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Resumen

En el presente trabajo se estudio el proceso catalitico de aminacién utilizado en una
empresa mexicana para la produccion industrial de una amina terciaria. La motivaciéon de
esta investigacion fue identificar las condiciones de operacion que favorecen la aparicion de
reacciones secundarias y disminuyen el rendimiento de la amina reactante. La oportunidad
de estudiar tanto los datos reales de produccion en la planta industrial como los resultados
a escala laboratorio y piloto de una reacciéon de aminacién similar, ademéas de caracterizar
los catalizadores empleados, permiti6 analizar en distintos niveles el comportamiento de la
reaccion de aminacion.

En los experimentos de aminacion a escala laboratorio encontramos que al utilizar una
relacion amina reactivo/masa de catalizador (F4/W,,) equivalente a la empleada en el reactor
comercial, se producen subproductos similares a los observados en las pruebas realizadas en
el reactor piloto de la planta industrial. Al incrementar la relacién F4/W,4, disminuyendo la
cantidad de catalizador, se favorecio la selectividad hacia la amina terciaria y no se detectaron
los subproductos mencionados. Bajo las condiciones de reaccion ensayadas el catalizador
usado en los experimentos es un material altamente selectivo hacia la produccién de la amina
terciaria, incluso con flujos elevados de la amina reactivo. Los resultados obtenidos en nuestros
experimentos concuerdan con los observados en pruebas realizadas en la planta piloto.

En la seccidon sobre caracterizacion estudiamos tres catalizadores comerciales (A, By C)
utilizados para la sintesis de aminas. Los materiales estan compuestos principalmente por
cobre y cromo. Las distintas técnicas de caracterizacion mostraron que los materiales A y B
son muy similares. El catalizador C posee propiedades texturales distintas y su composicion
también presenta diferencias. Investigamos los cambios que ocurren en los catalizadores
nuevos después de ser sometidos a un proceso de desactivacion posterior a la reacciéon
de aminaciéon en un reactor piloto. En congruencia con los resultados mencionados, las
modificaciones que ocurren en los catalizadores A y B usados son equivalentes. El proceso de
desactivacion no regenera la especies originales presentes en los materiales frescos.

El analisis del desemperio de los catalizadores A, B, y C en el reactor industrial muestra
que la conversién de la amina reactivo es elevada y no existen diferencias significativas entre
los catalizadores. El orden de selectividad hacia la amina terciaria de interés es A>B>C. Es
decir, a pesar de que en la seccion de caracterizacion encontramos que los catalizadores A y
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B son similares, el material A es aproximadamente un 10 % mas selectivo hacia el producto
principal. Ya que cerca del 80 % de la corriente de entrada del 2-propanol es reciclada, la
alimentacion tiene cierto contenido del producto principal y otros compuestos. El estudio
de los datos de produccién sugiere que una mayor proporcion del producto principal en
la corriente de alimentacion es uno de los factores que favorece la aparicion de reacciones
secundarias (menor selectividad).

El reactor industrial es operado de forma aproximadamente adiabatica, sin embargo, la
temperatura de la corriente de salida es menor que la calculada al realizar el balance global
de energia suponiendo que el reactor es adiabatico. En consecuencia, estimamos la magnitud
de las pérdidas de energia mediante mediciones de temperatura en las regiones del reactor
en las que ocurre transferencia de calor hacia el medio ambiente. Las pérdidas de energia
estimadas, junto con la contribucién térmica de una de las reacciones secundarias, explican
razonablemente la temperatura del efluente de salida.

IIT1
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Capitulo

Introduccion

1.1. Generalidades

Las aminas son compuestos organicos generalmente definidos como moléculas derivadas
del amoniaco en los que al menos uno de los atomos de hidrogeno ha sido sustituido por un
grupo funcional alquilo, cicloalquilo, arilo o un grupo heterociclico [1]. En funcién del nimero
de sustituyentes, las aminas suelen ser clasificadas como primarias, secundarias o terciarias.
Su elevada reactividad permite la sintesis de un gran numero de compuestos derivados como
aminoalcoholes, sales cuaternarias de amonio, amidas, enaminas, iminas, entre otros [2].
Las aminas, por lo tanto, tienen un gran nimero de aplicaciones en las industrias textil,
agroquimica, alimentaria, farmacéutica, de polimeros, etc [1]. Es comun que los procesos de
fabricacion utilizados permitan la sintesis de familias de productos utilizando los mismos
equipos de proceso [3]. Por lo tanto, el aumento de rendimientos y selectividades tiene un
efecto importante en la reduccion de los costos de produccion y, en especial, en las etapas
posteriores de separacion.

La importancia comercial de las aminas se refleja en un gran ntimero de patentes y en
la diversidad de procesos industriales para su manufactura [1, 4-6]. Entre los procesos més

importantes se encuentran:

(A) Aminacion de alcoholes: aminacion directa con amoniaco o aminas secundarias y terciarias,
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©)

se emplean catalizadores so6lidos acidos (como 6xidos metalicos o zeolitas) a temperaturas
elevadas, o bien, condiciones reductoras (presion elevada de hidrégeno) con catalizadores

métalicos soportados.

Aminacion reductiva de aldehidos y cetonas: aminacion directa con amoniaco o aminas
secundarias y terciarias, se emplean condiciones de reaccioén similares a las de la aminacion
de alcoholes por lo que también pueden utilizarse catalizadores con metales de transicion

(Co, Cu, Ni, Pt, entre otros) en la presencia de hidrogeno.

Reaccion de Ritter: como materia prima se utilizan alquenos ramificados para la produccién
de aminas primarias con radicales terciarios, se emplea generalmente HCN en un medio

acido (H,SO,, acidos orgéanicos)

Reduccion de nitrilos: la saturacion de los enlaces C=N se lleva a cabo bajo condiciones
reductoras y con catalizadores para hidrogenacion, se usan temperaturas moderadas
y presiones entre 4 y 170 atm, y pueden producirse aminas primarias, secundarias o

terciarias.

1.2. Aminacion de alcoholes

Uno de los procesos de produccion mas utilizado comercialmente es la aminacién directa

de alcoholes alifaticos. Los primeros reportes de este proceso fueron publicados por Paul

Sabatier y Alphonse Mailhe [7] desde la primera década del siglo pasado utilizando 6xidos

metalicos como catalizador. Dos décadas después comenzaron a registrarse patentes para la

produccién industrial de aminas utilizando catalizadores para hidrogenacion [8] . La sintesis de

aminas primarias a través de este proceso involucra la condensacién del alcohol con amoniaco,

como se muestra en la reaccion (1.1). Durante la aminacion directa de alcoholes también
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ocurre la sintesis de aminas secundarias y terciarias de acuerdo a las reacciones (1.2) a (1.3):

RCH,OH + NH; — RCH,NH, + H,0 (1.1)
RCH,NH, + RCH,0H —> (RCH,),NH + H,0 (1.2)
(RCH,),NH + RCH,0H —> (RCH,),N + H,0 (1.3)

De manera frecuente se utilizan aminas primarias o secundarias en la reaccion con el alcohol
para producir directamente aminas secundarias o terciarias [3].

Se ha establecido que durante las reacciones de aminacion anteriores la amina producida o
la reactante pueden sufrir reacciones de desproporcion o reformado que afectan la selectividad

hacia el producto deseado [9]:

2R,NH = RNH, + R,N (1.4)
2RNH, = R,NH + NH, (1.5)
R,N + NH, = R,NH + RNH, (1.6)

Ademas existen otras reacciones secundarias que ocurren en una proporcién menor y que
dependen de las condiciones de reaccion y del catalizador utilizado. Entre ellas estan la
formacion de enaminas y nitrilos, la deshidratacion del alcohol reactante o la condensacion de
especies intermediarias [4].

En el presente trabajo se estudio el proceso catalitico de aminaciéon empleado en una
industria mexicana fabricante de alquilaminas para la produccién de una amina terciaria. La

reaccion referida es la del 2-propanol con una alquilamina secundaria:

(CH,),CHOH + (R,),NH —> (CH,),CHN(R,), + H,0 (1.7)

2-propanol amina secundaria amina terciaria agua
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1.2.1. Mecanismo

Durante el estudio de reacciones de aminacién de alcoholes sobre catalizadores de cobre
se ha propuesto que las etapas principales de la reacciéon son las mostradas en la Figura 1.1, se

considera que el mecanismo es equivalente para otros sistemas catalizados por metales [4, 5].

~ '
(|)’ HN (n):

A H, R \R4 N
I _e=o — /C\__N\
R2/ R? R OH Rt

R2= alquil R3=H
Hp
-H,0
-H,0 -H,0
R1
H1\ /R3 \
C——N /C:N\
C// \F(4 Ré R R'=H
/ \ enamina imina R?=H, CR®
Hz Ho y
R! RO
_______ CH—N
(m R2 R

Figura 1.1: Mecanismo para la reaccién de aminacion de alcoholes. Adaptado de la ref. [5].

Las etapas de reaccion son:

() Deshidrogenacion del alcohol a un intermediario carbonilo adsorbido. En los alcoholes
primarios ocurre la formacioén de aldehidos, mientras que en los alcoholes secundarios

se forman cetonas.

(II) Condensacioén del intermediario con NH, o una amina (primaria, secundaria) a través

de un aducto carbinolamina para formar enaminas o iminas (ver (ll) en Figura 1.1).

(ITII) Hidrogenacion catalitica de los intermediarios para formar aminas.

1.2.2. Catalizadores

En los procesos de aminacion de alcoholes las condiciones de operacion dependen del

tipo de catalizador utilizado. Se emplean catalizadores so6lidos acidos (como 6xidos metalicos
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o zeolitas) a temperaturas elevadas, o bien, condiciones reductoras (presion elevada de hi-
drégeno) con catalizadores métalicos soportados. En este tltimo tipo de catalizadores suelen
utilizarse metales de transicion como el Cu, Ni, Pt, y Pd. La mayoria de los procesos utilizan
catalizadores metalicos por su buen rendimiento [1, 3].

Se ha observado que tanto el metal (o metales) como el soporte de los catalizadores tienen
influencia en la selectividad y conversion en las reacciones de aminacion, por lo tanto existe
un gran nimero de reportes y patentes con distintas composiciones para la sintesis de aminas
[3, 4, 10, 11]. Desde mediados de 1970 muchos materiales cataliticos desarrollados incluyen
Cu o Cu/Ni en su formulacion [4, 11]. Las razones por las que otros metales presentan una
menor actividad o selectividad son variadas, sin embargo, en diversos trabajos en los que
emplearon catalizadores que contienen Cu se ha observado su limitada actividad hacia la
ruptura de enlaces C—C y C—N [4, 12]. Este comportamiento es particularmente util en la
sintesis de aminas secundarias o terciarias, o cuando el alcohol empleado es de cadena larga.
Se considera que la adicion de otros metales puede acelerar la etapa de hidrogenacion o
hidrogenolisis del aducto carbinolamina (ver etapa II en Figura 1.1) [11]. También se ha
reportado que compuestos de metales alcalinos impiden la sinterizacion de las particulas
de Cu, incrementando asi la estabilidad de los catalizadores [11]. Por otro lado, también es
conocida la actividad a temperaturas elevadas de los catalizadores con Cu en las reacciones de
desproporciéon [13]. La Tabla 1.1 muestra ejemplos de reacciones de aminacién usando este
tipo de catalizadores.

En este trabajo se estudiaron tres catalizadores utilizados comercialmente para la pro-
duccion de aminas. La composicion nominal reportada por los fabricantes incluye al Cu y

Cr.
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Tabla 1.1: Algunos catalizadores heterogéneos con Cu utilizados para la sintesis de alquilaminas.
Adaptado de [4,10].

Catalizador Reactante Producto
Amina Alcohol

Ni, Cu, Cr,0, Amoniaco Dodecanol Dodecilamina
Cu, Mo; Cu, W-Al,O,  Dimetilamina Dodecanol Dimetildodecilamina
Cu, Cr, Ba, Mn Amoniaco Ciclohexanol Ciclohexilamina
Cu-Cr,0O, Dimetilamina Etanol Dimetiletilamina
Cu, Nij, Ba Dimetilamina Fenilcarbinol Dimetilbencilamina
Cu, Re-Al O, Metilamina Dodecanol Metildodecilcamina
Cu, Na, Cr,0,-Si0, Dimetilamina Octanol Dimetiloctilamina
Cu, Cr,0,, Na,0, §i0, Dimetilamina Dodecanol Dimetildodecilamina
Cu, ALO, Dimetilamina Fenol Dimetilfenilamina
Cu, Zr, Al,O, Butilamina Metanol Metilbutilamina
Cu, Zn, Cr, AL, O, Metilamina Dodecanol Metildodecilamina
Cu, Re, AL, O, Metilamina Dodecanol Metildodecilamina

1.3. Hipotesis

En la reaccion de aminacion de alcoholes los catalizadores que contienen Cu han demos-
trado ser particularmente ttiles para la sintesis de aminas con diversos grados de alquilacion.
Por lo tanto, es de esperarse que bajo las condiciones de reacciéon adecuadas un catalizador co-
mercial tenga una buena selectividad hacia un producto de interés. Al estudiar los cambios en
la selectividad al variar las condiciones de reaccion en un reactor a escala laboratorio podrian
identificarse los factores que afectan la distribucién de productos en el reactor industrial. La
caracterizacion de los catalizadores comerciales también permitiria identificar diferencias en

su composicion o estructura.
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1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Estudiar la conversion y la selectividad en una reaccion catalitica de aminacion del 2-
propanol para la produccion de una amina terciaria en términos de: i) los resultados observados
en experimentos a escala laboratorio y piloto con una reaccién de aminacién equivalente, ii)
el analisis de los datos de produccion de la amina terciaria en un reactor industrial usando
diferentes catalizadores comerciales, y iii) la composicién quimica y estructura de dichos

catalizadores.

1.4.2. Objetivos particulares

» Investigar el efecto de la variaciéon en la masa de catalizador y temperatura en la
distribucién de productos durante la aminacién a escala laboratorio de 2-propanol con

una alquilamina secundaria.

» Comparar el desempefio de tres catalizadores comerciales en la produccion industrial de

una dialquilisopropilamina en funcion de la conversion de los reactivos y la selectividad.

» Plantear un modelo aproximado del reactor industrial con base en el analisis de los

datos de operacion.

» Identificar los componentes de los catalizadores comerciales y estudiar las diferencias
que existen entre los materiales nuevos y los sometidos a un proceso de pasivacion

posterior a una reaccion de aminacion del 2-propanol.
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Capitulo

Caracterizacion de catalizadores comerciales

Se realiz¢6 la caracterizacion de los catalizadores comerciales A, B y C usando muestras
frescas y muestras pasivadas después de haber sido utilizadas en la reaccion de aminacion de
2-propanol. Los materiales fueron estudiados por difraccion de rayos X, microscopia electréni-
ca de barrido (SEM) acoplada a un detector de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva
(EDX), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS-UV-Vis), y reduccién a temperatura progra-
mada (TPR). También se determino la superficie especifica, el volumen y la distribucion de
poros mediante experimentos de fisisorcion de N,. Estas técnicas permitieron identificar los

cambios que experimentaron los catalizadores.

2.1. Materiales y métodos experimentales

Catalizadores

Las muestras de catalizadores comerciales fueron proporcionadas por la empresa produc-
tora de alquilaminas, la Tabla 2.1 indica las caracteristicas de los materiales reportadas por el
fabricante de los catalizadores.

Los catalizadores después de ser utilizados en el reactor piloto de la planta industrial son
sometidos a un proceso de pasivacién o desactivacion utilizando un flujo de aire para reoxidar

los materiales. Después de este proceso los catalizadores son descargados del reactor. No
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Tabla 2.1: Catalizadores comerciales usados en las pruebas de caracterizacion

Catalizador Composicion nominal Forma

A Cu, Cr extruido trilobular
B Cu, Cr extruido cilindrico
C Cu, Cr, C extruido cilindrico

tenemos informacion acerca de las condiciones de almacenamiento.
Para las distintas técnicas de caracterizacion los catalizadores fueron pulverizados y se

tamizaron entre 100 y 120 mallas (0.149-0.125 mm).

Fisisorcion de nitrogeno

La superficie especifica de los catalizadores fue calculada con la ecuaciéon de Brunauer,
Emmet y Teller (BET) utilizando los datos de las curvas de adsorcién y desorciéon de N, a 74.9
K obtenidos en un equipo de fisisorcion Autosorb-1 (Quantachrome). Para el volumen y la
distribucion de poros se empled el modelo de Barret, Joyner y Halenda (BJH) sobre los datos
de la isoterma de adsorcion de nitrégeno. Las muestras fueron previamente desgasificadas en

vacio durante 6 horas a 120 °C.

Difraccion de Rayos-X

Las fases cristalinas de las muestras en polvo fueron estudiadas a condiciones ambientales
en un difractometro Siemens D-500 utilizando radiaciéon de Cu-Ka con un filtro de Ni en un
rango 20 de 4-70° con un tamafio de paso de 0.03°. Los difractogramas se compararon con las
tarjetas cristalograficas de la base de datos del International Center of Difraction Data (ICDD).

Los catalizadores se analizaron sin ningtn tratamiento previo.

SEM/EDX

La caracterizacion de los materiales por microscopia electronica de barrido (SEM) acoplada
a un detector de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (EDX) se realiz6 con un

microscopio electronico de barrido JEOL JSM-7600F operando con un voltaje de 25 kV
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acoplado a un detector de EDX Oxford Instruments X-Max de desplazamiento de silicio (20
mm?) para determinar la composicion elemental de las muestras. Todos los catalizadores

fueron estudiados en forma de extruidos.

Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

Los espectros de DRS-UV-Vis se obtuvieron en un espectrémetro Varian Cary 5E con un
accesorio de reflectancia difusa Praying Mantis (Harrick) a condiciones ambientales. El rango
estudiado fue de 200 a 2500 nm con una resoluciéon de 1 nm. La funcién de Schuster-Kubelka-
Munk se utilizé para registrar la sefial del detector en funcién de la longitud de onda. Los

materiales fueron secados durante la noche en un horno a 70 °C.

Reduccidén a temperatura programada (TPR)

Para la caracterizacion por TPR se utilizé un micro reactor de vidrio borosilicato con
un disco poroso de cuarzo y acoplado a un detector de conductividad térmica (TCD) para
cuantificar la cantidad de H, consumido. Se emple6 como gas reductor una mezcla al H,/Ar
al 10 % (vol/vol) con un flujo de 20 ml/min y una rampa de temperatura de 5 °C/min. Los
materiales fueron desgasificados durante 2 h a 150 °C en un flujo de N,, para después enfriar

a temperatura ambiente e iniciar el experimento de reduccion.

2.2. Resultados

2.2.1. Fisisorcion de nitrogeno

La superficie especifica interna y el volumen de poro para los tres catalizadores comerciales
estudiados (nuevos y desactivados) se muestran en la Tabla 2.2.

Los catalizadores A y B presentan isotermas de adsorcion tipo IV de acuerdo con la
clasificacion de la IUPAC, que son caracteristicas en materiales mesoporosos (Figuras 2.1-2.2).
La ausencia de un limite en la adsorcion a presiones relativas elevadas (ciclo de histéresis

tipo H3) indicaria que se trata de materiales aglomerados, con mesoporos (2 < D, < 50 nm)

11
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Tabla 2.2: Propiedades texturales de los catalizadores

Muestra/ uso

Superficie especifica Volumen de poro

(m?/g) (cm®/g)
Cat. A/ muestra fresca 151 0.34
Cat. B/ muestra desactivada 114 0.30
Cat. B/ muestra fresca 147 0.39
Cat. B/ muestra desactivada 137 0.33
Cat. C/ muestra fresca 39 0.18
Cat. C/ muestra desactivada 47 0.20
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o
T

150 -

100 -

Volumen de adsorcion (cm3 g_1)

]
o
—

—=—— Cat. Anuevo

—0o—— Cat. A desactivado

0 0.2 0.4

0.6

0.8

Presion relativa (P/Po)

1

Figura 2.1: Isotermas de adsorcion—desorcion de N, para el catalizador A nuevo (M) y pasivado (LJ).

en forma de placas paralelas (ver Figuras 2.4-2.5) [1]. El catalizador C presenta una isoterma

tipo II lo que indica que se trata de un sé6lido no poroso (ver Figuras 2.3-2.6). El area de los

catalizadores A y B sugiere que son materiales probablemente soportados (ver Tabla 2.2).

En comparacion, el catalizador C posee un area mucho menor y es comparable al de otros

catalizadores mésicos similares [2].

A diferencia con los catalizadores de alta area, que disminuyen en area superficial y

volumen de poros después de su uso y pasivacion, hay un aumento pequerio en el volumen de

poro y la superficie especifica en el catalizador desactivado C. Estos resultados son consistentes
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con estudios que reportan el incremento en la superficie especifica en materiales no soportados
que contienen fases similares de Cu y Cr al someterse a un proceso de reducciéon en atmosfera
de H, [3, 4]. Esto puede atribuirse al desbloqueo de poros debido a la remocién de moléculas

de agua fuertemente adsorbidas y deshidroxilacion [4].

250

n

o

o
T

150 -

100 [

Volumen de adsorcion (cm3g™")

50
——— Cat. B nuevo
———— Cat. B desactivado
O L L L L 1 L L L 1 L L L 1 L L L 1 L L L 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Presion relativa (P/P)

Figura 2.2: Isotermas de adsorcion-desorcion de N, para el catalizador B nuevo (A) y pasivado (A).
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Figura 2.3: Isotermas de adsorcién-desorcion de N, para el catalizador C nuevo (@) y pasivado (O).
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Figura 2.4: Distribucion de tamafio de poro para el catalizador A nuevo (linea continua) y pasivado

(linea discontinua).
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Figura 2.5: Distribucién de tamaiio de poro para el catalizador B nuevo (linea continua) y desactivado

(linea discontinua).
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Figura 2.6: Distribucién de tamafio de poro para el catalizador C nuevo (linea continua) y desactivado

(linea discontinua).
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2.2.2. Difraccion de Rayos-X

Los catalizadores A y B frescos presentan difractogramas muy similares, son materiales
practicamente amorfos en los que es dificil la asignacion de fases cristalinas (ver Figura 2.7).
En el caso del catalizador C sobresale inicamente la reflexion intensa del grafito (JCPDS No.
23-0064) (ver Tabla 2.1).

Los catalizadores desactivados A y C presentan picos atribuibles a una fase de 6xido
de cobre (JCPDS No. 021040). En el catalizador B no se observa esta fase, pero es posible
identificar una fase de CuCrO, (JCPDS No0.89-0539) [3, 5]. En ninguno de los catalizadores
se detectd cobre metalico (JCPDS No. 04-0836) aunque ha sido observado en catalizadores
similares [3, 6, 7]. También estudiamos los difractogramas en busqueda de fases cristalinas de

o6xidos de cromo (CrO, Cr,0,, CrO,, CrO,) pero no fueron detectadas.

* Cat. C desactivado

*
* Cat. C nuevo

WWW&%
A A

Cat. A desactivado
M

] . Cat. B desactivado

Y77 77—
10 20 30 40 50 60 70

209

Intensidad (u.a.)

Figura 2.7: Patrones de difraccién de rayos X para los catalizadores frescos y pasivados. C (grafito) (%),
CuO (a), CuCrO, (@).
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2.2.3. SEM/EDX
Catalizadores nuevos

Las Figuras 2.8-2.10 muestran los mapas elementales obtenidos por SEM/EDX para los
catalizadores frescos. Los catalizadores A y B tienen tienen una distribucion elemental similar.
La distribuciéon homogénea del Cu, Cr, y O sefiala la presencia de 6xidos metalicos en los
catalizadores. La deteccion de Al y su distribuciéon homogénea sugiere la presencia un soporte
como el Al,O,. El carbono detectado en estos catalizadores no corresponde con la composicion
nominal proporcionada por los fabricantes, y puede deberse a los aditivos utilizados en el
proceso de extrusion/formacion de estos catalizadores, o a la acumulaciéon de impurezas
durante el periodo de almacenamiento. Estas muestras no fueron pretratadas antes de ser
analizadas en el microscopio. El catalizador C presenta una distribucién similar del Cr, Cu,
y O (ver Figura 2.10) al de los catalizadores A y B, no obstante, observamos que el carbono
esta presente en forma de aglomerados en la superficie del catalizador. También es notable la
presencia de Al y Si, la deteccion de estos elementos puede atribuirse nuevamente a aditivos
utilizados en el proceso de extrusion. En los mapas elementales de los catalizadores A y B
se observa a su vez la presencia de cimulos de compuestos que contienen Ba. En el C la

distribucion del Ba es homogénea.
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Figura 2.8: Mapa elemental de una region del catalizador A nuevo.
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Figura 2.9: Mapa elemental de una region del catalizador B nuevo.
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Electron Image 1
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Figura 2.10: Mapa elemental de una region del catalizador C nuevo.
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Catalizadores desactivados

La distribucion de los elementos en los catalizadores usados es equivalente a la observada
en los frescos y no se aprecian cambios significativos en la morfologia de la superficie de
los materiales. Sin embargo, el analisis de EDX indica la presencia de cloro, magnesio, y
calcio sobre la superficie de estas muestras (ver Figuras 2.11-2.13). La concentraciéon de
estos elementos esta por debajo del nivel de confianza del detector, pero su presencia puede
atribuirse al uso de agua sin tratar durante el procedimiento de desactivacion posterior a
la reaccion de aminacién. La distribucion homogénea de estos elementos en los materiales

favorece esta conclusion.
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Figura 2.11: Mapa elemental de una region del catalizador A desactivado.
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Figura 2.12: Mapa elemental de una region del catalizador B desactivado.
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Electron Image 1

CrKal

Figura 2.13: Mapa elemental de una region del catalizador C desactivado.
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2.2.4. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS-UV-Vis)

En las Figuras 2.14-2.16 se muestran los resultados de la caracterizacion por DRS-UV-
Vis para los catalizadores nuevos y desactivados. De acuerdo con la composicién nominal
reportada por los fabricantes y los resultados anteriores de DRX y EDX los catalizadores
contienen Cu y Cr. Los distintos estados de oxidacion posibles de estos elementos indican que
se trata de espectros complejos. Se reporta que en esta zona las especies de Cr®* (cromatos
y dicromatos) presentan bandas en 275, 370 nm [8, 9]. En el caso de policromatos también
se pueden observar bandas de transferencia de carga en 476-434 nm [8]. El Cu, a su vez,
presenta bandas de transferencia de carga ligando-metal O —Cu?* en 250-280 nm y 310-
350 nm [6, 10, 11]. Las especies de Cu" solo tienen transiciones de transferencia de carga
ligando-metal en el rango UV alrededor de 320 nm [6], aunque existen reportes en los que se
asignan bandas a esta transicion incluso hasta 500 nm [12]. Pueden aparecer bandas en 295
y 465 nm debidas a transiciones d-d del Cr** en una simetria octaédrica [9]. En la regién de
transiciones d-d el Cu?* tiene bandas en 700 a 800 nm debidas a transiciones 2Eg—>2T2 ¢ €N una
simetria octaédrica [6, 12, 13], el Cr’" tiene igualmente una banda entre 580 y 625 nm debida
a transiciones A,,—T,, también en una simetria octaédrica. A diferencia de otros metales, el
cobre metalico (Cu’) presenta una banda de absorcién en el rango visible en alrededor de 550
nm [14]. El Cr; también puede absorber ligeramente en 800 nm en una simetria octaédrica [9].
Se han reportado bandas en la region comprendida entre 400 y 600 nm debido a la presencia
de cimulos lineales del tipo [Cu®*--- O%*-..Cu%*] [6]. Finalmente, el Cu?* en una simetria
tetraédrica tiene una banda de absorcion caracteristica entre 1250 y 1300 nm, y es tipica en
compuestos tipo CuAl,O, o CuCr,0, [15-18].

La desconvolucion de los espectros de DRS-UV-Vis muestra que todos los catalizadores
presentan una banda con un méaximo entre 340 y 380 nm. La superposiciéon de las bandas de
transferencia de carga debido a la presencia de cobre y cromo complican la interpretacion
de esta region del espectro. Los resultados de EDX sugieren que en esta zona se superponen
las bandas de transferencia del Cu y Cr en forma de 6xidos metalicos. De forma anéloga,

en los catalizadores nuevos las bandas entre 550 y 760 nm pueden atribuirse a transiciones
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Figura 2.14: Espectros de DRS-UV-Vis del catalizador A.

electrénicas d-d de compuestos con Cr** y Cu?* en simetria octaédrica, respectivamente.
Tomando en cuenta la naturaleza de los catalizadores no es probable la presencia de Cu’.
La banda en 1250-1300 nm indica la presencia de transiciones d-d del Cu?* en una simetria
tetraédrica. Observamos que los espectros de los catalizadores A y B son equivalentes.

Los espectros de los catalizados desactivados se caracterizan por la desaparicion total o
parcial de la banda con centro en 1250-1300 nm y la aparicion de una centrada en 450 nm
en promedio (ver Figuras 2.14b-2.16b). En el primer caso esto sugiere que el compuesto de
Cu®* en una simetria tetraédrica sufre una transformacién. Las bandas en 450 y 580 nm son
congruentes con una fase Cr’>* en simetria octaédrica, en particular para el Cr,O, [8, 19]. La
banda con centro en 715 nm corresponderia nuevamente a la transiciéon d-d del Cu?* en una

simetria octaédrica en un compuesto como el CuO.
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Figura 2.15: Espectros de DRS-UV-Vis del catalizador B.
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Figura 2.16: Espectros de DRS-UV-Vis del catalizador C.

2.2.5. Reduccion a temperatura programada (TPR)

En las Figuras 2.17 y 2.18 se muestran los perfiles de reducciéon obtenidos experimen-
talmente para los materiales frescos y desactivados. Los catalizadores nuevos presentan un
evento de reduccion principal alrededor de los 200 °C (ver Figura 2.17). En los catalizadores A

y B se aprecian pequefios hombros a 235 y 270 °C. En el catalizador C puede apreciarse un
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pico de reduccion pequeno a 280 °C.

En un estudio de catalizadores similares a los caracterizados aqui, Shank et al. [3] atribu-
yen el pico maximo de reduccién a la transformacién de un 6xido de Cu a Cu’, aunque la
contribucién debida a una fase de cobre y cromo no puede ser descartada completamente.
Los picos posteriores al evento principal de reduccion con centro en 200 °C representan la
reduccion completa de otras especies para formar cobre metalico y trioxido de cromo [3]. En
las condiciones experimentales en que realizamos los experimentos de reduccion (intervalo de
temperatura, flujo y concentracion de H,) varios estudios sefialan que la reduccion del Cr,0O,
no es observable [3, 20, 21].

Los perfiles de reduccion de los materiales sujetos al proceso de pasivacion presentan picos
ensanchados y un menor consumo de hidrégeno. Esto puede apreciarse al dividir los moles
de H,/g consumidos por los catalizadores desactivados entre los moles consumidos por los
nuevos como se muestra en la Tabla 2.3. E]l maximo en los perfiles de reduccién en todos los
casos ocurre a una temperatura mayor que la de los catalizadores nuevos. Esto se debe a que
en el proceso de pasivacion no se recuperan las fases presentes en los catalizadores nuevos, o
el namero de sitios activos disminuye debido a fenémenos como la sinterizaciéon. En el caso
de las especies presentes en los materiales frescos, un estudio de Santacesaria et al. [7] reporta
que ciertos catalizadores que contienen CuCr,0, son “mas reducibles” que los materiales
que contienen Cu/Al,O, y Cu/ZnO. La presencia de la especie de cromo y cobre mencionada
también promoveria la reduccién del CuO [22]. Asi mismo, se ha observado un desplazamiento
en la temperatura de reduccion del CuO hacia temperaturas menores que ha sido atribuida a la
dispersion del 6xido ciprico sobre el CuCr,O, [20]. Si la desaparicion de la banda observada
en 1250-1300 nm en los experimentos de DRS-UV-Vis en los materiales pasivados corresponde
a una fase de CuCr,0,, es posible que el desplazamiento en la temperatura de los eventos de

reduccion este relacionada con la ausencia de dicha especie.

27



2.2. RESULTADOS UAM-IZTAPALAPA

0 100 200 300 400 500 600

5]
4
3]
2]

1 |——Cat.C|

5]
4
3]
2]
14

195 °C

| ——Cat. B

Seial TCD (u.a.)

°] \203 oc

4]
3]
2]
14

| —Cat. A
T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

I
|
|
|
|
|
|
|
|
|
L

Figura 2.17: Perfiles de TPR para los catalizadores frescos A, B, y C.

Tabla 2.3: Consumo relativo de H, para los catalizadores nuevos y desactivados

Catalizador Consumo relativo de H, (n H, g(;els/ nH, g ewo)

A 0.6
B 0.5
C 0.5
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2.3. Discusion

Los estudios de caracterizacion realizados indican que existen cambios significativos entre
los catalizadores nuevos y desactivados. Aunque las variaciones en propiedades como el area
especifica y volumen de poro son pequerias, el resto de las técnicas demuestran su transforma-
cion. Debido al proceso de desactivacion al que son sometidos los materiales no es posible
afirmar que los cambios ocurren durante la reacciéon de aminacién. Sin embargo, la informa-
cion obtenida permite hacer algunas inferencias sobre la naturaleza de las modificaciones. Es
notable en particular que los catalizadores A y B nuevos son materiales equivalentes, con
propiedades fisicoquimicas muy similares. Por otro lado, la caracterizacién de los materiales
desactivados sefiala que el proceso de desactivacion presentd variaciones en cada caso.

Existen pocos estudios acerca de los cambios en la estructura de los catalizadores durante
las reacciones de aminacién. Los estudios de Baiker [23] han mostrado que es posible la for-
macion de nitruros de cobre (Cu;N) y que ademas este compuesto desactiva los catalizadores.
Sin embargo, la operacion con presiones elevadas de H,, como ocurre en el reactor piloto,
inhibiria la formacion de estas especies. Es razonable suponer entonces que en los catalizado-
res desactivados se conservan los 6xidos de las especies reducidas durante la activacion. Por
ejemplo, los difractogramas de los catalizadores nuevos no presentan reflexiones atribuibles a
fases de 6xidos metalicos, pero los difractogramas de los desactivados muestran 6xidos como
el CuO y probablemente CuCrO,. La caracterizacion por SEM/EDX muestra también una
distribucién de Cu, Cr y O congruente con la presencia de 6xidos metalicos.

La desaparicion total o parcial de la banda centrada en 1250-1300 nm que indica la presencia
de transiciones d-d del Cu?* en una simetria tetraédrica sugiere que el proceso de pasivaciéon
de los catalizadores no regenera las especies iniciales. Los catalizadores que contienen CuO y
CuCr, 0, son utilizados en reacciones de aminacién de alcoholes [24], por lo que es posible
que esta banda corresponda a una fase de CuCr,0,. Este compuesto podria ser reducido al
menos parcialmente a Cu,, y Cr,O, durante la activacion. En el proceso de desactivacién

se recuperaria entonces la fase de CuO observada por DRS-UV-Vis y DRX pero no la de
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CuCr,O,. Ademas, en este compuesto el Cu? y Cr3* se encuentran en simetrias tetraédricas
y octaédricas, lo que concuerda con los espectros de DRS-UV-Vis.

Tanto en la literatura como en los experimentos de reducciéon de CuO en la UAM-I,
dicha fase es facilmente reducible entre 200 y 230 °C. No obstante, como hemos observado
en otras técnicas de caracterizacion, el evento principal de reducciéon también puede tener
la contribucion de una fase de CuCr,O,. La similitud en los perfiles de reduccion de los
catalizadores A y B nuevos sugeriria que durante el proceso de activacion las especies
generadas son parecidas. Nuevamente, la menor reducibilidad de los catalizadores desactivados
muestra que la reoxidacién no recupera totalmente las fases de Cu y Cr presentes en los
nuevos. Las temperaturas de reduccion de los materiales nuevos encontradas en el laboratorio
son distintas a las usadas en el protocolo de activacion en planta piloto e industrial. La
discrepancia es resultado de que en los experimentos de TPR tanto la forma de los perfiles
como la posicion de los picos dependen de la rampa de temperatura, la cantidad de especies
reducibles, el flujo de la mezcla reductora y la concentracion de H, en la misma. Ya que
en nuestros experimentos estos parametros son distintos a los del protocolo de activacion
industrial las diferencias observadas no son sorprendentes.

Los resultados de SEM/EDX muestran la presencia de Ba en todos los catalizadores nuevos
y desactivados. Se ha propuesto que el Ba puede inhibir la reduccion del Cr en los catalizadores
de cromito de cobre [25], y que metales alcalino térreos como el Ba, Mg, y Ca pueden influir
en la selectividad hacia la metilaciéon de aminas [26]. Por lo tanto, el Ba detectado en los

catalizadores A, B y C forma parte de la formulacion de los catalizadores.

2.4. Conclusiones

» Las pruebas realizadas en los catalizadores frescos y pasivados sefialan que los materiales
Ay B son catalizadores probablemente soportados en una fase de Al,O, (S,=150 g/m?).

El catalizador C es un material masico.

= Con excepcidn de la sefial intensa del C en el catalizador C, los catalizadores frescos no
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presentan fases cristalinas facilmente identificables. Después del proceso de pasivacion

se aprecian algunas fases del Cu, como CuO.

» Los resultados de SEM/EDX muestran una distribucién homogénea del Cu, Cry O en
todos los materiales. El catalizador C se distingue por la presencia de C en la superficie.
En los catalizadores pasivados se detectaron cualitativamente algunos elementos (Cl, Ca,
Mg) que no estaban presentes en los nuevos. Estos elementos pudieron estar disueltos
en el agua utilizada durante el procedimiento de pasivaciéon. También identificamos al

Ba como un componente en la formulacién de los catalizadores.

» La fase de CuCr,0O, presente en los catalizadores frescos disminuye o desaparece por
completo en los desactivados. En los materiales con mayor area especifica observamos

que esta fase tiene mayor estabilidad durante el proceso de activacion y pasivacion.

» La caracterizacion de los materiales muestra que su composicion es similar a la de otros
catalizadores utilizados en reacciones de aminacion de alcoholes. Los catalizadores A y

B son muy similares y sus propiedades fisicoquimicas son equivalentes.
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Capitulo

Aminacion de 2-propanol a escala

laboratorio

Evaluamos uno de los catalizadores comerciales utilizados en el reactor industrial para la
aminacion de 2-propanol hacia una amina terciaria en fase gas. Las reacciones secundarias
que ocurren durante el proceso de produccion ademéas de disminuir la selectividad hacia
el producto principal también tienen repercusiones importantes en el tren de separacion
posterior. Por lo tanto, durante las pruebas en laboratorio se puso atencion en determinar la

actividad de los materiales hacia otros subproductos.

3.1. Materiales y métodos experimentales

3.1.1. Reaccion de aminaciéon

La reaccion de aminacioén ensayada en este estudio fue la del 2-propanol (IPOH) con una
amina secundaria alifatica ((R,),NH). Los productos de reaccion esperados son la dimetil-

isopropilamina (DMIPA) y agua de acuerdo con la siguiente estequiometria:

(CH,),CHOH + (R,),NH —> (CH,),CHN(CH,), + H,0

2-propanol amina reactivo DMIPA agua
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3.1.2. Catalizador

El catalizador utilizado en las pruebas de reaccion fue elegido en funcién del comportamien-
to general alcanzado en la planta industrial. De acuerdo con la informacién proporcionada,
el catalizador comercial A tuvo buenos resultados tanto en la selectividad hacia la amina
terciaria de interés como en la conversion de los reactivos. La composicion nominal reportada

por los fabricantes de este catalizador se muestra en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Composicién de catalizadores comerciales usados en pruebas de reaccion

Catalizador Composicion nominal Forma

A Cr, Cu extruido trilobular

3.1.3. Sistema de reaccion

Para los experimentos de aminacion a presiéon atmosférica se disen6 y adapté un sistema

de reaccion con los siguientes componentes:

= Alimentacion de reactivos
» Reactor

» Neutralizacion de productos

La amina secundaria tiene una elevada reactividad con muchos materiales, por lo que
en el sistema de reaccion se utilizaron tuberias, empaques y conexiones resistentes para asi
asegurar una operacion segura durante la reaccion.

La alimentacién de la amina reactante (proporcionada por la empresa) se realizé desde
un cilindro con toma de muestra de acero inoxidable colocado en un bafio maria. El flujo fue
controlado a través de una valvula de regulacion calibrada con un flujo de N, a 25 °C y 40 psig.
La temperatura del bafio se fijo para alcanzar una presion de vapor equivalente a la presion
de calibracion. El 2-propanol (Sigma-Aldrich, grado reactivo) se aliment6 con un saturador

a través del cual fluy6 una corriente de H, de 25 cm®/min. La temperatura del saturador se
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fij6 para obtener la relacion molar 2-propanol:alquilamina deseada. La reaccion de aminacion
se llevo acabo en un reactor de vidrio borosilicato (12.6 mm d.i. X 44 cm) en un equipo ICID
equipado con un horno vertical y control de temperatura.

Las aminas alifaticas son compuestos volatiles inflamables y con efectos nocivos a la
salud [1]. Poseen un olor caracteristico y penetrante que suele ser detectado ain a muy bajas
concentraciones. Por lo tanto, la neutralizacion de los productos y reactivos es importante
para evitar su liberacion al ambiente. La corriente de salida del reactor y sistema de analisis se

burbujeé en una solucién concentrada de HCI para formar sales de alquilamonio solubles.

3.1.4. Analisis de productos

El sistema de reaccién estuvo conectado en linea con un cromatografo de gases Agilent
6890N con detectores en serie de conductividad térmica (TCD) e ionizacion de flama (FID).
Para la separacion de los productos de reaccion se utilizé una columna Agilent CP Volamine
(60 mx0.32 mm) con H, como gas acarreador (flujo en columna de 4 ml/min). La rampa
de calentamiento fue de 10 °C/min de 55 a 160°C. El area de analisis de la empresa nos
proporcion¢ los estandares de los compuestos esperados en la mezcla de reaccion.

La selectividad de los productos (%S;) y la conversion de los reactivos ( %Conversion;) fue

calculada con las ecuaciones siguientes:

N
%S; = X 100 (3.1)

mol? - moliSalida

0
i

%Conversion ; =

X 100 (3.2)
mol

Donde N; son los moles del producto i y n son todos los productos de reacciéon observados.

Para comparar la selectividad a DMIPA con respecto a otros productos aminados ( %Saminas)
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utilizamos una selectividad definida como:

Np
m
LN
J

X 100 (3.3)

%Saminas =

Donde Np son los moles de DMIPA y m son todos los productos aminados observados. Los
valores obtenidos con las ecuaciones (3.1)-(3.3) fueron transformados a una escala arbitraria
para proteger la informacion sujeta a las leyes de propiedad intelectual aplicables. Esta escala
es utilizada en la seccion de resultados y discusion de este capitulo. Las selectividades y

conversiones asi modificadas se senalan con un asterisco (*).

3.1.5. Pruebas de reacciéon

Para limitar los fenémenos de difusion interna los catalizadores fueron pulverizados y
se tamizaron entre 100 y 120 mallas (0.149-0.125 mm). El lecho de catalizador se form¢ al
colocar la masa deseada en el reactor de vidrio sobre un disco poroso de cuarzo. Antes de
iniciar la reaccion los catalizadores fueron activados durante 6 h con un flujo de H, puro a 200
°C con una rampa de temperatura inicial de 5 °C/min. El sistema de reaccion se enfrio hasta la
temperatura de reaccién y se permitio la entrada de las corrientes de alimentacion (alcohol y
amina) al reactor y se inici6 el analisis en linea. Todos los experimentos se realizaron a presion
atmosférica.

La expresion para la relaciéon amina reactivo/masa de catalizador (Fa/W.4) utilizada en

este capitulo esta definida en funcién de la relacion utilizada en el reactor industrial, es decir:

(FA/M/cat)experimental
(FA/mat)industrial

Fa/Wear = (3.4)

De manera analoga, las temperaturas fueron normalizadas con respecto a un valor de
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referencia:

™ = Texperimental (3.5)

Tre ferencia

3.2. Resultados y discusion

3.2.1. Efecto de la relacion amina reactivo/catalizador sobre la selec-
tividad

En la primera etapa de la experimentacion utilizamos la cantidad de catalizador necesaria
para alcanzar una relaciéon amina reactivo/catalizador equivalente a la utilizada en el reactor
industrial, es decir F4/W,4~ 1. El flujo de alimentacion de la alquilamina se estimé en
aproximadamente 2 cm®/min (3.77 X 107 molh™'). En estos experimentos se detect6 la
presencia de reacciones secundarias y la apariciéon de subproductos con tiempos de retencion
cromatograficos (¢,) que no corresponden a ninguno de los compuestos utilizados como
estandar de los productos de reaccion esperados. En las pruebas con F4 /W4~ 1 observamos
principalmente tres productos desconocidos: I1, 12 e I3, con tiempos de retencion de 9.3,
14.1 y 15 min, respectivamente. El tiempo de retenciéon observado para el compuesto I1
sugiere la posibilidad de que se trate de un producto de condensacion del 2-propanol como
el diisopropil-éter (102.2 g/mol) [2]. La formacion del diisopropil-éter y otros compuestos
como el propileno es debida a la reaccion de deshidratacion del 2-propanol sobre catalizadores
con sitios acidos [3-5]. Debido a la presencia de Al,O, en la formulacién del catalizador
A (ver Seccion Caracterizacion de catalizadores comerciales) es posible que la reaccion de
deshidratacion del 2-propanol este presente.

Los subproductos con mayor tiempo de retencion son probablemente productos pesados
similares a los observados en la planta piloto e industrial. Estas especies pueden deberse a
reacciones consecutivas del producto principal. Baiker [6] ha reportado que, comparados con
otros catalizadores metalicos, los materiales que contienen Cu tienen menor actividad hacia la

ruptura de los enlaces C—C y C-N, por lo que son especialmente utiles en la aminacion de
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alcoholes. La identificacion de alcanos alifaticos no es posible con el sistema de analisis usado,
sin embargo, a lo largo de las pruebas no se detectaron aminas ligeras, tales como la etilamina
o metilamina. Sin embargo, esto no significa que no ocurran reacciones de desproporcion pues
uno de los productos de reaccién detectados es la N-metilisopropilamina (MEIPA).

La hipotesis de que la cantidad usada del catalizador A era elevada y que esto favoreci6 la
aparicion de subproductos pesados fue investigada al usar masas menores (relaciones Fu /W,
mayores). La Figura 3.1 muestra el efecto de la relacion F4/W,, sobre la selectividad de la
amina reactivo y el 2-propanol hacia la producciéon de DMIPA. El aumento en la selectividad
de la amina es resultado de la desaparicion total de los productos no identificados al disminuir
la masa del catalizador. El tinico subproducto nitrogenado es la metilisopropilamina (MEIPA),

aunque la intensidad de la sefial cromatografica indica que se trata de trazas de este compuesto.
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Figura 3.1: Efecto de la relacién F4/W,,; en la selectividad a DMIPA (gris). Condiciones de reaccion:
Fa/Wear=1,9.2,30; T*=1.1 (ver Ec. (3.5)); presion atmosférica.

La modificacion de la relacion F4 /W, tiene como resultado un aumento aparente en la
produccion de DMIPA, siendo esta mayor en el experimento con F4/W,4;=9.2 con respecto a
la produccion en la prueba con Fu4/W,4=30. La actividad del catalizador A para la deshidroge-

nacion del isopropanol fue verificada al no detectarse la presencia de acetona en el analisis de
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la corriente de salida del reactor sin catalizador (H, + amina + 2- propanol). La produccién de

acetona ocurre en todos los experimentos con catalizador.

3.2.2. Selectividad en reacciones con baja conversion

El flujo de alimentacion de la amina reactivo se increment6 para observar su efecto en la
selectividad hacia DMIPA, la conversién de la amina registrada en estos experimentos fue
menor al 15 % (mol). La Figura 3.2 muestra la selectividad durante una prueba con una Fu /W, 4
de 30. La selectividad hacia DMIPA es equivalente a la observada en el experimento anterior
con la misma cantidad de catalizador (Fa/W,4=9.2) a pesar de la mayor concentraciéon de
amina reactivo en la alimentacién. Nuevamente, los inicos productos nitrogenados observados
son la DMIPA y MEIPA por lo que la selectividad con respecto a los productos aminados
también es elevada (ver Figura 3.3). La ausencia de otras reacciones de la amina reactivo
sugiere que la aparicion de compuestos pesados en el reactor piloto se debe a reacciones de la

DMIPA y otros compuestos cerca de la salida del reactor.
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Figura 3.2: Selectividad a DMIPA (@) y acetona (4). Condiciones de reaccion: Fy /W4 = 30, T*=1,
presion atmosférica.
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Figura 3.3: Selectividad a DMIPA (productos aminados) @. Condiciones de reaccion: F4 /W, 4= 30,
T*=1, presion atmosférica.

Durante la revision de la literatura encontramos que son escasos los estudios sobre
aminacion de alcoholes que consideran el efecto de la presion total del sistema en la reacciéon.
Baiker y Richarz [7] realizaron experimentos de aminacién de dodecanol con dimetilamina
en fase gas y presion atmosférica, posteriormente observaron que durante experimentos a
presion elevada (50 bar) la selectividad hacia la amina terciaria disminuye entre 8 y 10 % .
Los autores utilizan un catalizador comercial de CuO/Cr,O,, por lo que puede suponerse que

ocurre un efecto similar con los catalizadores empleados en nuestro estudio.

3.2.3. Efecto de la variacion de temperatura en la selectividad

El efecto de la temperatura en la aminacion del 2-propanol se investigd entre T*=1.1y
T*=1.13. La selectividad del 2-propanol utilizando 500 mg del catalizador A se muestra en
la Fig. 3.4. La temperatura inicial fue de T*=1.1. Posteriormente se elev la temperatura a
T*=1.13 a los 75 min de reaccion, disminuyéndose a los 182 min para alcanzar nuevamente la
temperatura inicial. El cambio en la selectividad hacia DMIPA y acetona es pequeno y esta

dentro del error experimental del analisis cromatografico por lo que no podemos cuantificar su
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efecto. Sin embargo, al regresar a la temperatura inicial de reaccion el catalizador no recupera
la selectividad inicial hacia DMIPA. En este experimento no se observo la formacion de otros
subproductos, solo se detectaron los compuestos aminados ya observados en las pruebas a
temperatura constante (ver Figura 3.5).
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Figura 3.4: Efecto de la temperatura sobre la selectividad hacia DMIPA (gris) y acetona (gris oscuro).
Condiciones de reaccion: Weq;= 0.5 g, Fa/W,q;=33, T*=1.1-1.13, presion atmosférica.

Investigamos también el efecto del aumento en la cantidad de catalizador en la selectividad
de los productos al variar la temperatura. Debido a la desactivacion observada en la prueba
con Fa/W.q= 33 se realiz6 un experimento con una rampa de temperatura ascendente. En
esta prueba, la temperatura inicial de reaccion fue T*=1.06 para después ser elevada a 1.1y
finalmente hasta 1.13; en cada temperatura de reaccion se tomaron entre 5 y 6 muestras para
analizar su composiciéon. Después de finalizar las mediciones a la temperatura maxima de
reaccion se disminuyd la temperatura para evaluar la recuperacion de actividad del catalizador.
Los resultados utilizando una relacion F4/W,4,= 18 se muestran en la Figura 3.6. En promedio,
la selectividad hacia DMIPA y MEIPA aument6 ligeramente al incrementar la temperatura
(2 %), por lo que la selectividad a acetona disminuy?6. En esta prueba también observamos

una menor selectividad global hacia la DMIPA al regresar a las temperaturas de reaccion
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Figura 3.5: Efecto de la temperatura sobre la selectividad a DMIPA (productos aminados) (@). Condicio-
nes de reaccion: Weq; = 0.5 g, Fo/Weq; =33, T*=1.1-1.13, presion atmosférica.

iniciales. Si bien no es pronunciada, el aumento en la selectividad a acetona al disminuir la
temperatura a T*=1.06 es de aproximadamente 2 %. No obstante, nuevamente la MEIPA es
la inica amina detectada, por lo que la selectividad a DMIPA con respecto a los productos

aminados no cambia al regresar a la temperatura inicial como se muestra en la Figura 3.7.
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Figura 3.6: Efecto de la temperatura sobre la selectividad a DMIPA (gris y trama diagonal), acetona
(gris), y MEIPA (negro). Condiciones de reaccion: F4 /W, ,,=18, T*=1.06-1.13, presion atmosférica.
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Figura 3.7: Efecto de la temperatura sobre la selectividad a DMIPA (productos aminados) (@). Condicio-
nes de reaccion: F4/W,4,=18, T*=1.06-1.13, presion atmosférica.

3.2.4. Selectividad hacia acetona

La actividad de catalizadores de Cu en la deshidrogenacién de 2-propanol hacia acetona es
conocida [5], por lo tanto, al finalizar uno de los experimentos de aminacion investigamos

también la actividad del catalizador A para la produccién de acetona. En esta prueba se detuvo
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la alimentacion de la amina reactante al reactor pero manteniendo el flujo de hidrégeno
y alcohol a las mismas condiciones de flujo y temperatura usadas en la aminacion previa.
Los resultados mostrados en la Fig. 3.8 indican que al dejar de alimentar la amina al reactor
la selectividad del 2-propanol hacia acetona aumenta de forma gradual. Cierta cantidad de
amina se mantiene en el catalizador pues observamos la generaciéon de DMIPA aunque en
una proporcion menor a la registrada previamente. El analisis durante esta prueba sefial6 la
presencia de un subproducto con t, ~ 9.3 min que posiblemente corresponda al compuesto
desconocido I1 previamente observado en el experimento con F4 /W= 1 (ver Seccién 3.2.1). La
selectividad estimada hacia el compuesto I1 al finalizar el experimento de deshidrogenacion fue
de 5;,=0.45 (u.a.). Para el calculo de la selectividad a todos los productos observados (acetona,
11, DMIPA) se consider6 que el compuesto 11 tiene un peso molecular de aproximadamente
102 g/mol. La conversion del 2-propanol fue de 0.7 (u.a.) hacia el final de la prueba, con
una selectividad hacia DMIPA de 0.3 u.a. (ver Fig. 3.8). No es definitivo si los sitios activos
para la deshidrogenacién de acetona en catalizadores de Cu son particulas de Cu® o especies
cationicas [5, 8]. Pero ya que una de las etapas del mecanismo de reaccién para la aminacion
de alcoholes es la deshidrogenacion del alcohol a un intermediario carbonilo como las cetonas

o aldehidos, es natural que el catalizador A sea activo en la deshidrogenacion del 2-propanol.
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Figura 3.8: Cambio en la selectividad a DMIPA (#) y acetona (4) al detener el flujo de amina reactivo
después de una reaccion de aminacion. Condiciones de reaccién durante A) aminacion: F4/W,4; =33,
T*=1.1-1.13, presion atmosférica (0.77 atm); B) deshidrogenacion: Fipor /Wear =1.8 g2-pro/Ecat hs
T*=1.1, presion atmosférica.

3.2.5. Efecto de la relacion F4/W,, sobre la conversion

Al usar la relacion Fu/W,,; similar a la usada en el reactor industrial (~ 1), obtuvimos
una conversion elevada de la amina reactante. En las pruebas posteriores de aminacién se
observo una conversion moderada o menor al 15 % (mol). En comparacidn, la conversion del
2-propanol es moderada durante la mayoria de los experimentos. La Fig. 3.9 muestra el efecto
en la conversion del 2-propanol y la amina reactivo al variar la masa del catalizador A. La
conversion del alcohol y la amina se incrementa aproximadamente al doble al aumentar 2.5
veces la masa del catalizador. Es notable que en el experimento con Fy/W,q= 9.2 se utiliz6
cerca de un 80 % menos de catalizador que en los experimentos de conversion elevada pero se
alcanza casi la mitad de dicha conversion.

En el siguiente experimento, usamos la misma cantidad de catalizador que en el experi-
mento con Fy/W,4= 9.2, pero se increment6 el flujo de amina reactivo (F4/W,4= 30), por lo
tanto, la conversion fue menor como se observa en la Fig. 3.10 (conversion inicial de amina

reactivo 2.1 u.a.). Ademas, hubo una disminucion gradual en la actividad del catalizador pues
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al finalizar este experimento la conversion de la amina fue practicamente 50 % menor a la

inicial.
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Figura 3.9: Conversion del 2-propanol (gris oscuro) y la amina reactivo (gris) a distintas relaciones
Fa/W¢q;. Condiciones de reaccion: Fu/Weqr= 9.2, 30; T*=1.1; presion atmosférica (0.77 atm).
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Figura 3.10: Conversion del 2-propanol (M) y amina reactivo (@) en una reaccién de aminacion con 500
mg del catalizador A a temperatura constante. Condiciones de reaccion: F4/W,,;=30, T*=1.1, presion
atmosférica (0.77 atm).
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3.2.6. Efecto de la temperatura durante experimentos con baja con-
version

Como consecuencia de la baja conversion observada en la amina reactante durante estos
experimentos, el efecto de la temperatura de reaccion en su conversion fue dificil de determinar
con certidumbre. En la Fig. 3.11 se aprecia que la conversion inicial de la amina reactivo es
en promedio de 0.24 u.a. y al aumentar la temperatura se incrementa a 0.3 u.a. En el caso
del isopropanol la conversion a T*=1.1 fue 1.6 u.a., y después al elevar la temperatura hasta
T*=1.13 fue en promedio de 1.85 u.a. Al regresar a la temperatura inicial de reaccion la
conversion de la amina disminuye aproximadamente 36 % con respecto a la registrada al
principio del experimento. En contraste, la disminucion en la conversion del 2-propanol fue
de 15 %. La menor conversion de la amina se refleja en la disminucion de la selectividad global
a DMIPA observada en la Fig. 3.4.

De forma similar, la baja conversion y variaciones registradas en el flujo de la amina
reactivo durante el experimento con F4/W,,= 18 tienen como resultado que se obtengan
valores muy parecidos para la conversion de la amina a distintas temperaturas (ver Fig. 3.12).
No obstante, tanto la presencia de cambios significativos en la conversioén del 2-propanol como
la variacion observada en la selectividad (ver Fig. 3.6) indican que si existe un efecto neto de la
variacion de la temperatura. El analisis termodinamico muestra que la reacciéon de aminacion
estudiada del 2-propanol es exotérmica y espontanea, por lo que la constante de equilibrio (Kj)
disminuye al aumentar la temperatura, sin embargo, K, sigue siendo muy elevada en el rango
de temperatura estudiado (ver Apéndice A). Es decir, no existen limitaciones termodinamicas
para alcanzar conversiones altas. En el caso de la deshidrogenacion de 2-propanol hacia
acetona, la reaccion es endotérmica y espontanea, por lo que esperariamos un aumento en la
conversion del alcohol debida a esta reaccion. Por ejemplo, en la Fig. 3.12 se aprecia que la
conversion promedio del alcohol a T* igual a 1.06, 1.1, y 1.13 fue de 2.6, 3 y 3.3, respectivamente.
Los resultados también muestran que incluso con un exceso de amina reactante el catalizador
fue altamente selectivo hacia la DMIPA pues no se detectaron sefiales de otros productos

nitrogenados.
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Figura 3.11: Conversion del 2-propanol (gris) y amina reactivo (trama diagonal) en la reaccion de
aminacion con el catalizador A y variacion de temperatura. Condiciones de reaccion: F4/W,q:= 33,
T*=1.1-1.13, presion atmosférica.
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Figura 3.12: Conversion del 2-propanol (gris) y amina reactivo (trama diagonal) en la reaccion de
aminacion con el catalizador A y variacion de temperatura. Condiciones de reaccion: F4 /W, = 18,
T*=1.06-1.13, presion atmosférica.
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De acuerdo con el mecanismo de reaccion mostrado en la Fig. 1.1, dos de los pasos
principales en la reacciéon de aminacién de alcoholes son la deshidrogenacion del alcohol
reactante y la hidrogenacion de las especies intermediarias (enaminas o iminas) hacia aminas.
Vannice et. al. [5, 9] han estudiado la actividad de los catalizadores que contienen Cu y
Cr en reacciones de hidrogenacién y deshidrogenacion. En ambos casos han mostrado que
la actividad de los catalizadores hacia ambas reacciones depende del estado de oxidacién
del Cu. Las particulas de Cu metalico (Cu’) son consideradas como los principales sitios
cataliticos, pero no es posible descartar la participacion de especies de Cu!*. Como hemos
observado, la disminucién en la conversién de la amina reactivo eleva la selectividad a acetona,
lo cual sugiere que la desactivacion del catalizador afecta de manera desigual a las etapas
de hidrogenacion de intermediarios y la deshidrogenacién del 2-propanol. Los resultados de
caracterizacion muestran que el catalizador A presenta diferentes fases de Cu que durante
el proceso de activacion podrian formar particulas con estados de oxidacion distintos. La
presion parcial de H, utilizada en los experimentos y la activacion del catalizador podria
favorecer la formacion de Cu metalico. Otras reacciones reportadas que podrian desactivar los
materiales es la formacion de nitruros de Cu [10] o la sinterizacion de las particulas metalicas
[11]. Se requeririan pruebas adicionales para identificar los mecanismos que provocaron la

desactivacion del catalizador A durante nuestros experimentos.

3.2.7. Comparacion con resultados en planta piloto y modelo cinéti-

(&0
Estudiamos los resultados de una reacciéon de aminacién equivalente en el reactor piloto
de la planta industrial. Dado que las conversiones son elevadas, hicimos un analisis integral

para desarrollar un modelo cinético. La ecuacion de disefio utilizada para el reactor de flujo

piston en funcién de la conversion de la amina reactivo (Xy4) y la masa de catalizador (W) es:
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/

dXA_ r,

A _4 3.6
aw Fao (3.6)

Hicimos la suposicion de que ocurre una sola reaccion para la amina secundaria reactante.
Para ajustar los datos encontramos que era adecuada la suposiciéon de que ocurre una reaccion

irreversible de primer orden con respecto a la concentracion de dicha amina (Cyn):
—1‘:4 = k’CA (3.7)

Dada la ecuacion resultante de combinar las ecuaciones 3.6 y 3.7 fue posible integrarla,

obteniéndose la siguiente expresion:

Ca _

Kt 3.8
o (3.8)

—1n

Donde C% y Fg son la concentracion y flujo molar inicial de la amina reactivo. Con la ecuacion
3.8 se realiz6 una evaluacion de parametros y los resultados del ajuste se muestran en la Fig.
3.13 . El valor calculado para la constante cinética observada a las condiciones de reaccion fue

9 cm?/ gcat Min. La ecuacion cinética resultante es:

, mol de amina reaccionada
—r, =9 Ca : (3.9)
Zcat Min

En vista de estos resultados y con un tratamiento analogo podemos estimar una constante de
reaccion de pseudo-primer orden con los datos del micro reactor en la UAM-I. El resultado del

ajuste se presenta en la Figura 3.14. La ecuacion cinética resultante en este caso es:

, mol de amina reaccionada
~-1',(UAM) = 76 C4 (3.10)

gcat min

La diferencia notable entre las tasas de velocidad de reaccion al comparar los resultados en
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la Figura 3.14 permite suponer que en los experimentos realizados en el reactor piloto ocurren
fenémenos de resistencia a la difusiéon externa. En consecuencia podemos plantear un factor
de eficacia definido para cinéticas lineales como:

r’, con difusién

i= (3.11)

1';x sin resistencia a la difusion

De esta forma:

7=0.12 (3.12)

Con el modelo cinético de la ecuacion 3.10 y las condiciones de operacion en el micro-
reactor pudimos evaluar la conversion esperada para una relacion Fa/W,,= 1. La Fig. 3.15
presenta la prediccion del perfil de concentracion de la amina reactivo utilizando las condicio-
nes iniciales de reaccion del experimento con Fy/W,,;= 30. La masa de catalizador necesaria
parauna Fy/W,4,= 1es de 6.0 g. De acuerdo con este modelo la conversiéon que seria observada
con F4/W,,= 1 es elevada, dicha prediccién es congruente con los resultados experimentales
en la UAM-I y los del reactor piloto. Los resultados anteriores sefialan que en el catalizador A
nuevo la mayor parte de la amina reactivo es convertida en los primeros lechos del reactor.
Lo cual sugeriria que en los lechos siguientes ocurren reacciones secundarias que consumen
tanto al alcohol como a la alquilamina terciaria (DMIPA) disminuyendo asi la selectividad

observada.
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Figura 3.13: Determinacion de la constante cinética con un modelo de pseudo-primer orden con
respecto a la concentracion de la amina reactivo usando un método integral. Condiciones de reaccion:
Fa/Wear=1,2,7,15; T*=1.1; P>1 atm.
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Figura 3.14: Determinacién de la constante cinética con un modelo de pseudo-primer orden con respecto
a la concentracion de la amina reactivo usando un método integral para los datos del micro reactor en
UAM-I. Condiciones de reaccion: Fa/W,q;= 30, 9.2; T*=1.1; presion atmosférica.
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Figura 3.15: Prediccidn del perfil de concentracién de la amina reactivo en el micro-reactor UAM-I en
funcién de la masa de catalizador (W) utilizando una relacién F4/W,,; de 1. Condiciones de simulacién:
Fa/Wear=1, T*=1.1, presion atmosférica.
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3.3. Conclusiones

» El catalizador A nuevo es un material muy selectivo en la sintesis de DMIPA (alquila-
mina terciaria) durante la reaccion de aminacioén de 2-propanol con una alquilamina
secundaria. Sin embargo, en las pruebas con alto contenido de catalizador (Fa/W;q =
1), se vuelven importantes algunas reacciones secundarias que disminuyen apreciable-
mente la selectividad hacia DMIPA. Esto parece deberse a reacciones consecutivas de
la DMIPA con productos de desproporcion y también con el 2-propanol que pueden

resultar en compuestos con peso molecular elevado.

» Alaumentar la relacion F4/W,4;, disminuyendo la masa de A, disminuyen sensiblemente
los subproductos pesados de la reaccién y se obtiene a la DMIPA con alta selectividad.
Es posible un aumento en la producciéon de DMIPA con una conversiéon moderada de
la amina reactivo pero sin aumentar significativamente los productos secundarios. Los
unicos productos secundarios en las reacciones con selectividad elevada son la MEIPA y
la acetona. La acetona es resultado de la deshidrogenacion del 2-propanol y se considera
una etapa importante en el mecanismo de aminacién. La desactivacion del catalizador
A en las pruebas no inhibe la produccion de este compuesto, lo que sugiere que la
desactivacion del catalizador afecta de manera desigual a las etapas de hidrogenacion
de intermediarios y la deshidrogenacion del 2-propanol. La actividad del catalizador
A para la deshidrogenacién del alcohol se verifico durante pruebas preliminares sin
catalizador, y también deteniendo la alimentacion de amina al reactor, obteniéndose una

selectividad® hacia acetona de 4.3 u.a. con una conversion® del alcohol de 0.7 u.a.

» En el intervalo de temperatura utilizado (T*=1.06-1.13), no observamos un cambio
drastico en la distribucion de productos. La selectividad global a DMIPA es elevada
en todas las pruebas (Spyrpa* = 4.75). El aumento de temperatura incrementa la

selectividad a la MEIPA, pero es el tnico subproducto de aminacion detectado.

» Una prediccién simple con modelo cinético de pseudo-primer orden (k' = 76.8 cm®/gc,; min)

indica que al usar una relaciéon F4 /W, = se alcanza una conversion elevada de la amina
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reactivo, esto concuerda con los resultados de reaccion en la UAM-I y los experimentos

en planta piloto.
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Capitulo

Analisis de la operacion del reactor

industrial

Evaluamos el desempefio de tres catalizadores comerciales A, B y C utilizados en un
reactor industrial para la produccion de una alquilamina terciaria. Realizamos el analisis de la
operacion del reactor con base en las hojas de datos de operacion en planta que nos fueron
proporcionadas. Para poder comparar entre si a los catalizadores calculamos la conversion
de los reactivos, el rendimiento de productos y la selectividad hacia la amina de interés y
subproductos. De igual forma, estudiamos el perfil de temperatura desarrollado en el reactor y
planteamos un balance de energia. Utilizamos la informacion obtenida con este analisis para

plantear un modelo simplificado del reactor industrial.

4.1. Reactor para la produccion de alquilaminas

Los reactores continuos de lecho fijo son utilizados con frecuencia en la aminacion de
alcoholes ya que permiten controlar efectivamente el tiempo de residencia de productos y
reactivos, minimizando asi las reacciones no deseadas [1]. En comparacion con la aminacion
reductiva de aldehidos y cetonas, la entalpia de reaccion con alcoholes es menos exotérmica,

lo que permite la operacion adiabatica [2, 3].

59
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El reactor usado en planta industrial es un reactor continuo de lecho fijo con 4 camas para
el catalizador. La Figura 4.1 muestra un diagrama simplificado del reactor. Para la medicion de
temperatura el reactor cuenta con 4 termopares a la mitad y al centro de cada lecho (T2-T5) y
dos mas a la entrada (T1) y salida (T6) del reactor. Cuenta con un aislante para disminuir las
pérdidas de energia por transferencia al medio ambiente. La mezcla de la amina secundaria,
H,, y 2-propanol se alimenta en fase gas a la temperatura de reaccion por la parte superior del
reactor. La mezcla de productos y reactantes deja el reactor por la parte inferior y se envia al

sistema de separacion.

Figura 4.1: Reactor para la produccion de alquilaminas en planta industrial.

4.1.1. Condiciones de operacion

En la produccién de la amina terciaria observamos que las condiciones de operaciéon
varian en funcién del catalizador utilizado en el reactor. Uno de los cambios principales es la
temperatura de alimentacion de la mezcla de reaccion, que generalmente esta entre 120 y 170
°C. La relacion 2-propanol:amina reactivo es mayor a la estequiométrica, es decir, la conversion
del alcohol no es total. El hidrégeno en la mezcla se encuentra en mayor proporciéon con
respecto a los reactivos, y el reactor opera a una presién mayor a la atmosférica. La fracciéon

del alcohol que no reacciona es alimentada nuevamente al reactor y corregida para mantener
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la proporcién alcohol:amina constante. Por lo tanto, a la corriente de alimentacion del 2-
propanol se le denomina como “reciclo”, ya que contiene agua y cantidades menores del
producto principal y otros subproductos de reaccion.

En nuestro analisis consideramos que el producto principal (amina terciaria) es generado

unicamente mediante la reaccion siguiente:

2-propanol amina secundaria producto principal agua

4.2. Metodologia

4.2.1. Hojas de datos

En el presente estudio analizamos la operacién del reactor industrial en tres campaiias de
produccion distintas con tres catalizadores comerciales que contienen Cu y Cr denominados A,
B y C y que fueron analizados en la Seccién 2 de Caracterizacion de Catalizadores Comerciales.
En cada intervalo de produccion se utiliz6 s6lo un tipo de catalizador en el reactor. La hoja de
datos de produccion nos fue proporcionada en formato XLS e incluye informacion sobre el
flujo masico y composicion de las corrientes de salida y alimentacion, presion de operacion, y
temperatura registrada en los termopares T1 a T6. Los datos registrados comprenden en cada

caso aproximadamente mes y medio de operacion del reactor industrial.

4.2.2. Conversion y selectividad

La composicion y el valor del flujo a la salida del rector son conocidos y se tomaron de
las hojas de datos. La composicion de la corriente de alimentacion del 2-propanol (“reciclo”)
también es un dato de operacion reportado y su flujo méasico (Frgc) se calculé como la

diferencia entre el flujo total de salida (Fs) y el de alimentacién de la amina (Fg):

Frpc = Fs—F)  (kg/h) (4.2)
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De esta manera el flujo de alimentacion total al reactor (FTO) es la suma de la corriente de

reciclo y la amina reactante:
Fg = Fg = FRrec + Fg (kg/h) (4.3)

El flujo de H, se consider6 constante ya que no participa en la reaccién principal y su aparicion
o consumo en reacciones secundarias, como la deshidrogenacion del 2-propanol, es menor:

0 lid
Fh ~ Flde (4.4)

2
Mediante estas relaciones y la composicidon reportada de las corrientes se calcularon los
flujos de entrada y de salida para cada especie en la mezcla. También se realizaron balances
elementales de C, Ny O.

La informacién en las hojas de datos revisadas es presentada temporalmente en dos
formas: los datos de composicion y efluentes de salida se reportan a intervalos similares
durante la operacion, mientras que la alimentacién de la amina es registrada como una
alimentacion total diaria (kg/dia). El flujo de alimentacion de la amina (F}) en kg/h se obtiene
entonces al dividir la alimentacion diaria entre 24 horas. Esto supone que la alimentacion de
la amina es aproximadamente constante. Como se vera mas adelante, la discrepancia temporal
en la manera de reportar los datos provoca algunas incongruencias durante el calculo de
conversiones y selectividades.

La conversion molar de los reactantes (X;) se calculo como:

B0 £

1

Donde ﬁio y Fis son los flujos molares a la entrada y salida del reactivo i, respectivamente.
Al calcular la selectividad hacia el producto principal ( %Sp) como los moles producidos del
producto con respecto a los moles consumidos de la amina reactivo se obtuvieron en algunos

caso selectividades mayores al 100 %. Esto se debe a la diferencia entre el valor puntual de
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la composicién de la corriente de salida y el valor promedio de la alimentacién de la amina
reactivo. Como consecuencia, decidimos que la %Sp seria mejor representada al relacionarse
con todos los productos nitrogenados en el efluente.

Como la alimentacion al reactor incluye una fraccion del producto principal, es necesario
calcular el flujo molar del producto debido a la reaccién de aminacioén como la diferencia entre

su flujo a la salida (13}5) y a la entrada (ﬁg):
Ffm = F5 - FS (4.6)

Finalmente, la selectividad hacia el producto principal es calculada como:

AS 70
Fp — Fp

%Sp = X 100 (4.7)

S -
2. F? (productos nitrogenados)

La Ec. (4.6) es el numerador utilizado en el calculo de la %Sp en la Ec. (4.7). De manera analoga
definimos una selectividad global ( %Sp)para el producto principal como el cociente de su flujo
a la salida con respecto a todos los productos en el efluente:

13'5 _ ﬁO

P—ﬁsp X 100 (4.8)

i

%Sp =

La selectividad del 2-propanol hacia acetona ( %S,ce;) fue calculada como:

FES
%Sacet = — acet X 100 (4.9)
Fooom — FO
IPOH ~ 'IPOH
Donde ﬁfcet es el flujo molar de salida de la acetona, y ﬁIOPOH, ﬁfPOH es el flujo de entrada y

salida del 2-propanol, respectivamente.
Las temperaturas registradas en los termopares (T) a lo largo del reactor se presentan en

forma adimensional de la manera siguiente:

T" = — (4.10)
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Donde T* es la temperatura adimensional del termopar, y T14 es la temperatura de entrada al

reactor durante la operacion con el catalizador A.

4.2.3. Pérdidas de energia

El reactor industrial esta aislado del medio ambiente, pero identificamos que en las
entradas-hombre del reactor (tubo y tapa) no hay aislamiento y ocurren pérdidas importantes
de energia por transferencia al medio ambiente. Evaluamos las temperaturas en la superficie
de las entradas-hombre con un pirémetro infrarrojo con puntero laser (Extech Instruments
Mod. 42529), cuyo intervalo de medicién es de —20 a 320 °C.

Las mediciones indican que las temperaturas dependen razonablemente de una sola
coordenada: la radial en el tubo y la axial en las tapas. Por lo tanto, estimamos las pérdidas de
calor en estas zonas del reactor usando un modelo de conduccion unidimensional, suponiendo,
ademas, que las contribuciones convectivas son de menor magnitud y que la conductividad

térmica de los materiales es constante:

kA

Gtapa = T (T - Th) (4.11)
. I,-T

bo = —27kL —2— "L 4.12
e = =2 Gy o) 1)

Donde k es la conductividad térmica, A y L es el area y el grosor de la tapa, respectivamente;
rp y r1 son los didmetros interno y externo del tubo de la entrada-hombre, y L; es su longitud.
Debido a que el reactor cuenta con cinco entradas-hombre, estimamos la pérdida total de

calor en estas zonas (g;) como la suma de las ecuaciones (4.11) y (4.12) por cada entrada:

qt = Z (Qtapa + qtubo)i (4.13)
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4.3. Resultados y discusion

La Figura 4.2 muestra la conversion promedio de la amina reactivo y el 2-propanol en el
reactor industrial con los catalizadores A, B y C. La conversion de la amina reactivo es alta
y es mayor al 95 % en todos los casos. Debido a que el 2-propanol se encuentra en exceso
estequiométrico con respecto a la amina reactivo su conversion es menor. En el caso de la
operacion con el catalizador C nuestros balances de materia mostraron que algunos de los
registros en la hoja de datos son inconsistentes, por lo tanto, la conversion del 2-propanol y la
selectividad global del producto principal %Sp no pudieron ser calculadas de manera confiable.
En la Figura 4.3 mostramos la selectividad global del producto principal. La selectividad global
calculada de los catalizadores A, B es de 84 y 88 %, respectivamente. La selectividad del alcohol
hacia acetona (deshidrogenacion del 2-propanol) con los dos catalizadores mencionados es
de aproximadamente 4 % (mol). La selectividad hacia el producto principal con respecto a los
productos aminados se muestra en la Figura 4.4. El catalizador A tiene la mayor selectividad
hacia el producto de interés (88 %). Al comparar las Figuras 4.2 y 4.3 es notable que el
catalizador C presenta la mayor conversion de la amina reactivo pero la menor selectividad
del producto principal con respecto a otras aminas.

Hemos mostrado que durante la aminacion a escala laboratorio del 2-propanol con una
alquilamina secundaria la selectividad de la amina hacia el producto principal disminuye
apreciablemente debido a la produccién de compuestos “pesados”, que tienen un mayor peso
molecular que el producto (ver Sec. 3.2.1). También presentamos la hipotesis de que estas
especies pueden deberse a reacciones consecutivas del producto principal y del alcohol sobre
el exceso de catalizador, asi que en la Fig. 4.5 comparamos la composicion de la corriente de
alimentacion al reactor durante la operacion con los tres catalizadores. Observamos que en
la operacion con el catalizador que alcanza la mayor selectividad ( %Sp) de la amina reactivo,
que es el catalizador A, la alimentacién tiene la menor fraccion mol del producto principal.

Los subproductos nitrogenados identificados en la corriente de salida son una amina
terciaria, (R;);N, donde R, es el mismo grupo alquilo que el de la amina reactivo, y una

isopropil-alquilamina, (CH;),CHNH(R,). Ambos subproductos son posiblemente resultado de
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I Amina reactivo
["12-propanol

100
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Conversion (% mol)

20

B C
Catalizador

Figura 4.2: Conversion promedio de la amina reactivo (gris) y del 2-propanol (gris claro) en el reactor
industrial en funcidn del catalizador comercial utilizado (A, B y C).

reacciones de desproporcion de la amina reactivo (ver reacciones (1.4)-(1.6)), y que pueden
participar a su vez en la reacciéon de aminacion con el 2-propanol. La Fig. 4.6 propone una
posible ruta para la generacion de estos compuestos. No poseemos la composicion detallada
de la corriente de subproductos“pesados” a la salida del reactor, pero podrian ser también
derivados de reacciones secundarias del producto principal, como se observoé en la reaccion a
escala laboratorio. La interaccion de dichas especies con el alcohol o con la amina reactivo
pueden disminuir la selectividad hacia el producto principal.

La temperatura promedio registrada en cada termopar del reactor industrial durante su
operacion con los distintos catalizadores se muestran en la Fig. 4.7. El perfil de temperatura se
aproxima al que esperariamos durante una operacion adiabatica para una reaccién exotérmica,
es decir, la temperatura mas alta se registra a la salida del reactor. Sin embargo, un aspecto
notable del perfil real es que entre la entrada y la mitad del primer lecho (T1 a T2), y entre la

mitad del ultimo lecho y la salida (T5 a T6), el aumento de temperatura es significativamente
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100 - | I Alquilamina terciaria |

Selectividad ( % mol)

A B C
Catalizador comercial

Figura 4.3: Selectividad global hacia el producto principal (%Sp) en el reactor industrial en funcién del
catalizador comercial utilizado (A, B y C).

menor comparado con el de las otras secciones del reactor. Estas observaciones nos permiten
inferir que en las zonas mencionadas la conversion de la amina reactivo debida a la reaccién
principal es pequefia. Como hemos visto, la conversiéon de la amina reactivo a la salida es
practicamente total (ver Figura 4.2), asi que la escasa variacion de temperatura a la salida es
debido a que probablemente queda muy poca amina por reaccionar. Mediante un razonamiento
similar, el perfil de temperatura casi plano observado entre la region de entrada y la primera
mitad del lecho catalitico indica que esta zona del lecho estaba parcialmente desactivada.
Los argumentos anteriores no excluyen la posibilidad de que en estas regiones del reactor
continden ocurriendo reacciones secundarias como la deshidrogenacién del 2-propanol hacia
acetona (reacciéon endotérmica). Esta idea se ve reforzada al observar la Figura 4.3, donde el
catalizador B tiene la mayor selectividad global con respecto al A. La probable desactivacion
del catalizador hasta casi la mitad del segundo lecho seria la causa de la menor proporcion de
subproductos en la corriente de salida durante la operacion del reactor con el catalizador B.

La diferencia entre las temperaturas de entrada en cada campafia es significativa, por
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100 - | Alquilamina terciaria |

Selectividad (aminas) (% mol)

A B C
Catalizador comercial

Figura 4.4: Selectividad hacia el producto principal (compuestos aminados) ( %Sp) en el reactor industrial
en funcion del catalizador comercial utilizado (A, B y C).

ejemplo, la temperatura de entrada durante la operacion con el catalizador C es 17 %mayor
a la del A (ver Fig. 4.7). Diversos autores han reportado un aumento en la conversion y
cambios en la selectividad durante la reaccion de aminacion de alcoholes sobre catalizadores
metalicos al aumentar la temperatura [4-7]. Baiker y Richarz [4] durante la aminacién de
dodecanol con dimetilamina en fase liquida observaron que al incrementar la temperatura
de reaccion disminuia la selectividad hacia la amina terciaria (dimetildodecilamina). Shin et
al. [5] reportaron que en la reaccién de aminacién de 2-propanol con NH, al incrementar la
temperatura de reaccion se disminuia la selectividad hacia monoisopropilamina y se favorecia
la produccion de acetona. Sewell et al. 7] también observaron un aumento en la selectividad
hacia otros compuestos al incrementar la temperatura durante una aminacién de etanol con
NH,. Es posible que la conversion elevada de la amina reactivo y su menor selectividad
hacia el producto principal durante la operacion con el catalizador C se deban también a la

mayor temperatura de alimentaciéon. No podemos establecer una relacion directa debido a la
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Figura 4.5: Fracciéon mol del producto principal en la corriente de alimentacion al reactor industrial
durante la operacion con los catalizadores A, B y C.

R, H
+ +
R1/ \R1 R1/ \R1 R1/ \H1 R1/ Sy

amina reactivo amina reactivo amina terciaria amina primaria
OH T
PN + /(|3H\ 5 H3c\(H;/N\ + H0
Ry H HsC CHs | Ri
CHs
amina primaria 2-propanol monoalquil-isopropilamina  agua

Figura 4.6: Ruta propuesta para la produccion de los subproductos nitrogenados observados en la
corriente de salida del reactor industrial.

composicion distinta entre los catalizadores y las diferencias mostradas en la composicion de

la corriente de alimentacion al reactor.
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Figura 4.7: Perfil de temperatura de la operacién del reactor industrial usando diferentes catalizadores
comerciales: A (@), B (A), C (H).

4.3.1. Modelo del reactor

El anélisis de los balances de materia y el perfil de temperatura del reactor industrial
permitio plantear un modelo simplificado considerando que idealmente ocurre unicamente la
reaccion de aminacion del 2-propanol hacia la amina terciaria (ver reaccion 4.1). Para ello se
utiliz6 un modelo basico pseudo-homogéneo unidimensional para el reactor industrial [8]. En
este modelo consideramos que tanto la dispersion axial como los efectos difusionales en la
interfase particula-fluido y al interior del catalizador no son de una magnitud importante. De
esta forma los balances de materia y energia para el reactor en estado estacionario pueden

expresarse como:

dX Tra

_— = 4.14
AW~ Fa (4.14)
dT _ (4U/ppD)Ta — T) + ra(AHR) (4.15)
dW Fao Y, ©:Cp; .
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Con las condiciones iniciales:

X =0
en W =0 (4.16)
T=T,
Donde:
X = Conversion de la amina secundaria
W = Masa de catalizador
rs = Tasa de velocidad de reaccién de la amina secundaria

Fao = Flujo molar de alimentacion de la amina secundaria

T = Temperatura del lecho

U = Coeficiente global de transferencia de calor
pp = Densidad volumétrica del catalizador

D = Diametro del reactor

T, = Temperatura del medio ambiente

AHp = Entalpia de reaccion
épi = Capacidad calorifica promedio de la especie i
©; = Relacion entre los flujos molares de reactivos y productos con respecto al de la

amina secundaria, Fig/F 9

Baiker et al. han propuesto un par de modelos cinéticos para la aminacion de alcoholes
utilizando catalizadores con Cu [9]. Los autores proponen que la diferencia entre las ecua-
ciones cinéticas para la reaccion en fase liquida y vapor se debe a la distinta relacién en la
concentracion del alcohol adsorbido en la superficie del catalizador. Debido al exceso del
2-propanol con respecto a la amina secundaria en el reactor puede proponerse que en estas
condiciones la tasa de reacciéon no depende de la concentracion del alcohol. Ya que en el mo-
delo propuesto la resistencia interfacial es despreciable (C4s = C4), podemos suponer ademas
que la concentracion de la amina sobre la superficie responde a una relaciéon aproximadamente

lineal. Por lo tanto, el modelo cinético utilizado para la solucion de las ecuaciones (4.14) y
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(4.15) fue uno de primer orden con respecto a la concentracion de la amina reactivo:
rpa =k Cy (4.17)

La dependencia de k4 con respecto a la temperatura se represent6 de acuerdo con la ecuacion

E 1 1
= toewp (-5 (7 )

de Arrhenius:

Los valores para ko, Eqct y T, fueron adaptados de Baiker et al. [9].

En una primera aproximacion a la solucion del modelo se evaltio el supuesto de la operacion
adiabatica del reactor industrial (U = 0). Los flujos de alimentacion y la temperatura de entrada
fueron los utilizados cominmente durante la operacion con el catalizador A y el resultado se
muestra en la Fig. 4.8. La masa adimensional de catalizador (W*) usada en el eje horizontal de

la Fig. 4.8 esta definida con respecto a la masa total utilizada en el reactor (Wr):

e
Wr
La temperatura adimensional es la definida por la Ec. (4.10).

El aumento de temperatura observado en la Fig. 4.8 es mayor al que se registra durante la
operacion del reactor industrial, lo que indica que la suposicion de operacién adiabatica no
es adecuada. La diferencia entre las temperaturas, T,g;,,=1.2 Vs. T,¢4=1.08, puede explicarse
por la transferencia de energia hacia el medio ambiente en regiones del reactor industrial con
aislamiento deficiente, y también por la contribucién de algunas de las reacciones secundarias.
Las reacciones que generan a los subproductos identificados en la Fig. 4.6 son ligeramente
exotérmicas y su contribucioén seria menor. Por otro lado, la produccion de acetona en el reactor
debida a la reaccion endotérmica de deshidrogenacion del 2-propanol no es despreciable, como
se vera mas adelante.

Durante una visita a la planta industrial medimos las temperaturas de las secciones del

reactor industrial que no cuentan con aislamiento. Esto nos permiti6 estimar las pérdidas de
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Figura 4.8: Perfil de temperatura adimensional de la operacion del reactor industrial suponiendo una
operacion adiabaticayrg = k4Cgy.

energia al ambiente y calcular asi el balance de energia del reactor. El balance neto de energia

puede eéxpresarse como:
NC NC
Q = Z ngHSJ + Z fliHi - Z fliOHiO (418)
j=1 i=1 i=1

Las contribuciones debidas a la reaccion de aminacion (fAAHg 1) ¥ deshidrogenacion (§bAHg b)
son de —43.3 y 5.3 kW, respectivamente. Utilizando los datos de composicién y temperatura
de las corrientes de entrada y salida del reactor industrial, el balance de energia de acuerdo a
la Ec. (4.18) es:

O = —43.3kW + 5.3kW + 16.8kW = —21.2kW (4.19)

Las pérdidas de energia estimadas mediante la Ec. (4.13) son de una magnitud comparable:

q = Z (Qtapa + qtubo)i = -22.8kW (4.20)
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qu}

Utilizando esta pérdida de energia al medio ambiente es posible calcular la temperatura de

salida (Ty):

NC

) NC Ts .
—22.8kW = Z ngHRO] + Z (n, f CPI(T) dT) - Z nioHig
j=1 g

i=1 R i=1

Al resolver la ecuacién anterior tenemos que Ty = 1.072, es decir, ya que T,q = Ts, la pérdida
de calor hacia el medio ambiente puede explicar la diferencia entre la temperatura de salida

real y la estimada adiabaticamente.

4.4. Conclusiones

» La conversion alcanzada de la amina reactivo con los catalizadores A, B, y C es equiva-
lente y mayor al 95 %. El orden de selectividad hacia la amina terciaria de interés con
respecto a las otras aminas ( %Sp) es A>B>C. La mayor selectividad del catalizador A
puede atribuirse a que durante la operacion del reactor industrial con este catalizador la
proporcion del producto principal en la corriente de alimentacion y la temperatura de

entrada fueron menores en comparacion con la operacion con los B y C).

» Los resultados de planta piloto y escala laboratorio muestra que la relacion Fa /W,y
del reactor industrial esta por encima de la necesaria para la conversion total de la
amina. Diversas reacciones secundarias pueden ocurrir sobre el “exceso” de catalizador
disminuyendo asi la selectividad. Esta observacion también es valida al estudiar los
perfiles de temperatura del reactor. Ya que se trata de una reacciéon exdtermica podemos
relacionar la temperatura con el consumo de la amina reactivo a lo largo del reactor. La
conversion de la amina reactivo es casi completa en todos los catalizadores a pesar de
que los perfiles de temperatura sugieren cierta desactivacion del catalizador a la entrada

del reactor.
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» El calculo téorico de la temperatura de salida suponiendo la operacion adiabatica del
reactor es mayor a la temperatura de salida real de la mezcla de reaccion (Tygiap >
Trear)- Al utilizar el balance de energia en el reactor considerando las pérdidas de calor
estimadas es posible calcular una temperatura de salida (Ts) cercana a la registrada en
el reactor industrial: T,., =~ Ts ~ 1.03. Sin embargo, en el analisis del reactor piloto
observamos que existe resistencia a la difusion de masa en la interfase gas-catalizador.
Es de esperarse que en el reactor industrial ocurren también problemas difusionales de

energia y masa.

» Esnecesario hacer un analisis detallado sobre la composicion de los compuestos pesados
detectados por cromatografia de gases a la salida del reactor para identificar las posibles
reacciones secundarias que los generan. En este reporte proponemos que dos de los
subproductos identificados en la corriente de salida posiblemente provienen de la
reaccion del 2-propanol con aminas producidas durante la desproporcion de la amina
reactivo. La presencia de estas reacciones disminuye la selectividad hacia el producto

principal.
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Capitulo

Conclusiones generales

e FEl catalizador comercial A es un material altamente selectivo para la produccion de
la amina terciaria en la reacciéon de aminacion del 2-propanol con una amina alifatica
secundaria. Los resultados de los experimentos a escala laboratorio muestran que es
posible aumentar la selectividad al cambiar la relacion amina reactivo/masa de cataliza-
dor (F4/W,4). En particular, observamos que la activacion de reacciones secundarias
es favorecida al utilizar una relacion F4/W,4 equivalente a la del reactor industrial. E1
analisis de los datos de reaccion a escala laboratorio y piloto sefialan que al usar la
relacion F4 /W, usada en la planta industrial se opera con una cantidad de catalizador
por encima de la necesaria para la conversion total de la amina reactivo. Por lo tanto,
es probable que las reacciones secundarias que disminuyen la selectividad hacia las
alquilaminas terciarias, como la deshidrogenacion del alcohol y la formacién de otros
subproductos por la desproporciéon de aminas, ocurra sobre el exceso de catalizador. Sin
embargo, también es notable la desactivacion del catalizador A en los experimentos de

laboratorios. En ellos el tiempo de reaccion no sobrepas6 las 6 horas.

o Las distintas técnicas de caracterizacion muestran que los catalizadores comerciales A,
B y C son materiales compuestos por distintas fases de Cu y Cr. Su composicion es tipica
de otros catalizadores comerciales utilizados para la aminacion directa de alcoholes.

Debido a la complejidad de su composicion no es sencillo establecer relaciones generales
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entre la caracterizacion de los materiales y su actividad catalitica en el reactor industrial.
Todos los catalizadores alcanzan una conversion de la amina reactivo mayor al 95 %
en el reactor industrial. Sin embargo, tienen selectividades distintas hacia la amina
terciaria de interés con respecto a la produccion total de aminas. El A, un catalizador
probablemente soportado, es el mas selectivo (%Sp = 88). La composicion no puede
ser la unica explicacion de este desempefio pues al caracterizarlos encontramos que los
catalizadores A y B nuevos son equivalentes. La mayor selectividad observada puede
ser resultado de i) la menor temperatura de entrada de la alimentacion en la campana
de produccién con el catalizador A con respecto a la usada con el B (aproximadamente
7.5 % menor) y ii) una mayor proporcion del producto principal en la corriente de
alimentacion al reactor durante la operacion con el catalizador B. Hemos mostrado que
es posible que la alquilamina terciara de interés presente en la corriente de alimentacién
participe en reacciones secundarias que favorecen la aparicion de subproductos con
mayor peso molecular. Por lo tanto, las condiciones de reaccion son también importantes

para entender la distribucion de productos en las reacciones de aminacion de alcoholes.
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Apéndice

Analisis termodinamico de la reaccion de
aminacion

La reaccion de aminacion estudiada del 2-propanol es:

(CH,),CHOH + (R,),NH —> (CH,),CHN(CH,), + H,0

2-propanol amina reactivo DMIPA agua

Se utilizo la entalpia (A HJ‘}I) y la energia libre de Gibbs estandar de formacion (A Gj‘,i)

de los reactivos y productos para el calculo de la entalpia y la energia libre de reaccion de
acuerdo con las ecuaciones:

n

AHR, = > wAH, (A1)
"
AGhy, = D WAGY, (A2)

i

Donde v; son los coeficientes estequiométricos de la reaccion. Para un sistema en equilibrio
AG = 0, por lo tanto el calculo de la constante de equilibrio termodinamica (K,) es:

AG% = -RTInkK, (A.3)

Rxn

Con los datos y las ecuaciones anteriores se encontré que AG%xn <0yAH ngn < 0. Ademas
la constante de equilibrio a temperatura estandar es K2 = 6.2 x 10°. La dependencia de K,
se calcul6 con la ecuacion:

dlnK,\ _ AHp,
b R

) c TR (A.4)
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Encontramos que la dependencia de AH }gxn en el rango de temperatura estudiado no es
importante. La Figura A1 muestra la dependencia de la constante de equilibrio de la reaccién
de aminacién con respecto a la temperatura.

u —m— Aminacién de 2-propanol
6.2x10" \
[\\
l\\
u
< 6.1x10° \-\
]
\.
\\.
\\.
.
6.0x10 "~
T T T T T T T T T

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

Figura A.1: Efecto de la temperatura en el equilibrio de la reaccién de aminacién de 2-propanol.
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