICAN..

2) Cloruro de Paladlo BDH con no menas del 597 de Pala-

dlD y no mds de O 02% de metales pesados (Pb)

'3) Cloruro de Rhodioc BDH hidratado sin especificacidn

del ndmero de moléculas de agua de hidratacidn.

4) Cloroformo, Merck de pureza: analitica, con 99-99,4%

de pureza y 0,6-1,0% de etanol como estabilizador,

§) Clorurc de Cobalto Merck de pureza analftica con seis
moléculas de agua de hidratacidn. También se utilizd después
de perder el agua de hidratacidn por éalentamiento en una mue~ -

fla,

'6) Cloruro de Niguel hexahidratado M & B cdn no menos
de 97% de pureza y no més.de 0,02% de sulfato y D,UZS%-de hie—
rro, También se utilizd deshidratdndolo previamente en la mu-
Fia. | :
| B 7) Nltrobenceno m & B purlflcadﬁ poriaestllaclon simple

,antes de su utlllzac10n.

'8) Etanol Merck del 99,8% de pureza como minimo,
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3.2 AparatijTb;bcedimiehtﬁQ

El feactor consistla en un matraz de 100 0l250 CC. en
el que se’ disponia el disolvente y. la masa de catalizador a
utilizar en cada caso, En. la mayor parte de los experimentps
se utilizaba un matraz de treé bocas, la central con objeto
de'disponer de un agitador de cierre de mercurio y las dos
restantés.para la éntrada y la salida de los gases respecti~
vamente. La entrada de isdmero del buteno gue se utilizaba

como reactivo éé hacia a través de un burbujéadbr suﬁ\ergido~
en el senoc de la Fasé'liquida y la salida dé iosfgasés;esta-

. ba gonéctada directamente a un pequefio refrigeranfé can ob;
.jeto de evitar pérdida del Hisdlventé por.arrast:e. En este
_ refrigefanﬁé sé utilizaba agué}pfocedehte de un CridsfétO'a"
2-39C dada la gran_yolatilidad de los disolventes:utilizados,

El ﬁatraz, utilizado'éomo reactor, iba sumergido en un
termostato; experimentos previos iﬁdicaron que la agitacién
dentro del matraz era suF101entemente buena como para anular
gcasi completamente el gradiente de temperatura entre la mez-
cla reaccionante y el l1{quido termostatlgo, por lo due se.
suprimié el termdmetro que‘inicialmente también se disponia

en el reactor a través de una cuarta boca,

- Previamente a su éntradé en-el rsactor el qaudal de
buteno utilizadﬁ como reactivo, se medfa con un diafragma
'de acero inoxidable de 0,1} 0,3 6 0,6 mm de diémetrO-de -
garganta insertos en una conduccidén de 7,5 mm de diametro.
‘Estos diafragmas se hablan callbrado prev1amente y en cada

caso se seleccionaba el dlametrq de garganta adecuado en -
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funcidn del caudal de buteno necesarie, En el orificio se -

media la temperatira, la caida de presién manométrica y la

sobrepresidn, estos datos permitian calcular el caudal méd-

sico de buteno alimentado,

Los gases procedentes del reactor.una vez abandonado

el refrigerante entraban en una vdlvula de gases con un vo-

-lumen interno de 0,06 cc, conectada a un cromatdgrafo Perkin-

. =Elmer F - 11 con detector de llama\ provista.. de,un tubo

de recoglda de muestra de O y25 c©c y finalmente eran ellmlna—

dos 'al exterior, En este dltimo circuito una vez pasada la

_.vdlvula de gases se disponia de una llave de dos vias gue per-

mitia mediante un contador de gases de burbuja>jabonosa, me—

~dir de vez en cuando el caudal de salida de los gases.

Mediante la vélvula de gases podia inyectarse en el

.cromatdgrafo una muestra de los gases de salida a tiempos

previamente determinados y de esta forma analizarlos,

Se procufé qué_el recinto gaséoéo_del aparatd fuera
minimo (refrigerante de pequefio tamafio y tuberfas lo mds -
cortas posibles y dé?peqUéﬁo didmetro) con objeto de que la

.. ' ] ’
composicidn del-gas que atraviesa la valvula de gases sea

'practlcamente la misma que la que en ese mismo 1nstante a-

Abandona el reactor.

" Para llevar a cabo cada experlmento se segu1a el si-

gulente procedimiento: Una vez dispuestos en el reactor la

masa de catalizador y el disolvente a utlllzar_(en la mayo;

parte de los casos el catalizador no se disuelve inicialmen-

-~
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te) se conecta el agltador y cuandc se alcanzaba la tempera—
tura de reacc1on se iniciaba el paso de buteno. Durante es-~
te periodo el catallzador se iba disolviendo Formando el.com—_

plejo activo coloreado'y la mayor parte del buteno alimenta-

dojera absorbida de manera gue el caudal de gases a la sali-

da era nulo o muy pequefio, Medidas repefidas de este caudal

permitfan determinar el momento que se alcanzaba la satura-

cién de la fase liquida, detectado por la igualdad de los

'caudales>mésicos.a la entrada y la salida, Este periodo du-—

raba uSualmente'de media a dos horas dependiendo de la tempe-

ratura y del caudalide buteno alimentado.

A ﬁartlf de este momento y a intervalos regulares de
tlempo se determlnaba medlante el cromatografo la composi~
cién de los gases de salida 1nyectando dos muestras, dlstan—
ciadas cinco mlnptqs (perlodo de tlempo gue permltla que no

se interfirieran ambos crematogramas),

Una vez ‘terminado el experlmento se media el volumen
de fase llqu1da,‘que dada la gran solubilldad de 103 butenos
en los disolventes utlllzados solfa ser apreciablemente ma-
ypf que el inicial, También se observaba 91 00lor de la dif

solucidn y la aparicidén o no de algtin precipitado,

3.3 Métodos de andlisis

E1 problema de andlisis fundamental que se planteaba

. . « 7 . { . . .’
en ssta investigacidn consistia en determinar la composicidn

“de una mezclé>§a$eosa de los tres butenos iséneros. £l mé~

todc selec01oaado con este objeto fue la cromatografia en

~.
-

N
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fase gaseosa, que es sl mds frecuentemente citado en la bi-
bliografia y el que permitia un anélisis casi continuo de

. . ’ / . . . . s .
una corriente gaseosa como requeria el procedimiento dindmi-

co utilizado,

Después de ensayar diferentes soﬁortes, fases estacio;
narias y condiciones de operabién se seleccionaron las si-
quientes: |

Fase estaciqnaria:_bis—Z-ﬁetoxi—etiladipato + di=2-

—-etilhexilsebacato
prorte: Chro5osprb P
Temperatura del hornos: 309¢
Gas portador: Argdn

que dentro de las posibilidades del'bromatégrafo utilizado

e s . - .
-permitian una mejor resoclucidén de los tres picos,

No obstante, aungque los picos cromatogrdficos obteni-
dos se distinguian perfectamente, como se ohserva en la fi-

gua 341

 Figura 3,1 ..

-
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es evidente gue se superponen-en parte ya que sus.tiempos

"de retencidn son muy proximds. Con objeto de corregir este
defecto se determind la altura verdadera de los corfespon—
' .dientes picos por el método de Yoshio Mori (1972) tal co-

mo se indica a continuacidn.

', Supdngase un cromatograma de dos picos solapados ob-
- tenidos pbr andlisis de una mezcla de dos ¢omponentes 1y 2,

figura 3,2

Figura 3.2

Sean H{ y H, las alturas verdaderas de los compo-
nentes 1 y 2 qgue se obtendrian.si no se.inFluyeran mutua~
mente; 1, la distahbia horizontal entre los mdximos de am-—
pos picos y h1gy h2 las alturas medidas de.los;mismos._Si

se denomina Hm n @ la contribucidn del componente m en la
“ by .

altura medida del pico del~correspondiénte n, podrd escri-

‘birse
h1 = ,H1 + H2’1, ' o (3,.1)

h, = H

' Yoshio propons determinar los valores de Hm h a par-
_ ~ ' ' AL
tir ds cromatogramas de los componentes puros, es-decir,
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puésto_qﬁe el primer combqhente que sale es el 1,_midien—;

do la altura de su pico a una'disténbia lya partir del mé-

ximo del mismo, Al valor relativec de esta altura con respec—

to 2 la del mdximo es a lo que se denomina coeficiente de

. solapamiento .-

—

- Hp -
a PSR | 'Y 2 B (3.3)
m,n H .
m
es decir
H =H-a o - (3.4)

es evidente que en el casd de?querer evaluar la influencia
de un componente sobre otro de ‘menor tiempo de retencidn
habria gque medir la altura del pico correspondiente a una
distancia 1 anierior_al méximo,

Teniendo en cuenta las'ecuaciones (3.1) (3.2) y (3.4)

se deduce que para el cromatograma de la mezcla

hp= HysagaH o (38)

resolviendo el sistemarformado por las ecuaciones (3.5) y.

(3.6)
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“ ‘2...
R .

(3.8)
%1,2°%2,1 .

que permlten obtener las alturas reales de ambos plcos cCro-—

matogrénlcos.

El mismo procedlmlento aplicado a una mezcla de tres

'componentes conduce a-las ecuaciones

(“2"3' o )“as.z(h ’31'3 hy)

 f(3.9) |

M= h.- 1,2 “
. N 192 72,1 2,3 3,2 » 1,3 2,1°3,2
L s a1'2h1)’ a5 p(hg = a,-sh,) . (3a0)

= 2,208%2,1 T32,3°83,2 + 81,3-32,1°8%52

h anh) aaﬂ.(ha 43‘7)
'a-mazn *az 3 as 2t 3»1 3 az1a~3 2

h af.s L‘q (aza"an z,'n)_

~Los sistemas de ecua01ones (3 7) y (3, 8) para una
. mezcla blnarla y. (3 9), (3 10) y (3 11) para una mezcla ter-
-;, naria. . pueden 31mp11f1carse en algunos casos tenlendo en
. ‘cuenta las caracterlstlcas esp901ales de la mezcla en.estu—,
 d1o' por eJemplo; en el caso de los butenos que se esté -
con31derand0,los picos cromatogréflcos que se obtlenen, auné;
‘que son esbeltos ( y por tanto aptos para un - callbrado por |
tfalturas ) son tambien a81metr1cos, de manera que se. produce

A}

 una subida raplda segu1da de un descenso més: lento, esto de-

i

.tarmlna, como ha podldo comnrobarse apllcando el metodo de



o YOSth que los componentes de mayor tiempo - de retenc10n no-

Aafecta la altura de los. picos de los componentes de menor -

tlempo de reten010n, es dec1r,_

a .= 0
= 0

%3,1

83’2‘.=‘. 0

-suponlendo que los componentes se han numerado en orden cre-
01ente de tlempos de reten01on. Tenlendo en cuenta este. re~

.sultado las ecuaciongs (3 9) (3 10) y (3 11) se reducen a
"H,= h R S (3 12)
CHo=h,-a, Lh . (3.3)
Ho= h, - a1,3h1;—:a2,3(h2—a1,2’h1). \___(3.14)
_que -son las ecuaciones que se ‘han Utlllzado para evaluar las

alturas reales en los cromatogramas correspondlentes a las

mezclas_de butenos 1someros..

'Es evidente, sin embargo, que para hacer uso de las
ecuaciones (3.12) (3 13) y (3 14) seré preciso condcer pre-
viamente los tres coeflclentes de solapamlento no nulos, lo
que coho ya se 1ndlco puede hacerse a partlr de los croma—
'togramas de los componentes puros, obtenlendose las 81gu1en;

tes valores medios

0,055

=:‘\1_'”"f.;}aBT;Bc‘=  DBb

T ®eq,8c
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Donde 81 representa el buteno-1, BT el butano-2-trans

: y BC el buteno-2-01s.

Como ya se ha indidado, dada ‘la forma de ios piaos

‘ L] ’ [ s 4 ' ‘ - ’ ’ L] . ) ! v - N
cromatogré”lcosvse decxdlo realizar un calibrado por alturas,

oy puasto que los unlcos componentes de la mezcla a analizar

e,

son los tres butenos 1someros se escogid como patron el BT,
dado que es. el isomero termodlnémlcamente més favorecido y

por tanto el qua frecuentemente resulta en mayor propor016n,

con lo que al tomar como referencia una altura mayor los -

erroresvrelatlvos son més pequeﬁos.”

~

El calibrado consistio en relacionar las razones ds

fracciones molares

X X
C
B1 y B

- X

XgT BT -

con las correspondientes razones de alturas

H

H Bc

B1 |
ot . Mar

Pbr otra parte dado dua el isémero BT es éi de tiem-_:

po de retencidn intermedlo, permlta reallzar los callbtados*

"utlllzando mezclas blnarlas ya que la 1nfluenc1a mutua de

los dos 1someros axtremos es muy pequena como damuastra al

. valor ds sq coef1c1ente de solapamlento.

o Para llevar a cabo el callbrado ‘de las dos mezclas

blnarlas a con31derar (81 y BT BC y BT) se preparaba una

mezcla a partlr da caudales madldos de los dos isdmeros y'
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, ) . . . N
'se hacia circular a través de la vdlvula de gases del cro-

/

matdgrafo, una vez alcanzado el régimen estacionario, se

"~ hacia una media de ocho -inyecciones para cada punto de cali-

brado,

Los resultadas obﬁenidos se indican en la Tabla 3.1

y'se han -representado en las Figﬁras 3.3 y 3.4..

“En la figura 3,3 se representa la relacidn XB1/&BT
frente a la relacidn HB1/HBT’ puede observarse en esta .-
figura.qﬁe para valores de esta (ltima relacidn superiores

a 1 los puntos de calibradeo se afjustan prdcticamente a una

s ‘ ‘ . . . ‘. o
linea recta, cuya ecuacidn obtenida por minimos cuadrados

es
X o H | - A
B1_ _ 1,977 B1_. __ 1,194 | - (3.14)
XgT | Hat

mientras gque para valores de ‘HB1/HBT menores o iguales a

1 los puntos de calibrado se ajustan a un polihomio de 29

. grado sin termino independiente

Sy o 2
X H H

Bl . og,4006f B | , 0,123 B (3.15)
X H " . H o

BT - BT . BT

En la figura 3,4 se ha representado la relacidn -
XBC/XBT frente a la relacidn ‘HBC/HBT .y se observa en esta
" figura que los puntos de calibrado pueden ajustarse a dos

lineas rectas



TABLA 3.1

Calibrado del cromatdgrafo

.XE1/XBT |

0,111

0,190

0,422

0,929

0,929

6,500
8,110
12,470

20,180

HB1/HBT

0,362
0,526
0,797
1,140
1,074
3,870
4,670
6,850
10,870

- 4,848 -

- XBC/kBT

0,333

0,504
0,735
0,890

1,032

1,584
2,286
2,940
3,333

4,324

HBC/HBT

0,196

0,290

0,423
0,509
0,597
0,836
1,105

1,327

1,521

1,837

2,034



jeuagye
QSIS oty e, preey SRR POGHE SRR PIPS SRt
RITIIITINY <
SO I Su1 S
Ir [ohss

pto : et & et il e na : : = S
- < RS SRUGE MG Phany (RS puniot ety o
53 g pvadel soed T
=T > " I po Sy e wan
¢ i+ + T T + T I T
T R Loy + i -
O : en e : :
: T Ty T T T 1 1T
: T =t D G- 1
: : pas T i perive : T
TR S Ered = : T G s biupn bimta Ghis has g B0y Suitee
- T : P : . . : :
T e T gt T — T 1 T n T ety
g5 : - : : ,. T Cr i
B S a e == = : :
s " T + 13 - 1T E ety B >
¥ : ot it - - ; : : :
= T T T T & T et Tt ! ™ e T -
T T s T - T a > : * T T re
Mna Y ping T LT PRI r 13 B
PEVIDE BINpONy S s i - . - —.— .. by v a—g
=2 |0y puaG e - : . : e Z
pope padp ) 9% puting . - . 7 L8 ey e
5 L e BN Cemas o
- -+ bt ) N e . —e PSS e
L T i 3. - L : R T T T
+ : D oRES yutnn - T = ! :
: 7 e nsas: e b S s swad Rdx g fas
. - et I CT st pRunE saany 3 T T s i ferese s prdr s -
NP ! o o e 8 > T+ = T oo L,

B

o]

T







fﬁg_g~1;?27;fHBC;?EQ;&;;;?Q, £0,6 '?.' (3.16)
) Mgy 1HET |

y .
Xac = 2,690 fac _ 0,631 para HBC_,>0,6. (3.17)
far HgT % e '

Las ecuaciones (3.14) (3.15) (3.16) y (3.17) permiten
‘obtener las dos relaciones de fracciones molareé buscadas,
en cualquier caso, 8 incluso puede hacerse uso de ellas con

un ordenador.,

. " Puesto gue ha de cumplirse que

_XB1'+ XBC + XBT = 1 - _ (3.18)
Dividiendo ambos miembros por XBT se obtiene
X Xo - o
B1 N 8C £ 1 = 1 (3.19)
a1 *sr . ar
Despejando'.XBT en funcidn de lés dos relaciones ci-

tadas de la ecuacidn (3.19)

4 | |
X o= ' IR (3.20)
BT xB1 Xgc S ,
1 + X + X
BT BT

que permite el cdlculo de la fraccidén molar de BT y por tanto
‘de las otras dos fracciones molares para la mezcla gasecsa a-

nalizada,

Actualmente se esta tratando de poner a punto metodos
de anéllsls de la fase llqu1da que permltan por un lada la

determlnac1on de la concentracwén real del metal correspon-
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diente (absorcidn atdmica, se'diépone ya de la vélvula de .

Pd) vy por.otro’trataf de proFundizér'en la estructura de los

comple jos que se forman por espectroscopia infrarroja vy

RMN. Aungque este conccimiento no es absolutamente necesario

para el estudio cinético de estas reacciones es evidente que

puede dar mucha luz sobre el mecanismo real por el que tie-

nen lugar,
Por otra parte, dade que los catalizadores de isome-
rizacidn de olefinas, conducen también frecuentemente a la

dimerizacidn de las mismas se analizd la fase liquida des—

pués de destruir y separar el complejo metdlico para tratar

de deteétar la presencia de octenos con resultados negati-

vos en todos los casos,

3.4 Solubilidad de los butenes en la fase lfquida

Con objeto de determinar la concentracidn de los bute-

nos isdmeros en la fase ligquida se hicieron una serie de ex-

perimentos, en los qus se.sa#uréba,un volumen .dado de disol-
vente, cuya masa habfa sido previamente medida, burbujean-—
do a su través el correspondiente isdmero puro a 720 mm Hg
hasta due no se.observaba:absdréién del mismo, Una vez al-
canzado este punto se media de nuevo el volumen y la maéa

con lo- que podfa determinarse la concentracidn del buteno

‘correspondiente a la saturacién.

: S s
Puesto due de todos los sistemas cataliticos ensaya-
dos unicamente resultaron tiles para la. isomerizacidn a—

quellos en los‘que el disolvente era el cloroformo, SOlO‘Sé

\—.
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determ1n6 la. solubllldad en este quuido.,
| Los resultados obtenldos se reflegan en la tabla 3.2

TABLA 3, 2

BoncentraCLOnes carrespondientes a la saturaclén

©_Tec iskmaie - Omoles—a/1
20 BC . 5,00
30 . BE . 3,33
40 BE . 1,56
56 - .. BC o 0,82
80 . BE g . 0,42
ECRE S § 2,73
20 . B1 - 2,00 -
N 30 B L 1,19
g. B '_._q,15.

Como 8e abseva en esta’ %abla ‘la solubllldad dlsmlnuye,:
muy aprec1ablementa al aumenta¢ la temperatura y al aumentar la
Valatllldad del isdmero. : , o |

-~ -
.......

3,5 Srado—de mezcla.en &l _feactor. _

€én objeto ds anallzar al comportamlento del neactor

‘desde el pun%o de Vlsta del grado de mezcla de la fase lI—

guida se iééiiié uh éiﬁé imento de estimulo-respuesta, que

wm
[a9]
= 8]
o
o
w
o
Hoe
On
m\
J
@
o
ot

hturar 160 Eé'aﬁ_ ioroFormo con BT en las

de reaceidn pero 31n catallzador y a la

- 3
(TR
w
3
m
(G4
o
o
o
o
[T
o
o
:l
©
m\

- infiusneia de 1a transPeranzia aé terla si es: que tlena

- ,,,.,._f.'.',.".,._.'. _———
‘alguna (cendicéiohes conss ailvas), y una vez alcanzada la
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”r,ta 1nstante se Fue_anallzando de tlempo en tlempo el gas'>

: que abandonaba el reactor hasta que practlcamente se habla

barrldo el 75% e BT.A

Los resultados obtenldos en eota expeleento de est1~

' mulo contlnuo se 1ndlcan en la Tabla 3,3, Es evidente qua

'la Fun016n F de reppuesta vendré dada por la fra001on molar

de-BC en la corrlentevde sallda ya que se esté allmentandoj

'BC puro, por otra parte, con001do el caudal de allmentac1on-v
'1de BC (D 173 moldsg/hr) y la masa del mismo necesaria para.
‘ysaturar la fase 1iquida (O, 471 molesg) puede calcularse el

~Tiempo medlo de re81den01a.___

0,173 |

‘que'permitE“el-célaalo del-tiempo.adiménsional.

" Los resultados obtenidos‘sé reflejan en la_Tabla 3.3

y-se representan en la figura 3.5 junto con la curva tedri=

ca' correspondiente a mezcla perfecta

~:§.;?A=a 1o (3;22)

*en la que se observa un comportamlento 31mllar de ambas cur—

vas, y dado que el pequeno retraso de la curva experlmental

era de esperar por la mayor SOlUbllldad del BC allmentado
.:en segundo lugar, puede llegarse a 1a con010510n de que la

afase llQUlda esta totalmante mezclada./"

i



TABLA 3.3

. . ¢ - .
Experimento estimulo continuo .

XBC

0,281
0,315
0,355

0,386

0,412

0,444
0,468
0,517
0,574
0,623
0,655
0,694
. 0,718
0,747

Xt

0,719

0,685

0,645

0,613

0,588 -

0,556
0,532
0,483

0,426-
0,377
10,345
0,306

0,282

0,253

e

0,368

0,429

0,490

0,551

0,613
0,674

0,735

0,858

0,980
1,103
1,225
1,348
1,471
1,593
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4.  RESULTADOS E INTERPRETACION DE LOS MISMOS,

4,1 Estudioc del eguilibrio

. . e 4. .
Previamente al estudio cinetico de las reacciones de
isomerizacidn de los butenos se realizaron una serie de ex—
perimentos con objeto de determinar las constantes de equi-

librio de las dos reacciones independientes

= choouicd, = BN
A | CH,
’ — ' —_— — C :
B N T i SO V9P
Q“} : ' ' 3

que corresponden a la isomerizacidn de posicidén y a la iso-

merizacidn geométrica respectivamente.

Estos experimentos se realizaron en el intervalo de
temperatura de trabéjo 30~-508C y utilizando los dos catali-
zadores que resultaron mds eficaces, cloruro de Rhodio vy

cloruro de Paladio en cloroformo,

En ambos casos el procedimiento'de éperacién fue el
51guiente- A través de la fase liquida formada por el clo-
roformo y la masa de catalizador en.s;spen81on se burbUJea
“BC a la temperatura en estudic con lolque se va disolvien—
‘d0~él cataliiadﬁr y saturando la disolucidn, Una vez al-
canzada esta se cerraban la entrada y la salida del reacto;

continuando con la agitacidén. De tiempo en tiempo se ex=: .

\

¥

. ' . - N - . | :
traian muestras de la fase gaseosa, que se inyectaban en el

B
o~ .
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cromatdgrafo, hasta que en un intervalo de una hora o su-—

perior no se observaba ningdn cambio de. composicidn,

Los resultados obtenidos en-estos experimentos se

~ indican en la Tabla 4.1. Dado. qué los valores de las cong

tantes de equilibrio de las reaccibnes (4;1) y. (4.2) éerén

| _[ 1Is7] L |

o .= e R
K1 ¢ (‘bc] o (4.4) —

=~

vendrdn dados por las inversas de las relacicnas de frac-—

- ’ : . . . - ) L] ' ’ s
cidnes molares que suministra el andlisis cromatografico,

Los valores calculados-se indican también en la Tabla 4.1

TABLA 4.1

Estudio del equilibrio

T 9k Catalizador (*BC/&BT)B (XB1/XBT)9 KT;C KT,i

303 Cl.Rh 0;200‘ '0;045 | 5;00 21
303 C1,Pd 0,193 0,040 ‘“5;18 .25
313 Cl,Rh 6?202 . 0,059 4%95.14_17
325 ' c13Rh _ - 0,207 — -4,53 -

Es interesante comparar estos resultadcs.con los en-

contrados en la bibliograffa. Voge y May (1946) son los -

primeros autores que tratan de calcular experimentalmente =



-7le

pstas constantes de equilibric, Utilizando catalizadores sG—

lidos én un intervalo de:tempEratura ZUD—GDUQC,.LOS resul-

' tados obtenidos por estos autores se indican en la Tabla 4-2

TABLA:4e2;'

Resultados de Voge y May

T ek Kre o Ky
500 1,59 3,9
600 1,40 2,3
700 1,31 1,6 _
800 1,30 1,3
900 1,32 1,1

Benson y colaboradores (1963 y 1964) determinan las
constantes de equilibric de i$omerizacidn de los butenos ca-
=talizando la reaccidén en fase gaseosé-por iodo atdmico gene-

rado térmica o fotoquimicamente, algunos de sus resultadds

" se indican en la,Tablé 4.3, -



. JABLA 4.3
Resultados de Benson 'y colaboradores !

TeCc ¢ “re o K

05,2 - 2,74 —
95,2 2,69 —
125,7 . 2,35 . ——
125,7 2,49 e
 192,{ | S e— 4,30-
‘192,1' e 4,59
237,53 . e .. 3,45
237,3 e 3,48
237,3 o .1,72 . | .._.__
237,3 "'#i:1,82 e
269,86 == 2,92
269,8 1,74 2,84
269,8 . . 1,65 e
331,8 .. 1,69 2,29
331,8 - 1,48 T, e
331, 8 e 2,17
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Maccoll y Ross (1965) estudlan el aqu1llbr10 de las'
rea001ones delsomerlza01on de los butenos en el 1nterualo

de temperatura 363 724°K } Para las temperaturas nés ba jas

| 363~5269K la reacc10n se’ catallzaba de Forma heterogenea con

dcido Fosfotungsten;co, mientras que para temperaturas supe=

riores, el equilibrio se alcanzaba por una isomerizacidn ho-

. . . : .
- mogenea con bromuro de hidrdgeno como catalizador, los re-

sultadas obtenidos'pdr-eatos autores sevindicanian.la Tabla
4.4,

TABLA 4.4 -

Resultados de Maccoll y Ross

Concentraciones en el equilibrio en %

T °K _ ' B4 - 8BT .. BC
400 o7 55,6 - 37,0
. 458 ""311;;'{“3 . 52;3;i';‘ 36,4
- 567,3 18,5 . s6,4 35,1
' 620,7 '22,q1.':a1” '43,3, ‘ :"334,63;i‘
-1640,8 .i 23,4 '.A; 45,6 - 31,0
724,0 28,2 39,0 . 32,8

'HSin.embarga, 7Akimoto y colaboradorés (4971) encuan;

' como catallzador en Fase homogenea es S8~

: lectlvo para la 1somerlza01on geometrlca sin que se pro-- -

duzca la isomerizacidn de p031010n, a partlr de sus resulta—

dos obtlenen los valores para la constante de equ111br10

KT t* en;al.lnﬁervalo deA298—3709K qua se 1ndlcan a contl-‘

.
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nuacién, Tabla 4,5,

TABLA 4,5

Resultados de AkimotoA

T (eK) o
,298;7 | o 2,877
304,8 2,909
313,50 2,781
322,4 . 2,665
sse,e o c2ysa o
342,73 ;.A“'2,464; o |
351,9 . 2’370,
360,9 2,253
| 370,0'1”"' 52’203

Meyer. .y Stroz (1972) estudian este equilibrio por ca- -
t41isis heterogénea con hidfdgeno adsorbido sobre paladio
metal en intervalo 250-3602k;sus valores se indican en la

Tabla 4.6..



" -755 -
TABLA 4.6
"Resultados de Meyer y Stroz

o Ty B T T

250,8 - S 85,5 A 4,59 |
273,2 - 30,8 o 3,69
fjns,a' 22,4 2,99
38,5, . 18,5 2,84
333,E. 14;7' o 2,62
.51‘346,5 | "__;12,3,  | Af..ﬂ 2,41
k /7,2 - 12,0 ==
w72 — 2,
360,4 ,. _10,6 2,36

Por ofra‘parté”es posiblégpfedé¢ir éliequilibfio;da
las reacciones (4.1) y (4.2) a partir de los datos. termo-.
'dinémicos_qué se encuentran en la bibliograffa, Hougen y. '
‘Watson,. ;(Principios;dg los Pchgsoslﬂﬁimicos,,1964)} Perry
(Chemical Engineersv-Handbook,wﬁQSU) y que se indican eh'la

' Tabla 4.7, | ' |
JABLA 4.7
Datos termodinamicos de. formacidn . .
. 1sbmero - 4&W° - . AG® . .. as®
: ' Kcal{mol‘i' © Keal/mol - cal/mol.%K .

. B1 0,280 . 47,217 - 73,04

8t 1,362 . - 16,0070 71,90
.. BT,  -2,405 . 15,323 . 70,86
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b -:.Teniéndo'én?cuenta‘due .,' !
Au® o A o T 'c_',', e o,
Aty = OHygg 4g + ) ACpdT (4.5)

: y'ﬁtilizandoflos valores de formacidn de la Tabla 4.7 y las
'.capatidadeé_caloriﬁicas que-se indican en la Tabla-ﬁ.af
TABLA 4.8

- Cy=asbT+CT 4dT

Isémerc ~  a b'x 10%- ¢ x 10°  d x 10°
0B 1. =0,240 8,650  =5,1100 12,07
..BC - -=1,778 8,078 =-4,074 7,890

BT . 2,340 - - 7,220 ~3,403 - 6,070
ﬁ:ée'bbtienéhfiéé.sigﬁientes'exgresiohes pafa-el calér'de
iéaébién en:fuhpién de 1a £emperatufa correspondientes a
. las dos reacciones de isomérizapién que se astén conside~
'lfando; | _
N _2957,588 + 2,58 T - 0,715 x 107272 4
4

+ 5,69 x 10781°21,5 x 107%1% cal/mol . - (4.6)

. AHD = £1012,49-1,5387-2,86 x 107°T% 4 3,45 < 10-673_

~ =1,045 x 10774 cal/mol L (a.)

Por otra parte pueéto que

| T oo ool
0 (= I - R .
A3 = 835598,16 '-__-%__'d L S
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' aplicada: a las reacciones (4.1) y (4:2) se obtienen

288 = -13,37 + 2,581n T = 1,43 x 10727

+8,535 x 10747%- 2 x 10_.9T caiK s \'({};9')‘..
-':;_AS.-:BQO—.‘ISSB lnT-0572x10 27... -
+ 5,18 x 107%1% - 3, 48 x 10 -10;3 _cal * (4.10)

: mol °K
.y teniendo en cuenta que la variacién standar de energfa
- libre viene dada por,
_ o , : : S .
el T bHy TAS. . (v‘f°”) )
es pqsibie:obtener la expfésidn'de.lé ﬁiSma para ambas
- reacciones en funcidn de la temperatura.
q .'. v ".).,_ .- o -‘:4 -v ) :
N GT = ~2.957,588 + (15 95-2,58 1n T)T + |
+ 0,715 x 10‘2T2 - 2,84 x 10757% 4 0,5 x 107°1%

pal/mol- "' | .  '”, S (4;12)
AG:_ - -1012 49 N E 10 438 + 1,538 1n T)T +
+236x10’3T2-173x,10 T—697x1010T4
‘cal/mol ‘ '  (a. 13)

La1constante.termbdinémiba_de equilibrio.vend:é‘da—

 daipor_

- 1n K

(aaa)

‘con lo que finalmente se obtieﬁe.



"-:-.'?,'B—

"_ln«KT1‘ + :1£2§4Z§_'_,8 D51+ 1;30 lan_—i T
. o T _ o

- 0,0036 X T + 1 43 x 10 6T2- o, 252 x 107 97° - (4.18) |

‘T
+ 0,87 x 10 T + 3, 52 x 1

In Ko = §1l&§§ 5,27 - 0,777 1n T - 0, ,00144 T 4
010T3 o (4.16)
ES'eviﬁenﬁe.que, como los valores,expérimehtales'de
'la-bonstante de equilibrid se obfiehe generalmenfe.aApresiof
nes bajas (siempre menores o iguéles a una atﬁésfera)'y en

fase gaseosa, las constantes de equxllbrlo medidas deben

¥;<c01n01d1r préctlcamenta con las constantes termodlnamlcas

‘de~equ1llbr10, sin embargo tal como se observa.en las flgﬁ-
fas.4.1 y 4;2.existe una aifereﬁcié apreciable entre los va—
'}lores‘calCUladdé por los dafbs API;;(EalcuiédosAsegﬁn‘las
1e§uécionés (4.15) y (4;16)).y_lés:médid§s_e;pefiﬁenfalmeﬁte"
vsobre todo en:ei eﬁuilibrio.,Bﬁ i?i_BT. o | |
 Es rara la dlsper316n ex1stente en este ultlmo equ1-
llbrlo entre los puntos experlmentales de los leerentes
';autores, ya que estos. dos productos son los'que se encuen-‘
tran en.mayor cantidad en la composicidn del equllbrlO y |
por tanto los errores de andlidis son mlnlmos- mlentras que
?los datos eXperlmentales correspondlentes al equ;llbrlo*'
B1 —J‘BT -c01nc1den aceptablemente, y pr901samente en es—
te'can la concentra016n de B1 en el equ111br10 suele ser .
'muy pequeﬁa, a- veces del orden de trazas, 'y por tanto\muy

‘ "SOmetldas a errores de medlda. Aunque podrla expllcarse

este hecho por la c1rcunstan01a de que la mayor parte ds les,f



"BCyBT.

.-_‘79-'-‘ : l

.autores °mplean.1a cromatografla g S—lqu1dD como metodo P

. de- anélldls, 1o que implica una. mayor dlflcultad de separa-

cién entre los dos isdmeros de uo1at111dad més par801da, :

Pareca ev1dente ‘de las - ﬁiguras 4. 1 y 4 2 que es né-

'cesarlo correglr los datos API por eJemplo fMleyer y Stroz

- proponen sust1tu1r el valor tabulado de la entropla del B1

a 298,16°k por 74,46 u.e. en lugar del antlguo de 73,04 u.e;

Sin émbargo, la grén dispersién en los datos experimentales

_correspondlentes al equ1llbrlo BC BT parece 1ndlcar una

lnfluen01a del mecanlsmo por el cual se alcanza el equ111-

brlo, lo cual solo puede axpllcarse admltlendo que en fun—
'c1on de la naturaleza del catallzador utilizado Y ‘de la na-
. turaleza de la caté1131s (homogenea o heterogenea) se' lle-

,gue a estados de pseudoequ1llbr10, es dec1r no se ha: alcan—

zado. el equ111br10 pero la evoluc16n del sistema es ya muy

’_lenta.i En este. sentldo es 1nteresante senalar que partien-

- do de BC no es ‘posible’ aceptar que se alcance un estado

de pseudoequ111br10 en el que la conver516n a BT sea su-

-perior a la correspondlente al equ111br10, por lo. que sal-

vo,errores de anéllsls_creemos'més fiables los datos expe-

‘rimentales obtenidos en esta invéstigaciﬁn,;a»los‘que co—.

. rreSponde‘mayores valores de la constante de'equilibrio

KTC' Sin. embargo, conv1ene senalar, que la pequeﬁa pero

'.apre01able dlferen01a obtenlda en la composlclén de equ111—

’brio a 30 C segun se utlllce Cl Rh o, Clzpd como catall-

3

”,zador parsca lndicar de nuevo la 1nFluencla del catallza-
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';doriébbre 1a‘Composic16n:del_équilib:io.- ;'- B ; ; oy

4 Eh ‘1a Figura'4‘3 se‘Han féprésentad0 lds'détoé ax— -
perlmentales obtenldos en esta 1nvestlga016n y los corres-.

pondlentes a Meyer y Stroz para el. equ111br10 B1 =2 BT y ,.

_de esta Flgura ss obtlenen las ecuacmones S

1n kT1=»1417;12(1/T):elf;57a" S (4017)

'1n}K+c= 256,657(1/T)1+'C,780  ;]7 , (4§18)

. QUe éé»hanAutilizado"en.lo,sucesivo'paré el]célbqlq-de las -

 bonétantes deAequiliErio-gn el intefvalo'de'trébajd 30-508C,
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4,2 Estudio cindtico

4,2.1 Modelos para representar al'sistéma'

De acuerdo ‘con lavrev151on blbllogréflca reallzada,'
es’ av1dente que cuando las reacciones de 1somer12a016n dev
los butenos se llevan a cabo en fase liquida, patal;zada
ﬁor comﬁlejos de metales;dé transicidn del.grupo VIII, se;‘

-.prbducgn simultaneamente las reaccionses dé isbmerizacién
geométrica y de posiciéh.‘Si bien en el sistema'solb'tie—‘
'nen'lugan dos reacciones quimicas independientes,,para‘:a—
presénﬁarlo en su ccnjuntoipodriah utilizarse, en princi-

-pia,'bualquiera de los dos esquemas‘QUé se'probohen a con-

tinuacidn,

BT

- Esquema A o Esquema - B,

De acuerdo con el esquema A las vslocxdades de apa~ .
r1c16n por reaccién qu1mlca de los tres lsomeros vendr{an

- dadas pqr

Ty= kgq [B€] - 1c[51] + kt1 [BT] k1t[B1] (4‘19)*
: \ rC=k1c[B1] -k Ke [BC] ¥ tc,[Bﬂ - ct '[BC]» (4 20) .
‘T;“"£=kitﬁﬂ ;kt{Eﬂ.fkctPQngtCEﬂ. (431):



. -.'8.5-,‘ :

.Suponlendo que todas las reacc1ones sén de prlmer orden cop -
respecto a los butenos y con51derando 1nclu1da la 1nfluen-
'q1a de-la concentr3016n del cata1;zaer en las constantes
cinéticas, ‘ | .- ' |
Puesto que la cinética de estas reacciones se segui-
ré axperlmentalmente por el cambio de comp03101on en la fa-
:sa gaseosa, y dado que los experlmentos de estlmulo—respues-
ta reallzados han demostrado que la agltaclén es suflclen-
temente intensa para que ambas fases estén- contlnuamente

en equilibrio} serd necesario relacionar las concentracio- -

_- nes de los tres buteﬁos isdmeros en la‘fase liquida con

sus - pr881ones parciales en la Fase gaseosa. Suponlendo, en

prlnclplo, que se cumple la ley de Henry podrla escrlblrse.

R 3}
Bl e oneRr G
.'[81] = ',‘-1"’"81" (4.24)

y teniendo en cuenta que la presidn total fue aproximada—
ménte'constanfe en todos los éxherimentos realizados :
(720 mm de Hg) puede 1nclu1rse en la constante de Henry

con lo que las ecuacmones (4. 22) a (4 24) quedarlan en la’

.fprma__ |
B o (4.29)
[ p1] = dy Xaf T (425)
AR bl - ay X | S e



T =86-

En la parte tres de asta MSmorla se 1ndlca como se

_llevo a cabo la datermlna016n experlmental de los valores de

| c," atlfy-‘ 1.- 51 bien estos valores son . dema51ado .—

"'orandas para gue pueda aceptarse ‘que se cumple la ley de -

Henry, no cabe duda . que la estructura molecular da los tres

1someros, muy semegante, permlte suponer que las deSV1a01o- ’

nes de la ley de Henry para los tres serén anélogas y por

*tanto, que las conclus1ones relatlvas obtenldas suponiendo

'aceptables las gcuaciones (4 25) a (4 27) serén valldas.

Sustltuyendo las ecua01ones (4 25) a- (4 27) en (4 19)

SRE-Y (4 21) se obtlene

’1='kb1‘?¢xsc”f.k1c @ 1Xgq * Kgq aﬁXBT - Kig “1*81:,(4;28)
- To% Kag ¥9¥%1 T Ker%Kec t Kie tXBT ket “c®ac (4.29)

Ty Kyy Oq¥g = km-_atx‘grf"kei_ acXge = Kig @gXgy (4:30) -

-~ que pueden reagruparse en la forma

- : ci C v w -
r,= ky Q. Xop = %n - ), -
17 1c" 1 (.k‘l'c. a 4 BC .- E‘!1._->+ .

+k, ( "1 t —,x»‘> L (4431)
1t 1 1t @y | :Bl E ) . e

r =k a ( Koa = = X > +
S Fe” F1e fa\ Te1 T TRy, Tay -BC'_‘iL

.oz o tc t . V _ .
" ct c(\-kct" e Xgt -XBC). ( : -)

)



’ ' a . B
i . ’ o] t . ’ : -
+ Keg % <"Bc TR, eg 1(-BT> | (4.33)

Donde los tres binomios diferentes encerrados entre parén-
tesis representan las fusrzas impulsoras de las tres reac-—
ciones quimicas del esquema A, Es evidente que cuando se

alcance el equilibrio estos tres binomios deberdn ser nulos,

por tanto
BC \_ K = 1c 1 . . (4.34)
B1 /75 ; cl c : o
(—fj—) = Kpq = E‘—t—-a—"- o « (4.35)
“\. 'B1 o _ t1 "t : :
X K . a j ' ,
[ BT _\_ k. . = —ct ' , (4,36)
< - 0TC k. o. . _ -
-"BC _ te Tt . N B

Como ya se ha visto, en sl aparfado 4,1 de esta Me=-

moria, se determinaron experimentalmente las composiciones
o

de equilibrio en la fase gaéeosa y a partir de ellos 1los
valores de las constagtéslde equi}ibrio 1Kci, Kyq ¥ Kog s
con lo qus utilizando estos valores las acuaciones (4.31) a

(4.33) se reducen a



. =88

.= _BC . . o o ( =Bl .y :
Ty = Ky o4 ( Rer Xgy) klt‘fl( Ry~ Xe) o (4:37)
r¢{= k cxl( xB - KEE— £l ;}-— - xéc)" , (4.38)
» cl “e 'TC . -

o | _ T, I

Loy kg K OXgy =) e Ky X Xge m g ) (4.39)

Tl _ o . TC

' ecﬁacloges que expresan las veloc1dades de apar1c16n de
los tres butenos 186meros en. funclén de las fuerzas 1mpul—
soras de las tres reac01ones, que se determinarén experl—

~mentalmente y de las tres constantes c1nétlcas compleJas-

_kl o{l, kltCKi y kct°< . _ |
‘ Si se utiliza ahora el esquema B las velocidades de
~apar1c16n por reaccidn quImlca de los tres isdmeros ven—

»dr;an-dadas por

el cn b e
r = k'c~‘[sj - Ko qu_‘:,:  27:;, . (4,41)
g [fomk B e

suponlendo réglmen cua31esta01onarlo para ‘el compleJO in-

termedlo B* se verlf’lcaré



 de donde.f

4N o |

‘que sustituidas en las ecuaciones

f. —89-  -"
ry :'[81] K k {ac] +oky

(1'+k +kt){8*]-0

[BT] ; ,v
o (§;43)  1
k1bﬂ+kc@q+ktbﬂ'

oy t
k1 + kc+ kt

W -

L (4.44) |

(4.40) 2 (4.42) condu-

u B + k BCl + k B8 : - o
- [kl - [k] t [a ]
o 1Y + t SRV -
rc=-k; K, EBﬂ ; ke EBd -+ kt [Bﬂ [éd (4-46)v
Tk, 1l ke B9 e [BT] [BT] (aan)

k1 + k * kt y,tf*ﬁ‘$

, reduc1endo a comun denomlnador y sxmpllflcando

kcbﬂ.+qj%hﬂ-ﬁgk By -k & @ﬂ
' k'+ké+k'

o
Ty= kg

(4 48)
1- St

@q +k"£@ﬂ;kik;@q—kékc@q

c . c N : ] ,l
_ : PR : ki.+,Ec + kt

(4.49)
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- K [Bl]+ ki k [BC]- ki K Lﬁﬂ- ki k YBT] i
N _ - (4 50)
t ot -k} + kL4 K -

1 t
ecuacionés totalmenté semejanfes a las (4¢19) v (4.20) vy
“(4 21) con lo que ss deduce que ambos modelos conducen al

mlsmo resultado.

4.2.2 Medida experimental de la velocidad de reac-
Como se ha puesto de manifiesto en la parte tres de

esta Memorla, el reactor utlllzado puede con31derarse co-

““\mo tlpo tanque mezcla perfecta, al que se allmenta conti-

'nuamente buteno—Z—c1s o buteno—l En pr1n01p10 el balance.
de uno cualqu1era de los tres’ 1sdmeros deberé escribirse
eh la-forma . | | |
'(tntrada) = (desap?flClO? poi) +'(§alida) + (écumulaciéa
B reacci uimica ' ‘ : : :
\Feaceien quind - (4.51)
es decir, - : . . | .
Fon do = (-;A.) V, do 4 F_p de 4 .d(VR [A] ) (4.52)
donde se ha extendido el.balance'a uﬁ elemento.diferencial
de.tiéhpof FoA y FsA representan. los caudales molares de

‘ N ] y -I L] ’ - g ”7
entrada y salida del isomero que se con81dera, V. el vo-

R’
lumen de la mezc;é readcionante,_[ﬁ] la concentracidn del’
“:ciiédd»isgmero y“(#fA) la Velobidad.de reaccidn en holes_.

de(isghero A.ﬁransfbrmadps'por unidad dé.vinmen-y unidad |
_:dejtiéhﬁd. | - a | o |

. (-
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" Los resultados obtenldos 1ndlcan claramente que el
';.compleJo catalltlco actlvo se va Formando a medlda que la
dlsoluc;én'se satqra de butenos (ya_que seuobserva que el
:_cloryfo del metal que‘se‘uﬁiliza.cbmo catalizador se va Hi;
.solviendo a medida que esto‘ocurre) 'Por.tantd; hay una é—'
_tapa previa .ds reglmen no estacionario en la que la concen—
trac;én de catallzador aumenta contlnuamente. Las. curvas
experlmentales,comppslc;pn de la corrlente de sal;da—tlempo;
 indican-efec£iVémenté que.la 60nversién aumeﬁta en las pfi—
meras horas, alcanza un valer méximo en el qua se mantlene'
un 01erto tiempo (tanto mayor cuanto menor es la tempseratu-—-
’ra), y posterlormente dlsmlnuya, blen por la formaclén de

"un compleJo 1nact1vo o por la redu0010n del catlén a metal,

~ Durants. el parlodo en qua la comp031016n de la Fase
'gaseosa de sallda permanece constante puede aceptarse que -
el reactor Func1one en reglmen estac1onar10 y la ecua016nA

- (4.52) se reducird a | |

Foa = (=1,) Vg * Fan . __,‘(4.53)

»'con‘lo que la velocidad derteacciﬁn'vendfé‘dada por;

3

FO'( XOA -"XSA )

: UR_

(erp) = (4.54)
.Siéndo ?-.el caudal total allmentado, que . serd 1gual al de
'sallda puesto que en: las r93001ones con51deradas nc hay va- "
. ;r1aci6n en el numero de noles y XoA y X sA . las fracc;ones

molares en la entrada y en ‘la salida del isdmero con51dera—
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1 En todos los experlmentos reallzados se allmentaba
un- isémero puro (buteno—Z-c;s 0. buteno-1, ya que la posi-

c16n ddl equzllbrlo muy desplazada hac1a el buteno—Z—transf

. no hacla aconseJable utlllzar nste como allmentac16n, pues—
to que las conversaa;ones serian muy pequeﬁas y por tanto

- muy sometldas a erroras experlmentales) S1i se d931gna por

A al isémero alimentado y por B a cualqu1era de los otros

‘dos, la apllcaclén de la ecuacién (4, 54) a los mismos con-

dupe a _ _
3y DR (1 -x%) ~ L _
rB. = y st o ' (4,55) :

Durante los periodos de régimen no estacionario se-

- rd necesario considerar todos los términos de la ecuacidn
. (4.52), Desde el momento en que se alcanza la saturacién
~'de la fase liquida, pasado'él'prihgf periodo no estaciona-

rio de Forméciénfdel comple jo cétalitiéo?acfivo'en el que-

la expan31an de la fase 1liquida es muy aprec1able, podré

- con31derarse constante el volumen de la mezcla reacclonan-

fe,' UR;' y por tanto la ecua016n (4 52) puede reduc1rse a
o F ., F.an - dla o -

A - A o . .

o emp) = —2 . - 2] » (4.57)

o

y teniendo en cuenta las eéuécionesi(ézés) a (4.27)

o



| dX g o
(—IA)=‘ . A _sh : (4.58)
R . _ o d©o S

- puesto . que al Uﬂcicnar el reacter como mezcla perfecta la-
 salida serd representatlva de su interior, Aplicando la

ecua016n~(4.58) al isémero que se alimenta

(1 = Xga) - .d X

| Fo . S |
e 2 9)

VR '
- andlogamente para cdalquiera deAlos otros dos isdmeros

F S d Xy, o o
pg =X g e Ay —2-  (4.60)
| de o |

VEs cbnvenientéﬂééﬁalér qUe aunque el periodo de réé
gimen estac;onarlo sea muy corto, como ocurre en los 8X=—
perlmentos de temperatura més alta, las ecu801ones (4 59)

y (4.60) se reducirdn a las (4.55) y (4.56) en el punto
.de-méxima conve;saciéh,>ya'que en_eété,.la'derivada,del se— :

gundo miembro de las primeras se anula,

4.2.3;‘ 83190016n del catalizador

En el estudio éxpériﬁental de;la cinética de las reac—
ciones de isomerizacién da'lds butenoé se'ehsayaron buétro
catallzadores, todos ellos cloruro de metales de tran31c1on

del grupo: UIII, a.sabe;.

il
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fC;é"Co

Cl, Ni
013  Rh
€1, Pd

Vy para cada uno de .sllos se probaron los tres disolventss
éiguientes; | ‘
Cloroformo
Nitrobenceno
Etanol .
Esta primera seleccidn se hizo con el estudio biblio-
'graflco reallzado qus se describe en la parte dos de esta

Memorla.

Los dos primeros cétélizadoreé Cl, Coy Cl2 Ni n
_resultaron actlvos en nlngun caso, en cuanto al 013 Rh y
fClz_Pd resultaron activos cuando se utilizaba cloroformo
como disolvente y solo iigeramente acfivbs~cuando se empled

Cl3 Rh en etanol saturado de'ClH y Clz Pd en nitrobeﬁceno;

Estos resultados nos llevaron a selecéionar estos dos
catalizadores Clleh y 812 Pd ‘en cloroformo como siste~
mas catal{ticos mds adecuados para el estudio'cinétiCO de

estas reacciones,

. 4,2,4, Estudio. cinético de 1la isomerizaciénbgeomé—
trica.

- Puesto que en el 1ntervalo de temperaturas en. que se

'ha trabaJado, de 20 a GDQC la concentra01on correspondlen-lf

T~
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fe él’equilibridldéfbufeho—l es mUy'pequéﬁa; pafacévevidehte'
que experlmentos reallzados utillzando buteno—Z—c1s puro co-

mo allmanta016n deben permltlr un estudio practlcamente 1nde

pendlenta, de la_lsomerlza016n geometrlca, EnAefectU, los_g&

" perimentos realizados en estaé.cdndicibnes,}que se'describen._
‘a @ohtinuacién, deﬁdstraroﬁtque la concentracidn de buteno-1
en la corfiehte gasédéa de salida'del.reéctor-era‘en caéi-tgu
- dos los. casos 1nfer10res al 1. % en moles.. |

Bon81derando por ‘tanto que en estas condlclones se prg

;m;dgce~un1camente la reac016n-rever81ble

' oKy 4 g
- BC ;:fééi - BT . . . (4.61)
o Kk, ' - S

~te

1a ecuadién:;(4;39)”ééfféduce a

K

ok _ . BT P
Ty T kct °< ( BC ""“"') S -‘(4.62)
S S . 'TC i - o ;

con lo que la constante cinética kﬁt " vendrd dada'pof 

Con objeto de svaluar esta conétante y estudiar la -
.forma'én hqé depende de la concentracidn del catalizador ss
:ealiiépon una seris de experiméntos'con'Cloruro de.ﬁalaé_

\



‘temperatura de 30°C -~ -
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. - : V. A ‘
dio en cloroformo. como sistema catalitico, cuyos resulta-

dos se indican en las Tablas 4.9 a 4,16 'y se han represen—

tado en las-Figuraé<ﬁ.4'a 4,11,

Se chserva en estas figuras‘que‘la.cbmposiciﬁnvde 1a
fase gaseosa qﬁe abandoﬁa el reactor tiende a un valor cons-
tantévque se alcanza genaraimente al cabo de lés 5-8 h, uné_
vez terminado el periodo preuiO”nolestécionario de forma-
cidén del complejo catalitico activo. No se observa en ellas
dismiﬁucién de la actividad del'Cataliza&ér a partir de es~

te momento, por lo menos en el tiempo en que se desarrolld

cada experimento (alrededor de unas 8 h),

La composicién correspondiente al régimen estaciona-

rio junto con ‘las condiciones en que se realizaron los ci-

‘tados experimentos se indican en la_Tabia 4,17, A partir

de estos datos y mediante la ecuacidn (4.56)

0 : )
ry = —2— Xgp o (e

se determind la velocidad de formacidn de BT y teniendo

en cuenta que como se ha indicado antesriormente para la -

Kig = 5,09 vy =, = 3,33 molesg/l
podrd calcularse el binomio que representa la fuerza impul—~

sora y por tanto la constante cinética kct mediante la

ecuacidn (4.63). Estos cdlculos junto con la concentracidn

‘de paladio utilizado en cada experimento .se indica en la



- JABLA 4.9 -
Alimentadién:Buteno-Z;cis- EXberimentq A=1
T = 300C Fo= 0 170 moles-g/h '

[pd*fl = 0,020 moles-o/l V=0, 140 1

6 Xg o Xee 0 Kt

4,04 - 0,0046 0,833 . 0,162
4,63 0,0043 0,835 . 0,160

5,04  0,0043 . 0,830 0,165
5,54 0,0040 - . 0,832 0,163

6,04 . .0,0037 0,838 0,157
6,50 - . 0,003 0,840 0,155

- TABLA 4.10 =

- Alimentacién.Buteno—Z;cis;. Experihento A-2
T = 30eC F_= 0,150 moles-g/h

[Pa**] = 0,020 moles-g/1 Vg= 0,140.1

'= *{;(h)  ~x'31 S X Xgp
'54,04_ - 0,0038 ~~ 0,861 ' 0,134
4,54 0,0041 0,845 o 0,150

5,04 o b,0941"“:j"0,840'; . 0,155

- 5,54 '0;0040- 8,836 0,159
6,08 0,003 - 0,839 © 0,156

6,54  0,0036 | 0,841 - 0,158



© IAeLA 4011
" Alimentacién Buteno-2-cis; 'Expefimehfo A-3
T = 30%¢ F_ = 0,105 moles—g/h -
~ [pd**] = 0,020 moles-g/1 Vj = 0,140 1

em Xy Xy Xgr
4,04 - 0,0057 0,795 0,199
4,54 0,0065 0,77 = 0,236
5,06 0,0071 0,732 - 0,260
5,54  0,0064 0,732 0,261
________ ) 6,04 0,0058 0,730 0,264
6,54 0,008 0,723 0,270
‘7,04 0,009 0,725 0,268
. TABLA 4.12-

.Alimentacién.Bﬁteno—Z-bis; Experimento A-4,

T = 30eC :Fo-é 0,150 moles—g/h

- [Pd**] = 0,033 moles-g/1 Vg =0,135 1

. 3,04 0,0069 0,752 0,241
3,5 - 0,0077 0,699 0,293
a0t o0 0,673 . 0,319

. 4,54 0,0072 . 0,650 0,342
5,04 0,0072 0,635 - 0,357
'ffg;sa ' 0,0068 - 0,632 . 0,361
6,04 0,0067 0,634 0,358

il



Rlimentacidn Buteno~2-cis; Experimento A=5

- ©(h)

7,04

7,54
8,04
8,54

~

- IABLA 4.13

T = 302C F_
{pd*ﬂ = 0,020 moles-g/1 V

= 0,085 moles-g/h

%81 Xac
0,0079 0,642
0,0081 0,634
0,0082 0,628
0,0080 . 0,624

TABLA 4.14

Alimentacidn Buteno-2-cis;

- 0’13519

XgT

0,350

Q,357
0,364

0,368

Experimento

T = 30eC F_ = 0,085 moles-g/h

A=6

S [pd*{]'s 0,024 moles-g/1 . = 0,135 1

& (h)

5,04

5,54
6,04
' 6,54
, 7;13
. 7,54
8,04
8,23

" 8,50

X

B1 Xac Xgr
0,0071 0,723 0,269
0,0078 0,662 6Q330=
0,00817 0,625 :0;357
0,0082 03598' 0,393
0,0084 0,571 0,420
0,0088 0,550 0,441
0,0087 0,544 0,446
0,0086 0,540 0,450

- 0,0076 0,451

‘0,540

.



TABLA 4.15.

Alimentacién .Buteno-2-cis; Experimento A-7

T = 302C F_= 0,110 moles—g/h
[Pd+f] = 0,033 moles-g/1 Vo = 0,135

gy X L Xge o X5

6,08 0,0111 0,461 . 0,527
6,56 0,0111 0,4211 | 0,567
.7;d6' . 0,0109 0,397 0,591
7,54 0;0112 ’_0,384 o 0,604
B,dﬁ‘ 0,0109 0,372 '~ 0,616

8,54 ~ 0,0110 0,369 0,619



" TABLA 4.16

" Alimentacidn 'Bdteno—Z-cis';' '-vExperin.lanto A-8
T = 3p0eC F_ = 0,090 moles-g/h -
-[Pd'”] = 0,033 moies-—g/l ‘UR = I_J,x_135 1

@) Xg T o Xgr

3,54  .0,0063- 0,758 . 0,235 .

4,04 ~ 0,0087 . 0,582 0,410 |
4,58 0,0093 0,461 0,529 -
5,04 0,0093 . 0,413  0,573
5,54 0,0093° 0,387 0,602
6,04 0,00s0 0,372 0,618
6,54 0,0089 0,359 0,631

7,04 0,0087 0,353 - - 0,638
7,54  0,0087 . 0,350 0,640
8,04 0,0087 0,351 0,640
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s peeaay ppn
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"Experimento A-2

0,5 + S T=30°C. . \IJR::;U,lltD 1
. 5f"‘.,.f _ F°= 0,150 moles-g/h

' [pd“]

1"

0,020 moles g/l




.

8T

o }
o

Experimento A-3

S B T=300C Uh: 0,140 1
Foz 0,105 moles. g/h

Ce e ﬁkﬁ4] = 0,020 moles §/1

W A
y iy A — 4




% ‘ e .
1,0 » I | |
I o S H Experimento A-4 | )
- X | ' C 'T=309C - | VR= 0,135 1
i | F;=. o,.150 moies g/h ‘

[PdH-J= 0,033 moles g/l .




| Lol - e
o ; o - Exporimento A=5 Lo e
x| - 'T=300C A'\I.R='0,135'1‘ , | 7

. - : [pd”] = -0,0-20- nioies o/l




'Xi ' ’ - Experimento A;B
'  T=308C o Vo= 0,135 1

F0= 0,085 moles g/h

: ‘ [%dfj, = 0,024 moles g/l




S 1,04

i )

H !
:

i

T=300C

~ . Experimento, A-7

¢
o -
5 '

Vv =.0,135 1
R -’

F_= 0,110 moles g/h.

.»—. ' E—‘d”] . = 0,033 moles g/1




_FO: 0,080 mqies a/h -

'@d*ﬂ = 0,033 moles g/1

Experimento A-8
T=308C _f'vR; 0,135 1




" TABLA 4.17

i
'
i
i
!

i

~‘Alimentacidn Buteno-2-cis; T = 30¢°C,

X_-

. 0,646

*pe g1 g1
.A-ﬁ 0,835 0,161 - 0,004
A;z 0,840 . 0,156 . 0,004
A-3 0,728 '-' 0,265 0,006
Aed 0,630 0,363 0,007
A~5 0,620 0,372 - 0,008
A=6 0,535 0,457 0,008
A-7 0,365 0,625 0,010
A-8 0,345 0,009

Fovhoié3ﬂ§7h3'

0,170
0,150 °

-~ 0,150

0,085
0,085
0,110

d,ngd_

Vg litros -

0,140

0,140

0,140

0,135
0,135

0,135
0,135

0,135



"Tabla.a.ie.

Es ev1dente,de los resultados que se 1ndlcan en la

:Tabla anterlor que, Rctﬂ'no.debe ser funcifn Gnica de la

concentrac;én.de_paladio yaAque, bor ejemplo, en los expe-

‘rimentos A-1, A-2, A=3 y A=5 1la conbentraciéh'de paladio

ct _
primero al (ltimo, algo semejante ocurre con los experi-

eéAla‘misma y éin,embargd el valor de k se duplica del

mentos  A-4, A=7 y A-8 en los que k., oo triplicas

'1pesar'dé ser también igual 1la concent:aéidn dé'paladio.

Es tamblen 1nteresante senalar que. el" valor de kct

iparece aumentar a- medida que la comp031c16n de la Fase ga~

seosa de salida del reactor se aproxlma a la comp08101on

de equ111brlo, es decir, a medida que aumenta - la conver-

sién, como si se produgera algun efecto de autocatallsls._ .

" Estos resultados junto con el hecho observado expe—

" rimentalmente de que la velocidad de isomerizacidén es mu-

cho menor cuando se parte de buteno-2-cis que cuando se -

utiliza buteno-1 puro como alimentacién, parecen sugerir

que el isdmero BC. podria tener algdn efecto negativo so-

" bre la concentracién de complejo catalftico activeo, lo que

explicaria el aumento de la velocidad de reaccidén al dis-

minuir su concentracidn,

. la cbncentfacién real de BC en la fase quuidé pug -

' de calcularse mediante la ecuacidn (4.25),'y a partir de

ella se han determinade los valores del: cociente



|
o
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- TABLA 4.18

.C‘élcUIO de la constante cinética. kctA '

Exp.. B Ty molesg/hd | ,.,(XBC— R—'.I'_C—) : (kct’ h. 1.).1Q ,(Pd "_)mol.esg_/;

A-1 L 0,19§ 0,803 7,33 - . 0,020
A=2 . . 0,167 . g,809 o | .s;zoA ~ 0,020
A3 . '0,i99_.j'“ _;f 0,676 - - 8,84 - © ‘.Ao,ozb o
A4 0,403 . - 0,859 . .20,7 0,083
" A-s o234 . 0,547 12,9 0,020 -
A-6<ff.:¥ ',0,23a ~ o n.;01445 N 1f3 rﬂnp,s,".v',‘f o 0,024 .
A 0,509 o \'0;242_-‘  es,2 ~"1 0,033

A-8 - 0,430 0,218 59,4 .. 0,033
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[p‘.‘“]'/ Bc]
que se indican en-ia.Tabla'4.19. En la Figura 4.12 se’han

representado_los'valores de kct’ frente a los valoreé -

del ‘cociente indicado antefiofmente_én-éoordenadas-doble lo-

garitmicas, siendo esta la dnica. combinacidn de las varia-

bles que conducen a resultadosfconsistentes'de.las muchas

‘que se han ensayadd, En esta Figuba se obéerva'due los -
’puntos experimentales quedah_aceptablémente alineadds en

" una recta de pendiente positiva, de valor 1,74;

“Con objetd de comprobar estos resﬁlﬁados‘éa realiza-

‘fon dos series de experimentos a 40 'y 509C réspectivamente;

"‘los'da£08'primaﬁos obtenidos en ellos se indican en las Ta-

blas 4.20 a 4. 25 y sa han representado en las Flguras 4 13

Va4180

Tanto en los experlmentos reallzados a 40¢9cC (Flguras_

 _4 13 4.14 y 4.15) como en los reallzados a 500C (figuras

4, 16 4.17 y 4, 18) no se observa claramente como en los ex-

perlmentos anteriores a 302C una zona de reglmen estac1ona-

: rid,»sino que la cpnversidn pasa por un méximo para dismi-

nu1r despues de una forma- contlnua, 10 que 1ndlca que el

comple jo catalltlco actlvo desaparece. Si se consldera de

" momento que el punto en que se alcanza el~méximo de conver-

316n corresponde a la dlspﬂnlbllldad total del paladlo Utl—'

K llzado en el experlmento, se podrédn repetlr los célculos —
-.anterlores en-la misma Forma que se han reallzado para -

" 3gec, -



TABLA 4.19

Alimentacidn Buteno-2-cis;

"~ Ae=B

Expe (kcﬁ;'h-1)x102
A= 7,33
A=2 6,20 ..
A=3 8,84
A=4 21,7
A-5 12,9
19,5
A7 63,2
A-8 59,4

(c) -

2,78

2,80

2,42
2,10

1,86

1,78 -

1,15

T - 30eC

| ,(Pd4*)/(Bc)x1o3

7,19
-, 7,14
8,26
15,7
10,7
13,4
27,2
28,7
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ARlimentacidn

3,04
3,54
4,04
- 4,54
5,04
5,54

6,04

6,58

7,06

TABLA 4.20

Buteno-2-cis;

Expérimanto

= 40eC F_= 0,036 molesg/h

B-1

[bd*ﬂ o, 025 molesg/l Vg= O, 027 1

X

Xa1 Xsc BT
00,0055 d,ezj 0,160
0,0063 0,794 0,198
0,0074 - 0,762 0,229
0,0067 0,753 0,239
0,0069 0,747 0,245
08,0065 0,749 0,242
0,0057 0,763 \'; 0,230 .
0,005 - 0,777 . | 6,217 »
0,0050 0,792 0,202
0,0040 0,802 0,193
0,0037 . 0,835 0,160



TABLA 4,21 .

- Alimentacién Buteno-2-cis; Experimento lB.—2_
T = 402C F°= 0,042 molesg/h
[Pd**] = 0,027 molesg/1 Vg= 0,027°1

 (h) X Xge o Xgp
2,08 0,0088 0,720 0,270
2,54 '~ 0,0083 0,701 0,288
3,04 - 0,008 0,698 0,293
- 3,54 0,0078 0,708 0,283
4,04 0,0069 0,727 - 0,265
4,54 0,0062 0,748 0,245
5,04 0,005 0,763 0,223
5,54  0,0051 0,790 0,203
6,04  0,0040 0,818 0,176

6,54 0,0030 0,848 0,148




CTABLA 4.22

Alimentacién Buteno-2-cis; = Experimento B-3

- R - T ='408C F _= 0,025 molesg/h
| [__F’d'*"j_ = 0,026 molesg/1 UR':. 0,028 1 |
“e a4 Xac . gy
2,08 10,0061 0,849 0,144

2,29 . ' ©0,0088 - 0,759 = 0,232
2,54 0,0273 . 0,637 0,335
2,78 0,0375 . 0,557 0,404

e —

3,05 0,0201 0,520 0,459
3,20. . 0,0126 . 0,519 ° . 0,467
3,54 - - - 0,0122 0,49 = 0,494

4,06 0,0123 0,471 0,516
4,56  0,0123 0,457 0,530
5,04 0,0123 0,437 0,550
5,54 10,0116 ‘0;445'; 0,542
6,08 '7  0,0120 . 0,455 0;533_'
6,54  .0,0117 0,463 0,524
7,04 0,0114 0,468 0,520



" 'TABLA 4.23 -

Alimentacién Bﬁterjo-Z-—cis; Experimento C-1

T = 50¢eC Fd='o,030 molesg/h

[Pd*ﬂ = 0,028 molesg/1 V= 0,025 1
ey Xg1 Xge Xg7
1,26 0,0075 © 0,803 0,188

1,54 0,0084 ~ 0,751 - 0,239
 72,04 - 0,0093 0,702 0,287
2,54 . 0,009 0,685 - . 0,303

- '3,04 | 0,0092 0,695 . 0,295
3,55 - 0,0078 J‘_- 0,719 0,271
4,08 0,006 0,73 . 0,256
4,55  0,0068 - 0,775 - 0,226
5,06 - 0,0060 ,  0,780‘.'f,"0;213
5,54 0,0051 0,806 0,187
6,04 ' 0,0048 :yo;szs | 0,167



TABLA 4.24

Alimentacién But‘elno-_2—cis; ‘Experimente C-2 -
T = sooC F = 0,022 molesg/h
"[Pd“""] = 0,028 molesg/l V_= 0,025 1

R
© (n) a1 *ac XaT
1,54 - 00,0073 0,807 0,184
1,79 0,0091 0,748 0,241
2,04 - 0,0097 0,704 0,284
2,54 10,0105 . 0,650 0,338
3,04 0,0118 0,620 0,367
3,5 0,0116 = . 0,604 0,383
4,04  0,0145 0,608 0,379

4,54 0,0109 0,623 0,364



TABLA 4,25

Ali’mentacién'_ Buteno—Z—cis;' ﬁxpefimé_nto C-3
T =509C F_= 0,026 molesg/h |

= 0,025 1

o 5] _ o :
o (Pd ] ="0,028 mole;g/l .UR

- ® (n) Xge -~ Xgg - Xgy

1,05 o 0,0069 0,824 . 0,168
1,20 - .0,0116 0,644 0,343
1,54 © . 0,0138 . 0,492 .. 0,482
479 . 06,0137 0,446 0,540 g
2,06  0,0140 0,429 0,556
2,54 . 0,0127 0,426 0,560
' 3,04 0,0125 0,438 0,548
3,54 -0,0122 -.0,454. 0,532
4,06  0,0122 ° 0,469 - 0,517
4,54 0,0122 0,490 p,497
5,04 . 0,0120 0,503 .. 0,485
'5,54.'_. -U,d11a 0,540 s Ao;449;
6,06  ° ©0,0107 0,575 0,413
6,56 '0,0096 0,617 0,372
7,04 0,0098 . 0,642 0,347
i .
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Los resultados de estos célculos se 1ndlcan en las
: Tablas 4 26 y 4, 27 para obtener las cuales se ha tenldo -

en cuanta'que-

T = 409C Koo = 4,95 o

n
=3
-
a
=)

c

-y
H

508C K

TC 4,83__ . = 0,82

N

En lavfigura 4,19 se realiza para los experimentos de
40 Y 50eC 1la mlsma representacidén. que se hlZO en la Plgura
' 4. 12 para los experlmentos de 30¢°C, En esta figura se ob-
| .serva de nuevo que kct es una funcidn potencxal del co~

el c1ente

[Pd""’] / [ BC]

los valores de las pendlentes obtenldas graflcamente son de

2, 12 a 400c y 1,95 para suoc.

Como consecuencia del tratamiento realizado para .es-
.tos experimentos parece evidente que, si bien la dispersién

.de los datos es apreciable, axista una relacidn del tipo

[E;’;‘}] >“ B

; dande k't representa ya una constante 01net1ca 1ndeaendlen-
 te de. las concentra01ones de los tres isémeros y de la con=
centra016n del catallzador. La potenCLa dos del 0001ente

indlcado es el valor alrededor del cual osc11an las pendlen-

tes obtenldas graflcamente a ' las tres tamperaturas ensaya— '

vldas.~ Este resultado expllcarla de una forma cuantitativa el

.



TABLA 4,26

- Alimentacidn Buteno-z-'cis.

Exp.  TeC .”xBC 'xBT _xaﬁi F molesg/h gl [bd*f)mdlesg/l -
- B=1 40 0,740_ ‘0,253 0,007 = = 0,036 0,027 ~ '0;025"'
82 40 . 0,695 = 0,297 ~ 0,008 0,042 0,027 0,027
B=3 - 40 0,450 0,540 0,010 0,025 0,028 0,026
-1 . s 0,680 0,310 = 0,010 0,030 0,025 | ‘0,028
‘c-2 50 0,603 0,385 . 0,012 0,026 0,025 0,028

c-3 50 0,425 0,560 0,01§ 0,022 0,025 - 0,028



N
O
i

TABLA 4.27 °

C4lculo de la consﬁante'cinétiéa. kct
‘Expe 1 molssg/hl (gm0 (kggen™) [ee]

KTC

B-1 . 0,337 - 0,688 0,34 1,16

B-2 - - 0,462 0,635 : - 0,466 1,08

'B-3 0,482 . 0,341 . 0,984 0,70

oe-1 . o,32 0,616 - 0,738 . 0,56

c-2 . 0,400 . ) 0,523 L 0,933 0,49
€3 . 0,493 0,309 1,9 0,34

| ‘_-Pd“]/[BC]_ AR
o 0,0215 -
0,0250
.. 0,037
'-n,psob"
0,070
' 0,0820
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-132e

« efecto negat1v0 de la concentraCLGn de BC sobre lé'véld-

cidad de 180m9r128010n, 0 lo que es equ1valente la autocata—

lisis cuando 39 parte de ~BC.

-Utilizando 1la ecuacidn.(A;GS).pdede_calcularse-el va-

--lor medio de k;t para las tres témparatura3~utilizadas,.

los :eéUltadqs‘obtenidos;$on

Tec _ o kgg b
30 ’ . 1.100
50 300

4"que se han representado en la flgura 4, 20 frente a la in-

‘  versa de la temperatura absoluta en coordenadas semllogarlt—

icas, de esta flgura se deduce la ‘scuacidn
| (12 400 ) .
k' =1,348 x107% .& \ RT /. (4.66)

que indica un coeficients de temperatura-negétiVo:para la
'3 -.‘ . 3 LI '. - - ‘
constante cinética compleja Keg
'También se realizaron dos'experimentos utilizando
cloruro de RhOle en cloroformo como sistema catalltlco,

los resultados obtenldos, se 1nd1can en las Tablas 4,28 vy

1_4 29 y se ‘han rapresentado en las Flguras 4.21 y 4, 22 Se

observa en estas figuras que el comportamlento del sistema

es analogo al obtanldo utlllzando paladio como catallzador

ﬁ-hasta el punto de que en el axperlmanto D-2 la conversidn

pasa por un miximo para-dlsmlnulr posteriarmente.'Dédo qus

__gstosfdos catalizadores Paladio ythoﬁiO'SOn activos también



g3

(1/T;2K) x1

Figura 4,20



TABLA 4.28

Alimentacidén Buteno-2-cis; EXper;ime_n{:o_ D=1
T =30eC F 0" 0,143 molesg/h
o .[Rh*s] =0,0038 molesg/1 VR=D,132_. 1l

om - X - Xsc Ry
3,08 0,0101 0,823 0,166
3,54 0,0135 0,768 0,218
4,04 ~ 0,0153 0,727 0,258
4,54 .a,oi52 _ 0,682 0,302
5,06 .0,0166‘ 0,640 . 0,332
5,54 0,0167 0,604 0,378
6,04 " p,0168 0,579 . - 0,403
6,54 0,060 0,569 0,414
7,04 ~ 0,0149 0,560 - 0,425
7,54 0,0145 0,558 . 0,427

7,75 = 0,0141 0,559 . 0,426

7



FABLA 4.29 .

* Qlimentacién Buteno-2-cis; Experimenta D=2
T = 30eC F_=0, 165 molesg./h.
[Bh+3]-o 0038 molesg. /1. R_a ,130 1.

e(hy  Xe - Xsc ~ XgT
2,04 . 0,0062 0,917 0,076
2,54 0,0074 0,892 0,100
3,04 0,0099 0,858 - 0,131
5,54'.AA - 0,0111 0,823 |  0,165
4,04 ©0,0124 0,787 0,200
5,06 0,0156  .0,721 . - 0,263 .
5,54 6,019 0,697 - 6,267
6,06 0,0159 0,680 . 0,304
6,54 . - 0,011 0,672 0,312
7,04  0,0114 0,711 0,278
7,21 :' 0,0101 0,725 0,264



imento D=1

Exper

R

,143 moles g/h

0

O..

0038 moles g/l

] -

et b

TR




~
“

‘'Y *Nia 80€

€

PSS

T s

i

LHOLNYX3

voavw

VOYHLEIGDY

Experimento D=2

T=308C UR=U,13U 1

s E

F_= 05165 moles g/h

‘-Ew?3 = 0,0038 moles g/1




~ neta da‘la reac01on (4.61),.

C =138

Tpara la dimerlzac16n de etlleno a butenos, la’ 01net1ca de
" las. reac01ones con- RhOle como catallzador se plensa sea = .

- objeto de-un trabajo posterlor. 

- Conviene‘saﬁalar’éin,embargd,'qd@ este dltimo catali-
Zador es ligeramente més.activo que el paladio, aunque esta

ventaja puede quedar compensadé pd su mayor precio.:'

'-'4.2.5;"Experimen£o5 cdn alimentacidn da'buteno;1

‘ Cuando s8 allmenta buteno-1 puro, que es el isdmero

menos favorec1do poT. la comp031c16n de equ111br10 las velo- -
‘cldades de apar1c16n de los otros dos 1somaros, BC - BT, SOh

_apreclables y por tanto su ve1001dad de 1nterconver316n tam-

bién debe serlo, pqr ‘lo que habré quq con31de:ar el siste- '

- ma:de reaccionés completo.f

En el aparato anterlor se ha. determlnado la. veloc1dad ,

c;i_t" que vlen§ dada PO?
. L, uo_o t-?d“ x T
=43 . =
r»c . 4, ng 70 e . ( [BCJ) o(c(XBC KTC' ) L (4 67)_

' expresiones que pérmite(pﬁner ;as-écuéciones (4.38) y (4.39)

en la forma:

o : 8C o S A oy
: k e( - -T 4 - . 7 (4,68) .
c 1( "81 7 Kc1> esr o T

.." . _‘
nu

SIS T (’axml'

st N\ L s
S )



' B1 puro

4,23 a 4,26,

 -139-

 _9stas dos ecua01ones permltlran el calculo de kic' y de -

1t

 k a partlr de los experlmentos reallzados allmentando

1= — - (4.70)
, D<1<x _Xgp >

o W Ty
= o (aam)

. k -

Con ‘este objeto se realizaron cuatro experimentos a

la temberatura de SDQC'cuyos resultados se indican en las

Tablas 4 30 a 4, 33 y se han representado en las flguras

'Se observa en estas figuras que sé alcanzan concentra—

ciones apreciables de los dos isémeros geométricos, a pesar

de que los caudales empléados son dei orden de cuatro ve-

' ces mayores de cuande se utilizaba alimentacidn de BC, vy

también que el mdximo de conversidn es mds acusado y se al- -

. canza a tiempos menores que en los experimentos a la misma

temperatura con BC como alimento,

Al ensayar el mismo modelo utlllzado en el apartado

anterlor no se obtUVLeron resultados conSLStentes, més que

_:cuando se utlllzaba en vez del cociente [Fd**]// EBC la
rela016n [Pd++_]/ [:BC [81] y lo cual no estd " en desa-'

o cuerdo con los experlmentos ant erlores ya que en estos las



TABLA_4.30

Alimantacidn Buteno-—l; - _Experimento E-1 -
T =300C F_=0,400 molesg/h -

| '[Pd++] ;0',0289 mol,ésg/].'. ,V»R_;A'D,lﬂq 1

Cem g1 . Xgc XgT
1,04 . - 0,890 0,047 0,061
1,37 0,804 'o;uaév 0,110
1,71 | 0,758_ 0,107 - 0,153
o 2,04 0,600 0,125 0,184
2,37 . 0,671  _0,13é 0,195
2,71 0,659 0,140 ‘0,199
3,046 0,659 0,140 0,199
"33354 | A'ﬁ?661  f'- 0,132 - d,lgs
4,04 0,661 | 0,138 . 0,190
4,54 0,683 0,138 0,177
5,04 0,700 0,128 - 0,170



“TABLA 4,31

"Alimentacidn Buténo—l' Experimento‘E-Zz
T =309C F_ =0,400 moleso/h

Ed++J-D 0285 molesg/l v,=0,125 1

R

e()y.  Fsr. Xgc XgT
1;04 : . 0,896 '0,045 | 0,057
1,33 0,824 © 0,076 " 0,008
1,71 0,743 0,112 . 0,144
e - 2,06 0,703 0,127 0,168
2,37 0,676 0,136 0,187
2,71 0,665 h,lao 0,194
3,04 0,655 0,146 . 0,187
3,54. 0,658 0,143 = 0,198

4,06 0,659 0,145 0,195

4,54 0,671 0,138 " " 0,189

5,06 0,678 0,136 0,184



© TABLA 4,32
Alimentacién Bu'ten"o-l_; : Exp.(e.rimento E~%

T =30.QC 'F°=0,425v molasg./h.

. [Pd ] =0,v03-10 molesg._/l.. ‘VR=0,095 1.

@ (h) - _"XBl o Xsc . Xpy

" 0,75 . 0,953 0,022 0,023
1,04 © 0,884 0,048 0,066
‘1,37 . 0,781 L 0,092 0,125
i, 0,698 = 0,125 0,177
2,06 0,642 0,148 0,212
2,31 0,600 0,172 0,227
2,71 0,576 _'d,183~'”_ 0,241
3,08 : 0,559 . 0,187 - . 0;253
NI S b,s?é7'[‘ 0,175 - 0,249
3,71 ? 0,572 0,178 . 0,249
4,04 . 0,582 0,172 ‘0;245
4,37, 'o,séﬁ 0,174 0,248
| 4,7i' “j" 0,590 0,170 _o;zno'



TABLA 4,33

'A_liméntabién Buteno-1. Exp‘éfimento E-4
|  _T_ = 30eC F =0,455 molesg./h.
| [pd‘”’] =0,0550 molesg./L. Y =0,082 1,
ey e Yo  Xer
0,77 o8 0,020 03159
1,06 ~ 0,570 = 0,171 - 0,258
1,57 0,410 0,215 0,374
e 2,54 o ,0,373' | ? '0,220 . 0,406
a4 0,423 0,223 0,352
4,21 - 0,476 0,199 0,323
4,83 - 0,486 0,214 ;0,299 2
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TS Senn

Expe rinienﬁo» £-3.

T=300C - V.=0,095 1

0,425 moles g/h

0,0310 moles g/l




Experimenta - E-4

T=3082C - UR='0,082 1

Fo= 0,459 moles g/h

0;0550 moles g/1




concenﬁréciOneéide B1. éfah‘mu?’pequeﬁas.'

;MOdificandolenAeste.sentido-la ecuacidn (4.67)

Bel+TeT] Kre

- - E o B ' “_‘ - _
:‘1,45’5'.70-66f T(—[—-——Pd ] ) (\I(BC - X—QI) (4.72) :

'1 que aplicada a 302C, teniendo en cuenta las ecuaciones

- (4 25) y (4.27),y que a esta temperatura

LK. =.3,33 molssg/l

X

c

1'A.1,19 molesg/1

._ se simplifica a

. " [par+] a1 .
P 3.952( - ) ‘(xsc"'“‘—. (4.473)
| LIS | -

\ 3,33X5. + 1,19y K

BC 1C |

A partir de los.datos de los experimentos E_Q 1aE~-4.

-

.se ha determinado la composicidn correspondiente al mdximo

de conversién y las velocidades de aparicién de los dos -
isémeros geométricos, resultados que se indican sn la Tabla

4.34, Por c&ra parte mediante la ecuacidn (4'73) se ha'cal—

'culado la ve1001dad de. conversmén de BC a BT,,Tabla 4.35,

Y flnalmente medlante las ecuaciones (4 70) y (4. 71) losv-rg

valores de k1t y k Tabla 4,36,

1c?
'>A1 ;gual_que ocurria cqn los;véldres de kbt se obser-
va que kit y k4o crecen con el valor de lé relacién -

[Pd**]- [BC] [Bi])y las representac1ones dé ambas cons-

 -tantes frente a ssta relacién en coordenadas doble logarit—

micas conducen_a rectas“de pendlente p081t1va y. muy proxi-



TABLA

4.34

Alimentacidn : - Buteno-l;"
Exp. Xg1 Xge XBT' rt,molesg/h.l
E-1 0,650 0,145 0,205 0,820 .
E-2 0,660 0,145 0,195 0,620
E-3 0,570 0,180 0,250 . 1,120
E-4° . 0,365 0,220 0,425 2,360

Temperatura= 309C.

r_,moles g/h.l

0,580
0,460
0,800
1,220 -



T . X BT pd : . 4 -
CExp. X - ——— , r ., .moles g/h.l
o | ( BC - TC) [Bc]+ [Bl] B c2t? :

E-l . 0,108 0,022 - 0,210

E-2 . 0,107 - 0,018 0,140
E-3 © . 0,131 0,024 - o,300
E-4 . 0,136 . 0,047 o B,200

o N I

:E—i o617 0,66l 0,80 . 1,08
g2 0,627 0,651 ©oy62 0,80
CE-3 - 0,529 . 0,559  '1,23_' 1,75
CE-4 0,314 0,345 2,83, . 6,47



‘mas -a 2, figuras 4.27 y 4(28;'1;83 para k

=151~
41t~y'2,20 péra;'— o
1e.

Este resultado 1ndlca que de manera semeJante a la

- acua016n (4 65) puede escrlblrse

ok

m([wq/(ucj o) e
""k1c' .. ([Pd“]/( [BC:] [B1])> (475)

dondei k;t ‘y k;c~ representan-ya consténtes_cinéticéé in-

dependientes de las concentraciones de los tres isdmeros y

~de ia'COncentracién de catalizador.'Los valores medios que .

esultan para estas constantes a 300 a partlr de los cua=

tro experlmentos reallzados son

¢ -

v -1
k1t = 1.750 _h
. 1
o kpoo= 2.670 h -

“1c
Con objeto de eéfudiarAla variacién de estas constan—v'

tes con la temperatura se realizaron dos experimentos a las

' temperaturas extremas que el método experimental permitia,

20 y 60¢eC respeétivaménte, ya que la mayor velocidad de -

isomerizacidn cuando se alimenta B1 permit{a trabajar a

temperaturas superiores que cuando se alimenta BC, con con=—

_ -versiones apreciables,

Los resultados obtenidos'en estos experimentos se in-

.dlcan en las Tablas 4.37 y 4. 38 y se han representado en las_

 f1guras 4. 29 y 4.30, A partlr de estos datos y por. un pro-_-

~~ 5

0.
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TABLA. 4,37

Alimentacién Butero-b, Ex_parimento F=1,
- Temp, = 202C, F = 0,34 moles g/h.

| &Mf* 0,0285 moles/l. Vp= 0,12 1.

&) Yor - %sc et

1,06 0,89 - 0,041° 0,063
1,54 - 0,706 o ".0;113. 0,176
""" 2,06 0,599 0,164 0,236

 ¥2,54 ,-_- 0,536 = 0,187 N 0,2764I

3,d4. 0,500 . 0,202 . 0,207
3,50 _r_b,asg " 0,208 0,305
4,04 0,494,' 0,203 1  0,302 -
'4,54- © o,510 0,194 © p,295



. TABLA 4.38
,'Aliﬁentaciéh Buteno-T. -P-Experiménto( F=2 .

_T:GUQC.‘. F0= ‘0?4:’_) moles—-g/h

| -'[pd+f]='o,028 moles-g/1

X

0,816

0,817

0,806

0,792

0,810
0,816
0,817

' 0,864
0,878

0,897

—B1
0,912 .

. .'0,085

R™ 0,1q'1

Xae

0,044
0,079
0,079

10,094

. .°0,085

.yo,dé1
6,084‘}*'
. 0,063
0,058

70,049

0,043 .
0,108
8,104
0,108

0,112

0,1045 ':
0,102
' 0,009

0,073
. ﬁ;063_"

0,055
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cedimiento similar al descrito anteriormente para los expe-.

rimentos'aﬂSUQC:se llegd a los siguientes reéulfados, Tabla

4,39
TABLA 4,39
Exp.  T8C . Xg, - Xgc  Xgpr (g molese/l
F-1 20 0,450 0,205 0,305 @ 5,4
F-2 60 . 0,808 0,084 0,107 0,42
) Expe. = &, molesg/1 ';rt molesg/hl 'f:rc mdlesé/hi,
e F=1 2,0 1,09 0,73
| Fe2 0,15 0,46 0,36
Exp. r_ _sgmolesg/hl . [pa ] /([Bc] + [B])
-1 0,25 0,015
F-2 0,15 0,179
Fe1' . 0,88 1,09  6.650 8.250
CF2 2,56 4,38 80 137
o
Los valores de las constantes clnetlcas 1t Yy
k' se han representado frente a la inversa de la tempera-;

1c
tura absoluta en las flguras 4., 31 y 4, 32 de las que se de-.

-ducan las relacxonas

N VL



(1/f,QK)xi0
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3,2

A‘rFiguraA4;31
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o | 21.300) .
kyy = 8,233 x 1071° et RT - (4.76)
o (asnae ) |
kK, = 1,617 x 10711 e * RT - (4.77)

4,2,6 Intetpreﬁécién>de los resultados

Es evidente que las constantes aparentes K k

1c? “1t Y
kct' que aparecen en las ecuaciones (4,37) (4.38) 'y (4,39)
'.deben englobar.la 1nfluen01a de -la concentrac16n del_comple- 
'j6 catal{tico actiﬁo, como los rééultadoé anteriorés han pues
to_dé manifiesto. El'hecho>de qué éstas‘magnitudes.Hayan re-
-sﬁltadd-proporcionéleé a ia'segunda potenﬁia'de lé”relacién

- [Pd""*] /([szl [B'l) parece 1ndlcar que esta debe ser la

r918016n ds la concentrac;én de la esp801e catalltlca con

esas varlables as d801r

[catallzador] o< ([Pd**]/([BC:I [B‘I])) - ('4 78?

Esta ecua016n podrla expllcarse si el compleJo cata11t1c04

" activo fuera la espQCLe_dlmera “

:\Q\_”l ;%%, \;\   //%/ .:'i 7 l}x f~(4;79)

frecuentemente descrita en la bibliografia., Si esta especie
. dimera estuviera en equilibrio con el mondmero

RN
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\/
/\

~-c12 Pd 82 A | | (4.80)

mediante la reaccidn
28 + (c1, Pd B)2 — 2¢cl1l, Pd B, - (4.81)

s 2 2

su concemtracién en cada instanta vendria dada por

2
[K01 o 5)2] [bl Pd 82]

[e]7

ecuac16n semejante a la (4 78) si se admlte que la‘mayof

(4.82)

parte.del paladio utilizado se encuentra en la forma monéé'
" mera y que por impedimento estérico los dos isdmeros qus-
puéden aproximaréé_a la especie dfmera.gafa prOVOcar:su
.ruptqfa;sean\el B1 y‘BC;' ya dua indudabiemente el doble
enlace en'eétbs dos isdmeros es mucho mds accesible por

uno de sus lados.

Ei'due la mayor parte dei‘Paladio utiliiado ssté en
su Forma monomera parece loglco en principio dadas las ele~
-vadas concentr301ones de butenos en la fase liqu1da, sobre
todo cuando se parte deBC que es el isdmero mas soluble,

- esto ﬁltimo explicaria laé velocidades de isomerizacidn;'
bastants menores;buéndp se alimenta BC. |

Por otra parte, parece ev1dente, que el aumento de

.temperatura debe favorecer el predomlnlo de la asp901e mo~

némera, ya.que este aumento generalmente ﬁavorece la esta-
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o bllldad de agrupac1ones atémlcas més 31mples,_lo qua podrla ;
) expllcar los coeflclentas de temperaturas obtenldos para -
las tres constantas CLnatlcas- | |
fk-. |

1c¥ t"y 'k't ya que estas daben incluir_el valor K 6"

| Resumlendo los resultados obtenldos puede constru1r-

se la'31gulente Tabla.

TABLA 4.40
'Consfanteéide equilibrioA-

20

wm

‘2,

= :
i

_____________ - 3 o .‘ _5_1£_ '
g KTC =_ 2,181 - exp RT :
o 2310

Kgq = 0,0945 exp

RT .

- Constantes cinéticas -

4. 21.300
kpg = 8,233 x 1077 exp RT
e i 4z 18,480
“kyq=.3,997 x 10 exp - RT
e 1amg
k1 = 1,617 x 10 exp RT
c - _ .
: . . - 17.400
k', =1,711 x 1070 axp ~TRT
‘1 . g '
., - 7 -~ 11.890
‘ ktd =‘6,181 X 10”7 exp RT
kct = 1,348'x 10 exp - RT
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'.; 00nde'se indican las expfesionas_de las constantes de .
equilibrio y de las.constantes‘cinéticés_complejas en fun-
bidn de la temperatura, Observese que ﬁodos los coseficien-

tes de.tamperatura:éon negativos (se prefiere darles este

-nhpmbre en vez de snergias de activacidn ya que como se ha

._indicado estos valores engloban fabtores muy distintes).

- Aplicando las ecuaciones anteriores a una tempsratura

_dada,'por ejemplo, 30eC queies a la que se ha realizado la’

mayor parte de los experimentos'se'obﬁienenflos_valofes quse
se indican en el siguiente esquema, en h-1.

~

y refiriendo’: todos estos valores al de-la constante ciné-

tica correspondiente a la transformacidn 7BT-——>B1, ‘kL1 ,

N

‘cCOmo se hace«génefalmente,en la bibliograffa ya que ésta = -

suele ser la constante cinética mds pequefia, se obtiene




'-.--165-

'vélldo para el s*stema catalitlco Cloruro de Paladlo Clo-f“a

roformo Yy temperatura de 30°C ‘como . ya se ha 1nd1cado.

:‘4;2;7',Estudiovde la deéactiyacidn dai catalizador

 bafa:analizarala deSactivaciGﬁ del catalizador aeré"
'pfaaiad'astudiafvel bariodo de régimanano éstacionafio-del
'funCLOnamlento del reactor una vez pasado el punto de con—
<ver316n méx1ma, es decir, si el comple jo CatallthO actlvo .
'se Fuera formando a medlda que el Cloruro de Paladlo se di-
"suelve, durante el perlodo an que la dlsqlu016n se sa?ura
':de'buteno;'ﬁaro no aéfdesactiﬁara'zias curvas de'édmpoéi—
\fclén de la corrlenta gaseosa de sallda frente al tlempo
'~xtendrian la. forma que se lndlca en la Flgura 4 33 |
fraccién

molap-en
© saliaa

Reactivo

Isdmero 1 -

Isdmero 2

T ‘tiempo
: -Flgura 4,33 -

_31n embargo, las curvas, obtenldas son del tlpo que se in-
‘; dlcan en la Flgura 4 34. | | |

i A .
%



evaluar la ve1001dad de reacc10n._

166~

- fraccién
molar en.
salida
Reactivo
- Isomero 1
isomero 2 _
. \. .
Lo S : - - : tiempo
SN o .. - . figura 4,34 '

.que indican claramente la desactivacién del catalizador,

el fun01onamlent0 del reactor en reglmen no - estac1onar10 y

por tanto la neceSLdad de . utlllzar la ecu3016n(4 59)para

P

Para poder utlllzar esta ecuac1on seré pIBClSD deter—

" minar la derlvada que aparece en su segundn mlembro.' o

Es evidente; dada la compléjidad del sistema en'és—i

_tudio; que el tratamiento de los datos experlmentales ad--

r
mltlendo que la COncentrac1on de catallzador varla con el

-tlempn (debldo a su desactlva016n) seria extraordlnarlaman-
te lelCll si han de con51derarse las tres rea001ones de

,1nterconver31on de los butenos 1someros. . Por . esto, se tra—

td de anallzar la desact1v3016n del catallzador en los ex-  '

perlmentos reallzados allmentando BC puro, en los que

'lcomo ya se ha visto solo 8s necesarlo con81derar la reac—
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‘tién de isomerizacién geométrica,. ... . . .

Para determinar la'derivada'qué aparece'en'al segun-

do miembro de la ecuac;uﬁn (4 59) se tratd de aJustar las cur-
e vas experlmantales de desapar1c16n de BC a algun tlpo de -

Fun016n con respecto al tlempo guse permltlera su calculo

analitlco.FComo més 1doneas en el 1ntervalo de tiempo en quat

se analizaba la comp051016n de la'corriente de salida re-

"sultaron'ser las ecuaciones de la forma:

Xge = {}2 * o, ¥ C'€k1+ 4 "'-“4f83)
*.ya QUB la XBc dlsmlnuye rapldamente an los prlmeros mo-—

mentos pasa por un minimo y despues tlende a apr0x1marse

a81ntotlcamente a una’ llnea recta, .

.”Este método'se utilizé,parg.gl(éxbérimentqs_C—S de

5pgc, ya qﬁe a altas temberaturas la deséctivacién-del cé-A

-_talizador sé aprecia . mejor, y por»otra'parté al alcanzar—

”se més prox1mo el punto de méx1ma act1V1dad se dlspone de

més puntos experlmentales posterloras ~a ésta,

'UtiliZando la ecuabién' (4 83) para ajustar los da-

‘tos de- la F*gura 4.18 se llego a

7ich =.U’250/{}A +‘U,151/¥} + 3,0594fr+ 0,439

y medlante asta acua01on s8 obtuv1eron los datos de la Ve~ .

- _1001dad ds reac01on que se lndlcan en la Tabla 4 41,

\

. Sl se apllca la- ecua016n (4. 67) al punto correspon-v

R dlente al méx1mo dse conver816n ya otro instante cualquiera’



TABLA. . 4.41

Alimentacidn | Buteno-2-cis puro.

Temp,= 50 € Exp. C=3.
G(h) (XBC)exp. ‘(-XBC)caJ;."”‘ B "(__—'rc) molesg/h.1 o
1,05 0,824 0,826 —
1,29 . 0,644 0,619 . 0,796
1,54 0;492 S 0;514 o o 0,695
"1,75 0,446 . 0,460 0,619
2,04 0,429 - 0,433 0,570
2,54 0,426 0,417 0,612 °
3,06 0,438 0,424 0,477
3,54 . 0,454 0,443 . 0,451
4,04 0,469 0,467 o 0,432
4,54 0,490 0,492 = 0,411
5,06 0,503 0,520 0,377
5,54 0,540 0,548 . 0,363
6,05 0,575 0,578 R o 0,33
6,56 0,617 V~1 0,607 , _  0,293
7,04 0,642 0,636 - o210
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posterior a este, ss obtiens = -

[Pa** e o (X _Xer ) o (4.88)

max t & (XB_C):'\ax-- C(»_BC _ KTF_ )‘max e L
e e XerN e

e = K ggr e eemgl) e

'yldividiendb la ecuacién (4.85) por (4.84)
: o L . o Xar "
N I S (s =)

| crc»t)m,ﬁw E O (e )

max

_(4-.8'6)‘_ ;

Despe jando de estauditima‘ecuaCién la FracciShAde Paladio
_'dtil para la reaccidn con respecto al Paladip G£il en el

punto de conversién méxima se obtiens

lpé++|

: : BT
e Vo 12 (%ge - )
[?d ] max. = °S t~ BC ax,',Bc - KTC o

e (reem)
:»rc;i‘t xlBC ' BC KTC max., "‘(4'67)

-.Pﬁesto que la conveféién|méxima se obtiene-a las -
.2,54;h.:se hah'aplicadollas ecuéﬁiones anteriores a'partir.v
de eétefmomenfo‘obteniéndose los datos que se indican en la.v
.Tabla‘a.dz; | o | |

Los resultados obtenldos se agustan a.una rea001on’:

';ﬂe desactlva016n del catallzador de prlmer orden con raspec- 
Ato.a lg concentrac1on de_estg, .En efecto si se denomlna c .
a_la‘pphcentraciﬁn dé.Paladid;&tiluy'éste exbé;imenféra unal'

1A



CTABLA  4.42

' -Alimentaciﬁn_ Buteno—2-ci's puro..
Temp.= 50 oC . Exp.  E=3.

O (n) .(9 0. )(h) (Bc —ﬂ-)lﬂ-—l

Krie | [Pd™] méx. |

- 2,54 f - - 0,00 ¢ 0,310 o, 000
3,04 . 0,50 0,325 = 0, 969
3,54 - 1,00 . . 0,344 0,950
4,08 1,50 0,32 0,935
'4,54;,“- 2,00 . 0,387 0,022
5,04 2,50 0,403 o p,012
5,54 | 3,0d_ . D,447 - 0,889
6,05 3,51 0,489 o 0,864
6,56 - - 4,02 o ‘0,$4o4 0,830 .
7,06 4,50 0,570"."' 05807"
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s o . ce o Y
reaccidn de desactivacidn de primer orden se tendria:
de

o

separando variables e integrando

c - _ - :
in —— = .- k ({} <}-max ) _(4.89)
-eduacidn a la que se aqutaﬁ 1bs'resultados experimenta-

-les'obtenidos‘comb se aprecia en la figura 4.35,

Es interesanté_éeﬁalaf que.a.ia méxima temperaturafé-
que se trabajé (50eC) 1la désabtivécién del‘éatalifédor en
iun periodo de 4,5 h resulté se:pinfef;or al 20%,>siAse tie-
ﬁe én-cﬁehta'que el.puﬁtb de conversidn mdxima se alcanza
generalmente alrededor de las 2-3 h. y que -al dlsmlnu1r la
temperatura dlsmlnuya la ve1001dad de desactlva016n, se =
'pomprende que la h1p0t331s utlllzada anterlo:mente de guse.
1~en eété punto la.concentpacién.de Paladio (il coincidia

con la cantidad-de‘éété smpleada_eh'cada experimento es a-

proximadamente aceptable{






5. CONCLUSIQNES.



C1,.Pd en nitrobenceno y Cl

'-154— ;“
%. CONCLUSIONES
~ tomo raesultado ds la>p;esén£a investigacién éa‘hé
llegado a las siguientes conclusiones: |

1) Se han ensayado como sistema cataliticos para las reac=-

ciones de isomerizacidén de los butenos de los siguientes

cloruros. de metales de transicidn del grupo VIII./

Cl,Co
C1,Ni
Cl1,Pd

- ClzRh

| y para cada uno ds ellos se utilizaron los disolventes gee’

se indican a continuacidn

| Clorofdrmo

~ _Nitrobenceno
'Etaﬁél

Los dos:pfimerog catalizadores Cl,Co vy CléNi-no_re—
sultaroq activos en ningdn caso, en cuanto al Ci,Pd y-ClaRh
feéultaroﬁ activos cdando se utilizaba cloroformo como di-
solvente y solo ligeraments activos cuando se utiliz§

Rh en etanol saturado de ClH,

2 3

Estos resultados nos llevaron a utilizar los dos sis—
temas qus res@ltaron.activos, em el estudio del equilibrio

y fundamentalments el Cl,Pd en cloroformo, debido a su me-

. . . . . " ' . .
nor coste, en el estudio cinetico.

2) En sl estudio experimental del eduilibrio'de la reac=

3
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’ " (3 ) L 3 - N ' ' - ’
,c16n-de-lsomerlzac16n geometrlca:

'BC c———-' BT

se ha obtanldo la siguiente expr931on para la constante de

equ1llbr10 en funcidn de la temperatura-absolqta.

' 1a chs 257 (1/T ) + 0,78
3)'Anéloga@ente para la reac@ién de'isoheriiacién de.bosif ,
- cidn del_doblé ep%a#e ‘ | |
B1 €====3'BT
'_;utlllzando los datos experimentales proplﬁs y los corres-—

vpondlentes a Meyer y Stroz se ha 1legado a la- 81guiente acu 

© eidn

1n K

T1',l 417 (1/T) - 1 578

4) Dado que el equilibrio es muy poco favorable a la forma—- '

"=cién de Buteno-l, se ha podldo estudiar la 1somer12aczon

xgeometrlca de una forma practlcamente alslada, mediante -
-experlmentos en que se utlllzaba Buteno-2—c1s puro como
alimentacidn. Los resultados experlmentales se han 1nter-'
pretado admitiendo que la concentrac1on ‘de complego cata-
litico activo era proporcional a 1a ségunda potencia de la
' ‘relacidn L |

~ [pa*1/ [Bc)

-resultando para la constante cinética compleJa la 51gu1en-

N

te,expr951on en func16n de la temparatura absoluta,”
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- R 12,408
kiy=1,35.107% & RT

f,5) Los resultados obtenidos en los ekperiﬁehtdé,realizados,”

con Buteno-l puro como alimentacidn confirman la conclusién

anterior, si bien en estos experimentos, al ser ya aprecia- -

ble la concentracién de Buteno¥l resulté necesario sustituir

-la r918016n anterior por las E ' "  ' C ~'; /~

&d*ﬂ/ (@ﬂ + @d])

.Aobtenlehdose las smgu1entes ecuac;onas para las dos constan-—
. tes c1netlc§s compleJas correspondientes a la 1somerlzac16n

!,mde p081c16n

o 21,300
kit-é,zz.lo*?S_a RT
- 19710
kK =1,625107 o RT

. 6) Las dos conclusiones anteriores padrian explicarse admi-

‘tiendo que el‘complejq>Cataliticd'activo es la forma dimera

//\/\/
//’ °\\ l,//’ ‘\\Zy

que se encuentra en equilibrio.en la'mezcla reaccionante con

el monémero

28. . (PdCl 8)2 ;:::i: 2PdCl2 -

31endo el Buteno=1l.y el Buteno—2-cls los dos 1someros, que -

predomlnantemente pueden provocar la rotura del dlmero. El
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‘desplazamiento‘del;equilibrio‘antericivcon el aumento de la
. temperatura hacia el monémero, serfa'el'respdnsablé‘de los

~coeficientes negativaos de-temperétura de las constantss ci-

néticas.

17) La pérdida de actividad delvcatalizadbr claramente apre—

ciable en los sxperimentos realizados a temperaturas. més al

tas-y prdbablemente debida a la réduccidn a Paiadio metal

~ parece responder a una cinetica de primer orden.
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' B1

Buten0w¢

Buteno—2—cié

1792

Buteno~2=trans

Presidn parcial de Buteno-2-cis

Presién parcial de Buteno-2-trans

Presidn parcial de Buteno-1

Fraccidn molar en la fase gaseosa del Buteno-1

Fraccién molar en'la fase gaseosa del Buteno-2-trans

Fraccidn molar en la fase gaseosa del Buteno-2-cis

ASplubilidad en moles g/lAdel Buteno—2—6is an'cloroformo

Solubilidad en moles-g/l del Buteno-2-trans en cloroform

Solubilidad en moles-g/l del Buteno—1 en cloroformo

Constantes de equ1llbr10 de la reaccidn B1

Constante de
Constante de
Velocidad de

Velocidad de

' U91001dad de

_'QBT

—————8BT

equilibrio de la reaccidn BC,r_____

equilibrio de la reaccidén B1————=8C

reaccidn de Butene-1 en moles—g/h. L,

reaccidén de Buteno-2-cis en moles—g/h.1l.

reaccién de Buteno—Z-trans en-moles—g/h 1.

Coeflclente cinético complEJo de la reacc;on A———%rB

entre dos 1someros cualesquiera, que engloban la concen-

tra016n de catalizador

CoeFlclente cinético complejo de la r880016n A———=B

entre dos isdmeros cualesquiera, lndependlente de la

concentracidn de catalizador y de las concentraciones

de .los Butenos isdmeros, o
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COmpleJo 1ntarmed10 en las reacciones de 1somerlzac1on

Volumen da la meAcla reacc10nante en. lltros

Tiempo en,horas

Caudal de ehtréda del isdmero Afen'moles-g/h_
Caudal de- salida del 1somero R en- moles-g/h

Caudal total de entrada igual al de salida en moles-g/h

Temperatura en grados absolutos

10
P

Constante de los gases 1deales ‘en cal /mol—g

ﬂCoeflciente de temperatura en-ca&orlas

Velocidad de.feaccién:neta dagla-réa¢cién.BC';#=e BT
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