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INTRODUCCION

La determinación experimental de parámetros cinéticos 
está basada en la aplicación de la ecuación de cambio del fe
nómeno en estudio.

La experiencia se realiza entonces en forma tal de ob
tener una información que introducida en la mencionada ecua
ción de cambio, permita calcular a partir de la misma el o 
los parámetros buscados.

Generalmente la información obtenida consiste en la 
ley de variación de la(s) variable(s) independiente(s), es 
decir, se conoce el campo de la(s) variable(s).

Hay dos maneras tradicionales de procesar esta infor
mación:
1) calcular el campo a partir de la ecuación de cambio para 
distintos valores de sus parámetros y compararlo con el ex
perimental. Como para ello se ha integrado la ecuación de 
cambio, el método se conoce como de integración.
2) calcular derivadas primeras a partir del campo medido ex
perimentalmente y compararlas con las que surgen de la ecua
ción de cambio para distintos valores de sus parámetros. Por 
tal razón, dichos métodos se conocen como de diferenciación.

Una manera simplificada de medir el campo es lograr 
que en la experiencia el cambio de la variable dependiente 
sea tan pequeño como para que se pueda aceptar que es dife
rencial. Por ello, el equipo en el cual se efectúa la expe
riencia se denomina diferencial por oposición a aquellos en 
que se mide el campo, llamados integrales.

Por otro lado, tradicionalmente se ha tratado de rea
lizar la experiencia en condiciones que impliquen la mayor 
simplicidad en la resolución de la ecuación de cambio. Así 
por ejemplo, si se trata de determinar parámetros cinéticos 
de reacción se buscaré de lograr régimen isotérmico y mezcla
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Gaziev y co]aboradores (lO) resuelven teóricamente la 
ecuación cinética p ara un pulso cuadrado y triangular sin dis
persión, para distintos órdenes de reacción.

Para un pulso Gaussiano sin dispersión Blanton, Byers 
y Merrils (5) obtienen soluciones numéricas para cinéticas
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do ideal trabajando en un reactor simple y a condiciones ini
ciales constantes, Dicho de otra manera, es la solución de 
la ecuación de cambio la que condiciona el modo operativo ex
perimental .

Recientemente, sin embargo, esta situación se ha in
vertido. En efecto, ha ocurrido que una técnica experimental 
muy simple ha condicionado el manejo de la ecuación de cambio 
que la representa.

Dicha técnica ha surgido como consecuencia del análi
sis de gases que, como es sabido, se ha difundido debido prin
cipalmente a su rapidez (1 3 ).

Se pensó entonces que la columna cromatográfica podía 
reemplazarse pur un reactor. Se generó así lo que se denomi
na "reactor a pulso". Este reactor es muy simple desde el pun
to de vista operativo y permite obtener una gran cantidad de 
datos experimentales (14). Puede además trabajar bajo régimen 
isotérmico y eventualmente puede aceptarse el flujo ideal 
(pistón) pero en cambio implica una condición inicial (el 
pulso) que complica mucho el tratamiento de la ecuación de 
cambio .

Así pues, puede por ejemplo aceptarse que la condición 
inicial es una distribución Gaussiana de composición de reac
tivo inyectado y que la misma viaja sin deformarse (si hay 
flujo pistón) al mismo tiempo que el reactivo se consume. Es
ta situación hace que el método sea aplicable en forma sim
ple a reacciones de primer orden.

SOLUCIONES TEORICAS



donde C2 es la concentración del reactivo A, U la velocidad 
de circulación, el coeficiente de dispersión axial, t el 
tiempo, z la coordenada axial y rA la velocidad de consumo 
de A por unidad de volumen.

Si el reactivo es introducido al reactor como un pul
so Gaussiano, y considerando despreciable la dispersión sufri
da dentro del reactor, se tiene que la condición inicial es:
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( I )

( I i)

(III)

y condiciones iniciales

con las condiciones de contorno

no lineales. Concluyen que es posible extraer igual cantidad 
de información cinética de un reactor a pulso que de uno con
tinuo de diseño convencional.

El desarrollo hecho por estos autores parte de la ecua
ción de cambio del reactivo, que para un sistema homogéneo 
isotérmico y bajo la hipótesis de flujo pistón con dispersión 
axial es:

(IV)

donde A es la desviación standard de la Gaús lana y t2 un 
tiempo adimensional donde: t* = t u/L, siendo' L la longitud



del reactor.
Conociendo la ecuación de la forma del pulso a la sa

lida g(t), es posible determinar el grado de conversión de 
A. La cantidad de sustancia inyectada está dada por:

(V)

(VI)

(VII)

donde F es el caudal en cm3/seg y f(t) la forma del pulso a 
la entrada.

En base a estas relaciones se obtienen resultados pa
ra reacciones catalíticas de orden cero, uno y dos para pul
sos rectangulares y triangulares (10).

Hattori y Murakami (ll) desarrollan un modelo matemá
tico en el que la variable es el ancho del pulso. A caudal 
y tamaño de pulso constante, la conversión aumenta con el an
cho del pulso.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Blanton (5 ) aplica las soluciones numéricas a la reac
ción de deshidrogenación de etileno sobre alúmina y compara 
los coeficientes de velocidad de reacción obtenidos en un mi- 
croreactor con los de reactor continuo. Schwab y Watson (17)
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Fig. 1.- Esquema del microreactor de oro
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Fig. 2.- Conexión del reactor al cromatógrafo



comparan los datos obtenidos en los dos tipos de reactores 
para una reacción de primer orden, la desbidrogenación de me- 
tanol sobre plata. Obtienen los mismos datos de orden de 
reacción y energía de activación en ambos sistemas.

La deshidratación catalítica de butanol secundario es
tudiada por Bett y Hall (6) en un reactor continuo y un mi- 
croreactor, dan resultados muy dispares, a diferencia de las 
reacciones con cinética lineal, en los dos tipos de reactor. 
Los autores basándose en esto, hacen consideraciones sobre 
la cinética de reacción.

Galeski y Hightower (9 ) resumen el uso de reactores 
microcatalíticos en estudios cinéticos y mecanísticos con tra
zadores isotópicos y radioactivos. Estos autores concluyen 
que si bien los mismos no constituyen una panacea, la versa
tilidad y la simplicidad de la técnica los hacen una herra
mienta de gran utilidad para los estudios en catálisis.

Si bien la aplicación de estos reactores se vio amplia
mente divulgada en el campo de las reacciones heterogéneas, 
también han sido empleados para el estudio de reacciones tér
micas (7)> tal como se verá en el presente trabajo. Seheer 
(7), tal como se verá en el presente trabajo. Seheer (17) 
investigó la descomposición térmica de 27 acetatos alifáti- 
cos en fase gaseosa, en un microreactor.

El cracking de hidrocarburos también fue estudiado ha
ciendo uso de esta técnica (15).

PARTE EXPERIMENTAL

Equipo

La técnica utilizada es la pirólisis asociada a la cro
matografía de gases. Se utilizó un microreactor de oro de 1 mm 
de diámetro interno y 1 m de longitud (figura l) y cuya des
cripción realizaron Cramers y Keulemans (7). El diseño y ma
terial del mismo permite obtener isotermia.
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La alimentación del reactor se realiza con una micro- 
jeringa Hamilton de 1 microlito, usando nitrógeno o hidróge
no como gas portador. Esto permite observar la influencia 
del gas en la reacción.

El horno es calentado eléctricamente y la temperatura 
se mide con una termocupla de chromel-alumel.

El análisis de los productos de reacción se lleva a 
cabo en un cromatógrafo Cario Erba Fractovap modelo G.V., 
el que se acopló en serie al reactor (fig. 2). La columna 
constituida por caño de cobre de 2 m de longitud y l/8 de 
pulgada de diámetro interno rellena con polietilenglicol 400 
sobre Chromosorb W (malla 80-100 de tamiz U.S.Tyler), fue uti
lizada para las reacciones con alcoholes. Para el análisis 
del n-decano la columna se rellenó con Apiezon L al 2 fo so
bre Chromosorb S (malla 100-120).

El detector utilizado fue el de ionización a llama de 
hidrógeno.

Reactivos

Los alcoholes utilizados son propanol normal, isopro- 
panol y terbutanol, provistos por Varian Aerograph con pure
za de standard cromatográfico. El n-decano presentaba pureza 

99»6 % . Los gases, N2 e H2, son de pureza 99,998 % •

Condiciones de trabajo

Las experiencias con los alcoholes se realizaron inyec
tando muestras de 0,05 microlitros al microreactor a tempera
turas de 480 a 560°C; y caudales de 0?35 a 8,2 cm^/min. Para 
el n^-decano las muestras inyectadas fueron de*0,1 microlitro 
y el rango de temperatura utilizado de 440 a 520°C con tiem
pos de residencia de 9 a 25 seg.

Las condiciones de trabajo se eligieron de modo de ob
tener un amplio rango de conversiones con las cuales determi
nar los parámetros cinéticos.

El análisis cromatográfico se realizó en las siguien
tes condiciones experimentales:
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Temperatura del horno: 50-95°C

Caudal de gas portador: 25 cm3/min 

Reacciones estudiadas

Las reacciones estudiadas para los alcoholes, fueron:
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Lbs productos formados en la pirólisis del propanol 
normal, iaopropandi y terbutanol, entre 480 y 560°C, son pro
pios de los procesos de deshidrogenación y deshidratación del 
reactivo, cumpliéndose la primera en mayor proporción.

A temperaturas mayores de 500°C aparecen vestigios de 
formaldehido, metano e hidrocarburos de bajo peso molecular, 
provenientes del cracking de los productos de reacción pri
marios. Estos datos son coincidentes con los obtenidos por 
F. Someno (l6), quien determinó la descomposición térmica de 
alcoholes por espectrografía de absorción. Las concordancias 
cualitativas encontradas en los datos existentes en la biblio
grafía (l, 2, 3) permite utilizar los esquemas de reacción 
propuestos por la misma.



Fig. 3 . -  Determinación del orden de reacción a 500°C para el
n - decano
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Fig. 4„- Determinación del orden de reacción a 540-C# 
de la pirólisis del n-propanol

Fl cracking térmico del n-decano, realizado a 5 0 0°c 
y con un tiempo de residencia de 9,5 seg, produce una distri
bución de productos de reacción, concordante en parte con la 
teoría de Rice y col. (2l).

Resultados

La identificación y análisis de los productos de reac
ción se hizo por comparación de los tiempos de retención de 
los mismos con los de sustancias patrones. El grado de conver
sión del reactivo se calcula en base al área de los picos del 
pirograma y el factor de respuesta de cada sustancia (8).

Las reacciones se comportan como de primer orden en 
el rango de caudales y temperaturas estudiadas, tal como se 
observa a 500 y 540°C para el n-decano y n-propanol respec
tivamente (figs. 3 y 4). En las condiciones experimentales
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Fig. 5.- Gráfico de Arrhenius para el isopropanol
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donde es la conversión de A.
Para la velocidad de desaparición de alcohol se obtuvieron 

los valores que se dan en la tabla I (póg. 118).

la reacción se puede considerar irreversible.
El coeficiente de velocidad de reacción k, considerando una 

cinética de primer orden, ser-obtuvo de la siguiepte ecuación:
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Fig. 7.- Energía de activación del cracking térmico del
propanol normal

TABLA I

Reactivo k (min -1)

Iso-propanol 6,31 10 6exp (-25 OOO/RT)
n-propanol 4,08 10 7 exp (-26 358/RT)
ter-butanol 1,5 10 7 exp (-30 076/r t )
n-decano 1,17 10 5 exp ( - 2 6  500/r t )
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Fig. 8.- Determinación de la energía de activación 
de la pirólisis del n-decano

Los valores de energía de activación se obtuvieron grafi- 
cando log k vs. l/T, y haciendo el tratamiento de los datos por 
cuadrados mínimos (fig. 5, 6, 7, 8).

DISCUSION

La ausencia de productos de alto peso molecular (políme
ros) se considera debida al tipo de reactor utilizado (conti
nuo), que implica bajo tiempo de residencia, en tanto que los 
trabajos anteriores fueron realizados en sistema discontinuo.
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CONCLUSIONES

El uso de hidrógeno como gas portador, en lugar de ni
trógeno, altera el pirograma del terbutanol. No ocurre lo mis
mo con los alcoholes propílicos (primario y secundario) don
de el gas portador no afecta la estcquiometría de la reacción.

Las energías de activación son significativamente me
nores a las determinadas por Barnard y col. (l, 2, 3), lo que 
permitiría argumentar un proceso catalítico. Si bien hay evi
dencia bibliográfica (18) de la inercia del oro, el hecho 
puede atribuirse a la presencia de vacancias y defectos exis
tentes en la superficie interna del reactor que actuarían co
mo centros activos.

También puede responsabilizarse de la acción catalíti
ca a pequeñas cantidades de oxígeno, presente como impureza 
en el gas portador, las que aumentarían la velocidad de reac
ción. Semenov (19) atribuye este efecto a la influencia de 
las trazas de oxígeno sobre la iniciación de la cadena de 
reacción en mecanismos de radicales libres, a los que perte
necen las reacciones estudiadas.

La utilización de hidrógeno como gas portador provocó 
un aumento de la velocidad de reacción del isopropano (fig. 5) 
respecto de los datos obtenidos con nitrógeno. Esto podría 
atribuirse a la movilidad de las moléculas de hidrógeno tal 
como ha sido comentado por Jungers (12) para reacciones en 
fase gaseosa.

El uso de la técnica cromatogràfica resulta por su ver
satilidad y rapidez, sumamente eficaz para determinaciones 
cinéticas y estudios de mecanismos catalíticos.

Esta técnica permite conocer la interacción entre los 
reactivos y la superficie "limpia" del catalizador, sobre to
do cuando se hace uso de trazadores.

El tiempo empleado y el tamaño de la muestra a utili-
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