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INTRODUCCTION

El presente trabajo estd encaminado a presentar una nueva alter~
nativa en la produccibén de estearatos, tan importantes en nues—-—

tra industria.

Se propone agui un catalizador, que es una resina de intercambio
ibnico, "Amberlyst 15", gue de acuerdo a los estudios aqui pre--
sentados es un catalizador eficiente para este tipo de reaccio--

nes.

Generalmente se utilizan como catalizadores en esterificacién el
4cido clorhidrico, el dcido sulfiiriceo & el &cido p-toluensulféni
co, con el consiguiente consumo de éstos; Los procesos en los -
que se utilizan estos dcidos requieren de procedimientos adicio-
naleg de separacibn de log &steres una vez terminada la reaccibn,
éstos procedimientos pueden consistir en neutralizaciones, lava-
do y destilaciones gue ademds de encarecer el proceso pueden pro
mover la destruccifn del éster bajando asi el rendimiento de 1la
reaccién. cCon el uso de la resina de intercambio iénico como ca

talizador esto no sucede.

Adem&s el empleo de 4dcidos minerales plantea el dilema econdmico

de recuperarlos o desecharlos.



La resina de intercambio iénico-puede utilizarse y una vez que -
se ha deactivado se puede volver a activar, pudiendo asfi prolon~

gar su uso. La reactivacibn se lleva a cabo con oleum a 150°(.

La resina Amberlyst 15 tiene ademds otras ventajas importantes,

que se mencionardn con detalle en la tesis, tales como su facili
dad de manejo y almacenamiento, su Qida Gtil que representa una

inversibn, va que los costos pqr-unidad de producto se abaten ~~
pues la resina se reutiliza muchasvveces; reduce el problema de
la corrosidbn; asi pues, la construccibn de los equipos puede ser
economizada en relacibdn al caso donde se utilizan dcido sulfGri-

co o dcido clorhidrico.

Con el uso de la resina Amberlyst 15 se puede evitar el consumo

de dcidos minerales como catalizadores en esterificacién.

El estudio aqui presentado tiene varios factores: primero se ~-
practic6 la esterificacidn del &cido estedrico por el alcchol bu
tilico normal y se tratd de observar si la resina era eficiente,
en esta reaccidn y se hicieron experimentos a varias temperatu--
ras. Una vez hecho ésto, se procedif a obtener la conversibn al
aquilibrio de la reaccibn y por Gltimo a estudiar como se podria
Jesplazar el equilibrio para obtener un producto de alta pureza

v establecer las condiciones de operacién del proceso.



También se efectué la esterificacién del &cido estedrico por eti
lenglicol, estudidndose la reaccibn también a varias temperatu--
ras, obteniéndose luego la conversibdn al equilibrio y por filtimo
encontrdndose las condiciones de operacifn para el proceso de ob

tencidn del diestearato de etilenglicol.

Finalmente se hizo un estudio sobre la deactivacién del cataliza
dor, viendo como cambiaba la conversibén de la reaccibn en un uso

prolongado de la resina de intercambio ibnico.

Para las dos reacciones de esterificacibn se compard la eficien-
cia de la resina Amberlyst 15 con la de otro catalizador utili--

zado en esterificacibn, el &cido paratoluensulfbnico.

Asi pues, en el estudio aqui presentado se utilizé un &cido gra-
so (dcido estedrico) y dos alcoholes (alcohol n-butilico y eti-=~
lenglicol) para producir los ésteres correspondientes (estearato

de butilo y Diestearato de etilenglicol).

Este trabajo se realizé en el laboratorio de Ingenieria Quimica
de la Divisibn de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica
de la Universidad Nacional Autbnoma de México y con el subsidio
del Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT), bajo 1la
Asesorfa del Doctor Martin Hernédndez Luna, Catedrdtico de la Fa-

cultad.



CAPITULO I.~ Bases para el empleo de la resina de intercambio
i6nico como catalizador en esterificacién,

I.l

I.2

I.3

I.1l

Generalidades sobre esterificacibn.
Descripcibn del catalizador propuesto co
mo substituto de los catalizadores comun

mente utilizados en la Industria.

Ventajas que ofrece el uso de la resina
Amberlyst 15 en esterificacién.

Generalidades sobre esterificacidn.

En general puede decirse que la esterifi
cacibn es la reaccidn de alcoholes con ~
ya sea haluros de acilo o con &cidos car

boxilicos.

Para el caso de &cidos carboxilicos serd
entonces la reaccibn de un &cido con un
alcohol para obtener un &ster méds agua.
Se puede escribir como:

ﬁ - COOH + R'OHF= R —~ COOR' + H,0
Acerca de la forma como se lleva a efec-
to la reaccién, puede decirse que una ég
plicacién generalizada para el proceso
de rompimiento de la ligadura del &cido
se encuentra en la estructura electréni-
ca tanto de los reactivos como de los --

productos.



n

El oxigeno es mds electronegativo que el
carbono y el carbono del carbonilo es =-
mds positivo que el oxigeno|/del carboni-

lo y la molécula puede reprpsentarse como:

=&~
R - C4;€;

& ™ T

(o)
vy una base (B) que sea més fuerte gue OH

puede atacar el centro positivo con un -

par de electrones libres dg la manera si

guiente;
L4
G )] 0
o7 rd 4 S)
R - CavrB2z|r - ¢ R-¢” + oH
= B \GH B
on =
I I1 I1I

El estado de transicibn phede perder la
carga negativa, ya sea por pérdida de un
ion oxhidrilo o de las edpecies gue ori-

ginalmente atacaron el ceéntro positivo.

Se establecerd un eguilibrio entre los ~
reactivos iniciales y logs productos fina
les; Entonces el ion oxhidrilo produci=~
do puede atacar la estructura III para -

formar el mismo estado de transicibm. Esg

te hecho explica la reversibilidad de la

reaccibn.



Para llevar a cabo una esterificacibn es
muy importante tomar en cuenta las canti
dades relativas de cada compuesto presen
te, y una representacifn sencilla de la
constante de equilibrio es:

(ESTER) (AGUR)

K =
(ACIDO) (ALCOHOL)

En el establecimiento de los mecanismos
de reaccibn en reacciones de esterifica-

cién se ha investigado no poco.

Cabe sefialar el estudio hecho por Roberts
y Urey en la esterificaci6n de &dcido ben

zBico por metanol:

El metanol fue enriquecido con O18 y se

produjo benzoato de metilo conteniendo -
un isbtopo de oxigeno pesado, mientras -
gue el agua formada, tenia s6lo el isbéto

po normal.

La reaccién fué:

COOH coot®er,

18
+ CHy0 H—;.@ + B0



R -~

OH

OH

@

- OR' zH +H, R-C - OR'z==R - C =~ OR' +H20-H:R~C¢

H

Para el caso de la esterificaciédn catali
tica, en general se ha propuesto el meca
nismo de Fisher, que establece como eta-
pa inicial la conversién del &cido carbo
xilico en su dcido conjugado por medio -

del protén que proporciona el cataliza--

dor:
o i ®
O™ OH 10 OH
& 7 .
R + H =R - cé—f R'ZZR - c< - OR'
OH OH H O H
e ® (gu @on ® 0

N\

@OH, N OR'

En un estudio realizado en 1983 por Elsa
yed Sabry Manscur NASR del Instituto po-
litécnico de paris, el autor destaca gque
el mecanismo depende del tipo de &cido -
estudiado del alcohol y por supuesto del
catalizador, existiendo mecanismos que -
funcionan para reactivos especificos y -
por lo tanto no pueden generalizarse.{Co
mo el caso del 4cido sulffirico, que tra-
bajard con un mecanismo diferente al de

otros catalizadores).



Se proponen los siguientes mecanismos, -
dependiendo del paso controlante y de la
posicién de la ruptura del -0H del &cido

o del ~0H del alcohol:




Mecanismo 1

0 ré&pido C%H
R - c/ + ﬁB === R - Cff .
OH répido OH
jQOH lento /O
R-2C = R~ C + H,y0
“SOH répido @
0 répido 0
y
R~ +ROBE=—— =Rr-d
@ lento ;D\\
R' @ H
0 répido 0
Y V.
R = q/ == Rr-c7 S
oL répido ™ oR' .
dr

en este mecanismo, se regenera el catalizador y la protonacién -

del Scido en el éster es instantanea .



Mecanismo 2

0 @ répido J;bH
R-¢ +H ——> RrR-c%
) . ~
OH répido OH
@
OH lento 0
= V/
R-c¢c? +ROH == R-C + HyO
\‘OH lento \O\\
€ & %
0 rapido o]
4 y
R-C/\ Fe—— R—-C\/ + ®
ey répido OR'
RR®H

Este mecanismo parece ser el més prohable peroc sb6lo cuando exig-~
te una cantidad de protones 1 tales, que se pueda formar la pri

mera especie en el paso ré&pido.
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Mecanismo 3

rdpido /H
R'-0H + H® m R' = 0\@
rdpido H

dg lento @
R - T=——= R' + HO

répido

® P ripido @//OR
RY 4 R - C == R -
“oH  lento “~on
®_0R' rédpido OR' @
R- 7P === -  +H

“Nom  répido o

este mecanismo no se lleva a efecto para el caso de los alco-
holes terciarios ya que éstos tienden a una répida formacién de

‘an carbocatibén estable.



Para todos estos mecanismos existen dife
- rentes pruebas que establecen su existen
cia, incluso es poco tipico ver el meca-
nismo 3 como un mecanismo probable en es

terificacibn.

No obstante los estudios gue se han he--
cho desde 1862 por Bexrthelot y Pean St.
GillesY atn queda para el estudio de los
mecanismos de la esterificacibn un amplio
campo, ya que no puede generalizarse uh
mecanismo porque como lo hemos seflalade,
de acuerdo a la naturaleza de la especie
reaccionante es como se lleva a efecto —

una reaccidn de esterificacibn.

# Ann Chim (3), 66, 110 (1862)
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En general puede decirse gue las constantes de equilibrio en ~ -
reacciones de esterificaci6tn son mayores para alcoholes prima- -
rios que para alccholes de otro tipo, en este orden:

alcohol alcohol alcohol

primario j> secundario terciario

Ademés si el alcohol es mds ligero se tendrd una mayor constante

de reaccién:

CH30H > CHyCH,OH 3 CH4(CHp),0H 7> CH3(CH2),0H

y para los 4cidos se observa el orden siguiente:

P V&
e-d > CHy - C > dcidos pesados.

“ou “oH
Asi pues, el equilibrio de una reaccibn de esterificacibn depen-—
de de la naturaleza del dcido, del alcohol y del catalizador, --
sin embargo por ser una reaccibn reversible, el eguilibrio puede
ser desplazado a productos con una técnica adecuada, ya sea po=-
niendo un excesoc de alcohol (por ser mds barato que el &cido or-
g&nico) o elimipando el agua formada en la reaccibn para que és~

ta no se desplace a reactivos.

Las constantes de equilibrio variar&n de acuerdo a la proporcién

de reactivos y del catalizador utilizado; por esta razbén en la -
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bibliografia pueden encontrarse diferentes valores de constantes

de equilibrio.

I.1.2

Importancia de los esteres de &cidos gra--—
sos en la Industria.

Los ésteres de 4cidos grasos tie nen muchas
aplicaciones en la industria textil, cosmé
tica, metdlica, hulera, agropecuaria, de -

tintas, etc.

Por sus propiedades humectantes, los éste-—
res de Acidos grasos se utilizan en la ih~-

dustria textil, cosmética y metdlica.

Por sus propiedades opacificantes son uti-
lizados en la fabricacién de detergentes y

en la industria cosmética.

Debido a sus propiedades dispersantes se -
utilizan en la fabricacibn de pinturas, —-

pldsticos y fertilizantes.



- 15 -

pPor la capacidad que tienen de actuar como
agentes espumantes ¢ antiespumantes, los -
ésteres se aplican en la industria papele-

ra, plistica y cosmética.

Un uso muy importante se encuentra en la -
industria textil como lubricantes, por &s-~
ta propiedad también son uwtilizados en la

fabricaciétn de adhesivos, papel y plésticos.

Por sus propiedades suavizantes, se utili-—
zan en la industria cosmética, hulera y --

pléstica.

También son utilizados con el fin de modi-
ficar las viscosidades en plasticos, cosmé

ticos y textiles.

como agentes clarificantes en la industria

petrolera y en el tratamiento de aguas.

Uno de los principales ysos se ehcuentra -
en la industria cosmética, ya que por sus
propiedades se utilizan como:

a) emolientes: para conservar la humedad.
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c)

a)

e)

(estearato de butilo, palmitato de Iso
propilo v Monolaurato de propilengli--

col).

Opacificantes: para reducir la transpa
rencia (estearato de dietilenglicol, -
diestearato de polietilengliicol 200 vy

Monoestearato de propilenglicol).

Aperlantes: efecto aperlado (Monoesteg

rato de glicerilo}.

Disolventes: Para solubilizar en agua

o aceite los principlos activos (es- -
tearato de butilo, palmitato de isoprg
pileo y Monolaurato de polietilenglicol
400).

Emulsificantes: permiten gue dos subs-
tancias de diferente polaridad se pug

dan mezclar.

Del tipo agua en aceite: cremas cosmé~-
ticas (Monoestearato de glicerilo con
monoestearato o diestearate de polieti

lenglicol 200 6 400).
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2.- Del tipo aceite en agua: lociones para
las manos (diestearato de polietilen--
glicol 1000, Monoestearato de polieti-~
lenglicol 1000 y Monolaurato de polie-
lenglicol 400},

.
El estearato de butilo tanto como el de me

tilo y etilo se utilizan también en la in-

dustria cogmética como impermeabilizante.

Otro renglén de gran importancia donde se-
aplican los esteres de dcidos grasos se en
cuentra en la industria de plastificantes

donde el estearato de butilo es ampliamen-
te usado en la produccién de algunos tipos
de polioleﬁ}nas, especialmente en la de -~

poliestireno.

En la fabricacién de papel se utiliza el -
Monoestearato de glicerilo como agente sua

vizante.

Como antiespumante se usa con frecuwencia -
el laurato de dietilenglicol y el oleato -

de dietilenglicol.
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En la industria alimentaria también se ha desarrollado el uso de
los ésteres de 4cidos grasos, donde el monoestearato de glicerilo
es combinado a la lecitina de soya para cbtener uno de los ingre
dientes de margarinas, helados, chocolates y manteca de cacahua-
te. Aqul el é&ster tiene la funcidn de emulsificar y estabilizar

los productos.

Sin duda el uso més importante del estearato de butilo se encuen
tra en el sector textil, donde también se utilizan otro tipo de

ésteres, que a continuacibn se describen:

1.~ Estearato de butilo: ILubricante en la produccibn de nylon,

2.~ Monoestearato de glicerilo: suavizante

3.- Monooleato de polietilenglicol 1000; Ayuda en el lavado de -
la lana

4.~ Estearato de Isocetilo: lubricante del nylon

5.~ balmitato de Isobutilo; lubricante del nylon
6.~ Oleato de butilo: humectante

7.~ Monolaurato de Polietilenglicol 200: lubricante para polyes-
ter.

8.~ Monocestearato de polietilenglicol 200: lubricante para aceta
to, acrilico, poliami
da, raybn, etc.

9.~ Dilaurato de Polietilenglicol 200: Produccibn de detergentes
a base de fosfatos, meta-
gsilicato de sodio, carbo-
nato de sodio, para lana,
algodbn, etc.

1).- Hexadecil estearato: Lubricante, que ademés resiste altas --
temperaturas



*

I.1.3
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Importancia econémica de los esteres.

Existen cerca de 600 esteres gue se fabri-
can de los cuales mis de 100 se fabrican -~
a gran escala.

La reaccibn de esterificacibn que tiene ma
yor importancia econbmica por su gran de--
manda en la industria es la del dcido teref
talico por etilenglicol para dar el polie-
tilentereftalato; tan solo en Estados Uni
dos se consumieron 2.3 X 10%® toneladas en
1977. ILa segunda reaccién en importancia
econfmica es la que produce el dimetilte--
reftalato; De este producto se consumiercn
1.5 X 10% toneladas también en Estados Uni

dos en 1977 *

Para el caso de México es difficil estable-
cer las cantidades producidas y consumidas,
ya gue aunque existe el Anuario del IMIQ,

éste no reporta muchos productos produci--

dos en México.

Kirk-~Othmer. Encyclopaedia of Chemical
Technology, Third edition 1980 vol. 9 p291, 292



- 20 -

En el renglén de importaciones, aunque exis
te el pnuario Estadistico de Importaciones
de la Secretaria de Comercio y Fomento In-
dustrial, tampoco proporciona datos exac--
tos ya que algunas compafifas importan pro-
ductos, perc no se reportan las cantidades
exactas, seg(n un estudio re$1izado en - -

1981, *

En el mismo estudio aqui citado y para el

caso especifico del Estearato de Butilo --
para 1978 ge estimaba un consumo total de-
428 toneladas de las cuales la Compafifa Ce
lanege Mexicana consumia 143 toneladas/afio

y la Compafifa CYDSA 210 toneladas/afio.

Otras compafifag (textiles, pléticog y cos~

méticos) consumian 75 toneladag/afio.

Entonces la proyeccibn de la demanda depen
de principalmente de las necesidades de la
Compafi{a Celanese Mexicana y de CYDSA, ade

mis se prevee una expansibn de alrededor -

* UNAM, Facultad de Quimica por Marcos Lazcano H.



del 8% por lo tanto una estimacibn del con
sumo en toneladas hasta 1983 puede resumir

se en el cuadro siguiente:

ANO CONSUMO EN__TONELADAS
1978 | 428,00
1979 462,24
1980 . 499.21
1981 539.14
1982 582.27
1983 628.85

El mercado de el estearato de butilo en --
particular estd abierto y es necesario cu-
brir la demanda del mismo asi como de - -~
otros esteres también muy usados en indus-
trias como el monoestearato de glicerilo,

acetato de vinilo, poliesteres, etc.



I.2

ny

Descripci6n del catalizador propuesto como
substituto de los catalizadores comunmente
utilizados en industria.

El catalizador propuesto en el presente --

trabajo es la resina de intercambio i6nico

“Amberlyst 15".

las resinas de intercambio i6nico son polf
meros de red espacial con enlaces transver
sales, que le dan una estructura tridimen-

sional.

Son rigidas e irregulares y cuentan con ~-
iones susceptibles de migracién a todos --
los grupos funcionales f£ijos en dichas es-
tructuras; usualmente se presentan en for-
ma de particulas esféricas cuyo didmetro -

puede variar desde una micra hasta 1 mm,.

Una resina de intercambio ibnico se compo-

ne de dos partes esenciales:

Una parte estructural o "matriz polimérica"
también llamada "malla reticular" y de otra

parte llamada funcional, constitufida por =



N RIS AciDA
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grupos funcionales fijos en las estructu--

ras como se muestra en la figura 1.2.1.

Asi pues, las resinas pueden clasificarse
ya sea de acuerdo a su estructura o de - =

acuerdo a sus grupos funcionales.

De acuerdo & sus grupos funcionales se pue
den clasificar por su acidez (resinas ca--
tibnicas) o por su basicidad (resinas anif

nicas).

Ias resinas catidnicas pueden tener un gru
po comparable a la fuerza de un &cido fuer

te o uno comparable a un &cido débil.

pe la misma forma las resinas anibnicas --
tendrédn un grupo comparable a una base - -~

fuerte o uno comparable a una base débil.

La clasificacibén de las resinas de inter--
cambio ibnico de acuerdo a sus grupos fun-
cionales puede resumirse en el cuadro si--

guiente:



ACIDO O BASE GRUPO ~--
CLASICOS CoM FUNCIONAL
TIPO DE RESINA PARABLES. DE LA RESINA
Acido fuerte Hp 50,4 —SO3}@
Resinas ®
Tatibnicas Acido débil CH; COOH ~cod®s
OS]
Base fuerte NaOH ~N(CH3 )y OH
Resinas B o
Anibnicas Base débil NH,OH ~N(Cl1y ) JPOH
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De acuerdo a su estructura las resinas de intercambio -

i6nico se clasifican en:

a) de tipo gel o microrreticula

b) de macroporo o macrorreticula

Esta diferencia se debe al tamafio de los poros de sus -

estructuras.

a)

De tipo gel o microrreticula

Estas resinas son esféricas transparentes y rigidas
cuya matriz estd constituida por una estructura ho-
mogénea y continua de cadenas de poliestireno con =
enlaces transversales de divinilbenceno. Los gru--
pos cataliticos se encuentran ligados a la matriz-

en la forma de grupos sulfbnicos (~SO3H) en el caso
de la catflisis 4cida, o en la forma de grupos de =
tetraalquil amonio (~NR,0H) en el caso de la catdli

sig bisica.

cuando la particula estd seca, la matriz polimérica
se encuentra contraida, de tal forma gue las cade--

nas de poliestireno se acercan unas a otras, en la



medida de que las fuerzas atémicas lo permiten.

En esta situacidén la matriz es completamente impe--
netrable por moléculas que no sean lo suficientemen
te capaces de hinchar la matriz, por lo que la acti
vidad catalitica serd practicamente nula, debido a
los pocos sitios cataliticos disponibles sobre la -
superficie del catalizador. Es por esto que los ca
talizadores gelulares de intercambio iénico requie-
ren el uso de un solvente que sea capaz de hinchar

la matriz suficientemente para Que pueda ocupar los
espacios creados a lo largo de las cadenas de poli-
estireno. Estos espacios constituyen @l volimen -
microporoso de la fase gelular y son el medio por -
el cual el reactivo entra a la particula y se mueve

dentro de ella.

Esta difusién es necesaria para lograr un alto gra-

do de contacto reactivo-catalizador.

Las resinas gelulares se caracterizan por poseer un
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contenido de divinilbenceno inferior al 12%. Un --
contenido superior al 12% provocard una mayor resis

tencia a que la matriz se hinche.

De macroporo o macrorreticula

El uso de los catalizadores gelulares estd restrin-
gido a reacciones en donde el solvente posea la ca~

pacidad de hinchar la matriz del catalizador.

Recientemente se han sintetizado resinas de inter-—-
cambio 16nico de actividad catalitica independiente

de la capacidad del solvente para hinchar la matriz

Estas resinas llamadas macrorreticulares han sido ~
preparadas por fusién de microesferas de resinas --
gelulares, para formar una macroesfera de igual tama
fio al de las resinas gelulares normales; La resina

Amberlyst 15 es de este tipo.

En el proceso de fusién de las microesferas, quedan
espacios libres entre cada microesfera con lo que -

resulta una estructura porosa en la particula resul



tante, lo que asegura que el reactivo siempre esta-
rd en contacto con sitios catalfiticos dentro de la
particula, independientemente de que el solvente --

posea 0 no la capacidad de hinchar la matriz.

Asfi, mientras las Pesinas §elulares tienen una es--
tructura microporosa continua, las resinas macrorre
ticulares tienen tanto una estructura microporosa,
asociada con las microesferas de résina gelular, co
mo una estructura macroporosa por donde el reactivo
puede moverse con facilidad hacia el interior de la
particula. Este tipo de estructura de las resinas
macrorreticulares hace gue la particula posea una -
mayor &rea catalftica disponible y asf mismo le da

una mayor resistencia a los esfuerzos mecdnicos de

agitacidn.



PROPIEDADES DE LAS RESINAS GELULARES DE

INTERCAMBIO CATIONICO

RESINA ESTRUCTURA GRUPO -
FUNC IONAL % DVB APLICACION
Amberlite IR-118 Estireno/DVB RSO3H 4 -5 Inversidn de Sacarosa
Esterificacidn
Amberlite IR-120 Estireno/DVB RSO4H 8 Epoxidacién
Amberlite IR-124  Estireno/DVB RS05H 12 Hidratacién de Olefi-

nas

I1.2.4
PROPIEDADES DE LAS RESINAS MACROFETICULARES DE INTERCAMBIO CATIONICO
RESINA LESTRUCTURA GRUPO - % POROS AREA INTERNA APLICACION
FUNC IONAL N2/G
Amberlyst 15 Estireno/bvVB RSO4H 32 45 Algquilacién
Esterificacién
Amberlyst XN-1005 Estireno/DVB  RSO3H 42 130 Esterificacién
Anhidra
Amberlyst XN-1010 Estireno/DvB RS0, H 47 570 Transvinilacidn
Amberlyst XN-1011 Estireno/DVB RSO3H 24 28 Hidratacién a alta

Tenperatura
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En el presente estudio se trabajé con Resina de intercambio id-

nico de tipo macrorreticular Amberlyst 15, sus propiedades se -

compilan en el cuadro siguiente:

I.2.5.

PROPIEDADES DE LA RESTNA MACRORETICULAR AMBERLYST 15

PROPIEDAD

RESINA AMBERLYST 15

Apariencia
Grupo idnico activo

Capacidad de intercambio
iénico

Densidad de bulto

Concentracidén de iones -
hidrdégeno

Area interna
Porosidad
Di&metro promedio poro

Porcentaje de expansién -
de la matriz saturada de
solvente con respecto al
estado seco:
HEXANO
TOLYENC
DICLOROETILENO
ACETATO DE ETILO
ALCOHOL ETILICCO (95%)
AGUA

Particulas esféricas rigidas

~—S03H .

4,40 meq/g (seco)
1.80 meq/ml

38 1bs/ft3

608 g/L

4.7 meq/g (seco)
45 m2/9

0.36 ml poro/ml particula

240 &

10 - 15
10 ~ 15
15 - 20
30 - 40
60 - 70

60 - 70



VENTAJAS QUE OFRECE EL USO DE LA RESINA AMBERLYST 15 EN -

La
a)

b)

a)

ESTERIFICACION

regina Amberlyst 15 presenta 2 tipos de ventajas:
desde el punto de vista industrial

desde el punto de vista del proceso.

Desde el punto de vista industrial

1.- Facilidad de manejo y almacenamiento

2.~ Pueden usarse en proceso intermitentes o continuos
permitiendo flexibilidad en el disefio del proceso
y un control adecuado del tiempo de residencia en

cperaciones continuas.

3.~ Se eliminan etapas y equipo asociado para la sepa-
racién del catalizador de la mazcla final de reac-
cién, simplificando el disefio y operacién del pro-

ceso v abatiendo costos de inversidn.

4.- No existe el problema de los desechos de proceso -
gue se presentan en sistemas catalizados por &dcidos

o bases minerales.
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Después de usarse, no es necesario lavar la resi-
na con lo que el rendimiento vy pureza del produc-
to se mejoran, ésto es particularmente Gtil en --

sistemas reaccionantes no acuosos, los que requie

ren permanecer secos durante el proceso.

Se obtienen costos més bajos por unidad de produc
to obteniendo en comparacibn con catalizadores 11
quidos, de hecho, las resinas puedén considerarse
como parte del capital de inversibn, distribuyen-—
do su costo en base a su vida Gtil, la gue puede

incrementarse a cientos de ciclos de operacibn ~-

en procesos bien disefiados.

Si se contaminan o desactivan, las resinas de in-
tercambio iénico pueden limpiarse a regenerarse, -
Los incrustantes orgdnicos pueden removerse lavan

do la resina con solventes adecuados.

Ia regeneracibn se lleva a cabo con oleum aproxi-

madamente a 150°C,

En particular las resinas de macrorreticula permi
ten la catélisis en medios no acuosos, no polares

0 en solventes o con reactivos no dilatantes. Em
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10.-
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pleadas en sistemas hidrofdbicos, estas resinas -

son ficiles de secar.

Aungue contienen los equivalentes &cidos de los -
dcidos minerales fuertes, pueden manejarse c¢on se
guridad y sin riesgos para el egquipo y personal =

de la planta.

Reducen los problemas de corrosibdn y de costos en
los materiales de construccibn de los equipos en
comparacibn con los gue se tendrian por el empleo

de dcidos minerales.

Desde el punto de vista del proceso.

1.~

561lo se requieren operaciones sencillas de deca--
tantacifn o filtrado para separar a la resina de

los ésteres obtenidos.

No contaminan los productos con lo que se evitan
procesos ulteriores de neutralizacifn y/o purifi-

cacibn de los ésteres.

.Ia regina fécilmente recuperada, se puede volver

a usar un buen nGmero de veces sin pérdida apre--

ciable de su actividad catalitica.



4.=- Muestran una buena selectividad y evitan la ocu--

rrencia de reacciones colaterales con formacibén -
de productos indeseados, ademis debido a su cons-
titucibn estructural, el grado de selectividéd va
desde electrolitos disueltos no selectivos hasta -

las enzimas que son extremadamente selectivas.

Presentan una corrosividad mucho menor que los --
dcidos convencionales a pesar de contener una al-
ta concentracidn de iones hidrégéno, lo que permi
te el uso de equipos construidos en aceros de ba-

ja aleacibn para el proceso.

Por su naturaleza sOlida se les puede emplear en-
operaciones continuas asi como en reacciones en ~

fase vapor.

Su manejo es mas sencillo y se le puede almacenar

indefinidamente en un recipiente hermético.
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DESVENTAJAS

ILa implementacibn de un proceso que impligue la utilizacibén
de la resina Amberlyst 15 tendrd un costo inicial mayor que
aquel en el que se utilice un &cido mineral; pues el costo
de la resina es mayor tanto del &cido clorhidrico como del

dcido sulffrico.

En general, su actividad catalitica es menor que la de can-
tidades equivalentes de &dcidos minefales pues en virtud de
la naturaleza fisica de las resinas, no‘todos los grupos -~
potencialmente activos de &sta son accesibles a los reacti-

vos.

Aungue algunos autores reportan temperaturas de operacidn -
hasta de 180°C sin que por ello la resina pierda su habili-
dad catalitica, se recomiendan en general, ﬁemperaturas de
operacibn menores de 150°C para garantizar que la resina nho

se degrade.

Al igual gque ocurre con otros catalizadores s6lidos, su ac-

tividad catalftica decrece en periodos prolongados de uso.
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5.~ En reacciones que involucran agentes muy oxidantes que pue-
dan contribuir a la ruptura de los enlaces cruzados de la -
matriz polimérica de la resina no debe usarse como cataliza

dor.

6.~ IAa resina es susceptible a degradacibn fisica en sistemas -
de fuerte agitaciébn. BAunque esta desventaja es relativa --
porque la resina puede protegerse introduciéndela en canas-
tillas de acero inoxidable tales gue eviten dicha degrada=-

cibn,




CAPITULO II.- METODOLOGIA Y ASPECTOS EXPERIMENTALES

II.l.~ DESCRIPCION DEL EQUIPO UTILIZADO

I1.2.- METODO DE EXPERIMENTAC ION

II.3.~ ANALISIS DE MUESTRAS

Ir.l.-

Descripcién del equipo utilizado

En el presente trabajo se utilizaron 2 clases de reacto-
res. En un reactor se hicieron las corridas para obte--
ner la cinética de las reacciones y las‘conversioﬁes al
eguilibrio, en el otro se establecieron las condiciones

de operacibn de los procesos respectivos.

El primer reactor utilizado fue fabricado en el laboratp
rio de soplado de vidrio de la Facultad de Quimica de_la
U.N.A.M. Es un reactor de vidrio eguipado con un conden
sador al que se le implementd una toma para muestreo de
ligeros, dicho reactor tiene una salida para elimenta- -
cibn de reactivos (hembra 14/23) y una para medicibn de
temperatura (tubo roscado de 11 mm.), la capacidad del -
reactor es de 300 ml. El esquema se presenta en la figu
ra Ir¥.l.1. La barra magnética tiene una longitud de - -
3.75 em. y las canastas de catalizador son de acero - -~
inoxidable de 5 cm, de altura X 2 cm. de ancho y 1 cm. -

de espesor.
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El reactor es calentado en una plataforma de calenta--

miento con agitacién incluida v control de calentamien

to.

El reactor es de tipo intermitente y la columna del --
condensador tiene una altura total de 35 cm.; que es -
conectada al reactor por una junta esmerilada (hembra

45/50) que facilita el mantenimiento del reactor v la

remocibn del catalizador cuando asi se requiere.

El segundo reactor, también de tipo intermitente fabri
cado por la firma "Cientifica Interamericana" y tiene
una capacidad de 2 litros y estd equipado conh un conden
sador al que se le ilmplement® un separador de ligeros
para facilitar el desplazamiento del equilibrio de las
reacciones. Fue diseflado para establecer las condicio
nes de operaci6n de los procesos llevados a cabo; y se

muestra en la figura II.l.Z2.

El reactor tiene doble pared de vidrio y se le imple-~-
mentaron 4 boguillas con el fin de poder instalar las

canastillas del catalizador. BEsto se hizo introduciep
do una varilla de acero inoxidable con recubrimiento -

de teflbn en la cual, se fijaron las canastillas.
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El reactor tiene 4 salidas, una gque sirve para la fle-
cha de agitacién mecénica, otra para medicidn de tempe
ratura una mds para alimentacidén de reactivos y por Gl
timo una en la gue se instala el equipo de condensa- -
cibn y separacibn de ligeros. Ia columna de condensa-
cién tiene un tangue separador de 200 ml, en el gue se
recibe el condensado y tiene 2 vdlvulas que sirven pa-
ra sacar del sistema la fase que se requiera y regre--~
sar nuevamente otra fase al seno de la reaccibn asi --
la doble funcibn de recirculador y seéarador. El ca--
lentamiento del sistema se hace mediante una mantilla

eléctrica; las juntas y demds equipo se calentaban con
resistencias conectadas a variador de voltaje para el

control del calentamiento y asi mantener la temperatu-

ra del sistema estable.

La agitacibn del sistema también se llevd a cabo de la
misma forma, conectando la flecha a un agitador contro
lado por un variador de voltaje para evitar fluctuacio
nes en la difusién y no variar la conversibn por efec-

tos difusionales reactivo-catalizador.



II.2

Método de experimentacidn

Ias reacciones efectuadas fueron las siguientes:

Acido Estedrico + Alcohol n-butilico—3Estearato de butilo

+ Agua

CH,-(CH, ), (~COOH+CHy~ (CHp ) 3=OH—»CHy = (CHy )1 C00(CHy ) 3~CH3+Hy0

Acido Estedrico + Etilenglicol-yDiestearato de etilenglicol
+ Agua

2CH3—(CH2)16COOH+CF2—CF§—§CH3—(CH2)16000 CH
OH o©H

2CH200C (CHy ) 16"CH3+2H20

las condiciones de variaron con el fin de conocer la efi
ciencia del catalizador y con el fin de comparar la acti
vidad del mismo con respecto a otro catalizador (&cido -
paratoluensulfbnico) y en ausencia de cataliiador en la-~

reaccibn.
Ambas reacciones se estudiaron de la forma siguiente:

l.~ cambiando condiciones de temperatura en las reaccio-
nes catalizadas por la resina Amberlyst 15: 85°C-—
115°¢

2.~ Llevando a cabo las reacciones sin catalizador

3.~ Efectuando las reacciones con otro catalizador (&4ci-

do paratoluensulfbnico).
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las reacciones se llevaron a cabo por espacio de 3 horas
muestreando cada 15 minutos con el fin de seguir la ciné
tica de la reaccibn y por tanto obtener el perfil de la

conversidn a productos.

Como se trata de reacciones reversibles, para obtener la
conversién al equilibrio, las reacciones se repitieron =
pero ahora durante 4 horas, llevando exactamente la mis-

ma metodologia.

El experimento se corria de la siguienfé manera:

Antes de ser introducidos los reactivos, eran calentados
a las temperaturas en las que la reaccién se iba a lle--'
var a cabo inmediatamente antes de comenzar la reaccibn
se tomaba una muestra de 4cido para conocer la concentra
cibn inicial (€O a t = o) y al mezclar los reactivos se
cronometraba el tiempo con un reloj multieronégrafo Citi

zen Quartz.

Ias muestras se tomaban con una pipeta de 1 ml, cada 15
minutos y se ponian en un frasco de muestreo previamente
pesado, una vez obtenida la muestra se procedfa a pesar-
nuevamente el frasco para conocer la masa de la muestra
que se iba a analizar. Se tomaban 13 muestras en total

y se les media a cada und los siguientes pardmetros;




1l.-

2.-

3.-

4.~

Masa de la muestra
Tiempo al que era obtenida
Acidez

Conversib6n alcanzada en la reaccibn en ese tiempo

Ia acidez de la muestra se obtenia disolviéndola en un -

solvente adecuado (etanol) y analizando la muestra por -

medio de una titulacién con potasa (KOH) 0.1N; una vez -

hecho ésto se iba a una curva patrén y se obtenia la aci

dez

correspondiente a la muestra.

En cada reaccidén se componia un cuadro con los datos si-

guientes:

l.-

NGmero de muestra

Masa del frasco de muestreo

Masa del frasco mids 1 ml. de muestra
Masa de muestra

Tiempo (wminutos)

volGmen de Potasa (KOH) 0.1N para neutralizar el &cido

gramos de dcido de la muestra (obtenidos de la curva-
patrén)
Moles de &cido contenidos en la muestra

Conversitn alcanzada

X = No-Nt
No
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Y se componian las gr&ficas siguientes:

a) acidez vs. tiempo (consumo de reactivos)
b) conversibn vs. tiempo (aparicibdn de productos)
c) curva patrbdn para obtener los gramos de &dcido nuetra-

lizado por un volGmen de potasa (KOH) 0.1N

En los procesos donde se establecieron las condiciones =
de operacibn de las reacciones y como se requeria despla
zar el equilibrio de la reaccibn, el tiempo utilizado --
fue mayor al gue comunmente se requeria para el estudio

cinético.

En el caso de la obtencién del Estearato de butilo se re
quirieron 4 horas 36 minutos y para el caso del diestea-

rato de etilenglicol, 5 horas 15 minutos.

En estas reacciones se trabaj6 en un intervalo de tempe-

ratura de 120°C a 135°cC.

Por Gltimo, también se modificd la proporcidn de reacti-~

vVos:

1.2%1 (relacién alcochol:4cido) para el caso del Esteara-
to de butilo.
1.2:2 (relacidn etilenglicol:dcido) para el caso del = =

diestearato de etilenglicol.
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en ambos casos el exceso provenia del aleohol con el -

fih de desplazar el equilibrio.

En todos los experimentos se utilizé la misma cantidad
relativa de catalizador, siendo ésta de 3.1% de la car
ga total del reactor. As{ pues, en las reacciones pa-
ra seguir la cinética de la reaccidn la masa de catali
zador fue de 4.5 gramos; de igual manera para las reac
ciones de obtencibén de la conversién al equilibrio 1a
cantidad de resina fue 4.5 gramos, Siendo la carga --

del reactor de 144.966 g.

En el caso de los procesos para establecer las condi--
ciones de operacién se utilizaron 40.75 gramos para la
obtencibn del Estearato de butilo vy 40 gramos en la -~
reaccidn de obtencibn del diestearato de etilenglicol

{en este (ltimo caso, la cantidad relativa fue de 3.52%).

Finalmente se hizo un estudio para conocer la deactiva
cibn del catalizador, ésto es, la forma como cambiaba
la conversibn en un uso prolongado del catalizador. -~
Este estudio se realiz6 sobre la reaccibn;

Acido Esteérico+Etilenglicol-sDiestearato de etilengli

col + Agua
2CH, - (CHp )16—COOH+CH2-C’H2-—->CH3 (CH, )1 g ~COOCH, CH,00C~ (CH, )1 g~CHy +2H,0
OH OH

y se realiz6 de la forma siguiente:
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Se cargaban los reactivos y se llewaba a cabo la reac~ -
cibn de la forma ya descrita, s6lo que al concluir el ex
perimento el catalizador no se removia del reactor repi-
tiéndose asi el experimento y observ&ndose la variacién

en la acidez y la conversibén en las reacciones practica~
das sobre el mismo catalizador y manteniendo la tempera-
tura constante en estos experimentos (T = 100°C). Para

este estudio se efectuaron 6 reacciones y para cada reac
eifn se estudid el consumo de reactivos y la aparicibn -

de productog, asi pues el tiempo total de reacecibn sobre’

la resina fue de 18 horas.

An&lisis de muestras

Primeramente, para preparar una curva patrdn (gramos de-
dcido neutralizado vs. volumen de KOH requerido para neu
tralizar) se pesaron candidades de &cido y se disolvie-~
ron en ciclohexano, procediendo luego a titular cada uné
de ellas con potasa (KOH) 0.1N vy se compuso la siguiente

tabla:



ACIDO ESTEARICO VOLUMEN XOH (0.1N) V (VOLUMEN PROMEDIQ{

q) (ml) {ml)
(1) (2)

b 46.75 ) 46.3 46.525

0.75 34.95} 34.85 34.9

0.5 23.3 | 23.35 23.235

0.25 11.6 | 11.7 11.65

0.1 4.7 4.6 4.65

de esta tabla se obtuvo la grifica de la curva patrén, -
de la que se puede cbtener la cantidad de 4&cido conteni-
do en una muestra del reactor, con sole titular con pota
sa (0.1N). 1Ia grdfica se muestra en la figura 1I1,3.1 --
cbmprobéndose la relacién lineal entre los gramos de 4ci
do estedrico v el voclumen promedio de potasa regueridos

para neutralizarlc con el coeficiente de correlacibn de

1a curva r = .9399.

Ia potasa 0.1N se preparaba de la siguiente manera: como

el pesoc molecular es de 56.11 g » para preparar una so
gmol

lucibén 0.1N se pesaban 5.611 g y se disoclvian en etanol,
ya que el 4cido estedrico y el estearato de butilo, tane
to como el diestearato de etilenglicol son poco solubles

en agua pero son solubles en etanol.
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Asi pues, una vez disueltos los 5.611 g-de potasa se -
llevaban a un matraz y se aforaban a 1000 ml., obte- -
niéndose la potasa 0.1N; Para comprobar la normalidad
-se titulaban varias alicuotas de esta solucib6bn con dci
do sulfiGrico (MERCK) 0.1N en ampolleta especialmente -
hecha para estos casos (como indlcador se usé anaranja

do de metilo).

Para cada muestra del reactor, una vez obtenida la ma-
sa, se disolvia en etanol (siempre 100 ml. de disolven
te para 1 ml. de muestra). la muestra disuelta en ma--
traces Erlenmeyer se procedia a titular con la potasa

(KoH) 0.1N puesta en una bureta de 50 ml.; lo mismo se

hacia para todas las muestras.

El indicador 4cido-base utilizado fue la fenolftaleina;
se usbd &sta porque tiene un vire en el que se distin--
gue bien la neutralizacién (transparente para &cido vy

rojo para base) del &cido.

Este indicador tiene su vire a2 un PH de 8 a 10, lo que
garantiza que al comenzar a colaprarse, el 4cido estl -

perfectamente neutralizade.



CAPITULQ ITI.- RESULTADOS EXPERIMENTALES
TRATAMIENTO ESTADISTICO DE DATOS

ITII.l.~ DESCRIPCION DEL TRATAMIENTO ESTADISTICO
III.2.~ CASO DE ESTEARATO DE BUTILO
III.3.~ CASO DEL DIESTEARATOQ DE ETILENGLICOL

III.4,~- ESTUDIO DE LA DEACTIVACION DEL CATALIZADOR

La resina Amberlyst 15 utilizada como catalizador resulté ser -

acdecuada para llevar a cabo las reacciones propuestas,

Se ocbtuvieron altas conversiones en las reacciones de Esterifi-
cacién v se realizé un breve estudio sobre la deactivacién del

catalizador.

Primero se presentan los resultados para el caso de la produc
cién de estearato de butilo y después para el caso del diestea-

rato de etilenglicol.

III1.l.- Descripcidén del tratamiento estadistico.

No es posible asegurar gue una medlcién o un sélo and-
lisis, se puede tomar como v&lido en una investigaciodn
hecha con estricto rigor cientifico y metodoldgico. -~
Por tanto a todo trabajo experimental se debe asociar

un tratamiento estadistico de datos.



En este caso el tratamiento estadistico se hizo repi--
tiendo varias veces los experimentos a las mismas con-
diciones de temperatura, agitacién, alimentacién y ma-
sa de catalizadorjuna vez hecho ésto se sacd una media
de los resultados obtenidos vy luego la desviacién stan
dar (desviacién de valores con respecto a la media), -
con estos datos y de acuerdo a una distribucién de pro
babilidad (t student) se encontré el intervalo al - -
99.5% de seguridad de que la reaccién ocurria de acuer

do a la cinética y con la conversién que se reporta.

En estadistica recibe el nombre de-nivel de significan

cia.

El nivel de significancia elegido fue del 95%; ésto es
que de cada 10 veces que se lleve a cabo el experimen-
to 9.5 veces ocurrird de la forma gue aqui se presenta
o sea los resultados estarén en el intervalo adqui re--
portado. De acuerdo a esto, existe entonces un valoxr

maximo v un valor minimo entre los cuales se encontra-

rd el resultado (intervalo al 99.5% de confiabilidad).

Para cada valor reportado se aplicéd el siguiente trata

miento:



in
M = valor aceptado o valor que tomard el experimento -
9.5 de cada 10 veces que se realice
X = media de los valores (promedic de los datos obteni

dos)

T.025 = percentila de la distribucién Tstudent al 99.5%
de nivel de significancia
(tomada de probabilidad y estadistica de Murray

D.Spiegel, Apéndice D Pag. 346, 1976 Mc Graw--

Hill).
N = rafz cuadrada del nimero de datos
/e C ..
4 = desviacién standar (desviacién de los valores con
respecto a la media)
A -\
dada por: 4 * %\(X“X)
N~y
donde: Xi = valor dado
X = media de los valores {(promedio)
n = nimero de datos

I
J = desviacién standar

En la figura III.l se muestra la tabla de percentilas



Apéndice D -

Percentilas (1)

dela
distribucidn ¢ de Student
con ¥ grados de libartad .
4 tss too tio tas t 30 ty tas tors t9g £ 995
"1 | .68 | 325 | 727 [ 1000 | 1876 | 308 | 631 | 1271 | 3182 | 63.66
2| 42 | 280 | 617 | 816 | 1061 | 189 | 202 | 430 | 696 | o092
3 asr | 279 | w8 | 765 | 078 | 164 | 235 | 318 | 454 | 684
4] 138 | o2m § 560 | a1 | 4t 153 | 213 | 278 | 37 | 4.60
& | .32 | 267 | 869 | 27 | se20 | 148 | 202 | 257 | 336 | 403
6| a3t | 265 | 53 | 18 | g0 | 144 | 194 | 245 | 314 | BT
T30 | 263 | 549 | o1 | 896 | 142 | 190 | 236 | 300 | as0
B[ .13 | .262 | .46 | .706 | 889 | 140 | 186 | 231.| 290 | 336
“9 | a8 | 261 | 543 | 703 | se3 | 138 | 183 226 | 282 | 325
10 | J20 | 260 | 542 { 700 | 879 | 137 | 181 | 223 | 276 | 317
1} 29 | 260 | 640 | 697 | 876 | 136 | 180 | 220 | 272 | an
12 | a28 | 259 | 639 | 695 | 873 | 136 | 178 | 218° | 268 | 23.06
13 | 128 | 250 | 538 | .694 | 870 | 195 | 177 | 216 | 265 | 301
1o | 28 | 268 | 637 | .92 | 868 | 134 |. 176 [ 214 | 262 | 298
15 [ 928" | 258 | 636 | .691 | 866 | 134 | 195 | 213 | 260 | 295
. |-16 | 28 | 258 | 635 | .60 | 865 | 134 | 175 | 212 | 258 282
1 | a28 [ .257.) 534 | 689 | 863 | 133 | tma | 2at | 257 | 290
o 18 227 | 257 |~634 | 688 | 862 | 133 | 173 | 210 | 255 | .28
I P U S V1 4 257 .633 .688 .861 1.33 173 2.09 2.54 2.86
] 20 ) a7 | 257 | B33 | w687 | me0 | 132 | 172 | 209 | 253 | 284
‘ 20§ 327 .| 257 | 32 | .86 | 889 | 132 | 172 | 208 | 252 | 283
22 | 927 | 256 | 32 | w686 | 858 | 132 | 172 | 207 | .251 | 282
23 | a2 | 256 | B3z | .85 | 858 | 132 | n7 [ 207 | 250 | 281
24 | 427 | .256-| 63t | .85 | 857 | 132 | 171 | 206 | 240 | 2.0
25 | 127 | 256 | 631 | .684 | 856 | 132 | 171 | 206 | 248 | 27
26 | 127 | 256 | 631 | e84 | 856 | t32 | 17 | 206 | 248 | 2.8
27 | a27 | 256 | 631 | 684 | 855 | 131 | 170 {206 | 247 | em
28 ) 127 | 256 ; .630 | .683 | .855 | 181 | 170 | 205 | 247 | 276
29 | a27 | 256 | 630 | 683 | -es4 | 131 | 170 1 204 | 246 | 276
3 ] 27 | .256 | .630 | .63 | B854 | 131 | 170 | 204 | 246 | 2715
0| 226 | .256 | 529 | ‘681 | .851 130 | 168 | 202 | 242 | 270
60 [ 126 | 254 | 827 { 479 | 80 | 130 | 167 | 200 | 239 | 266
120 | 126 | 264 | 626 | 6717 | .845 | 12 | 166 | 1.98 | 236 | 262
1 =~ | 126 | 260 | 624 | 674 | 842 | 128 | 1645) 196 | 233 | 7288°
4 Fuente: R.A.iFisher y F. Yates, Statistical Tables for Biological, Agricultural and Medi-

eal Research, publicado pot Longman Group Ltd., (previamente publicsdo por

Oliver y Boyd, Edinburgh), con permiso de¢ los autores y editores,

Fic. M.




IIT.2.-

tp de la distribucibén t de student que se utilizé en -

el tratamiento estadistico de datos.

Los experimentos se repitieron 5 veces para el caso de
la reaccibn de obtencibn del estearato de butilo y 4 -
veces para la obtencidén del diestearato del etilengli-
col, de cada muestra analizada se hizo el tratamiento
descrito vy se obtuvo el intervalo al 99.5% de nivel de

significancia (intervalo de seguridad).

No es posible hacer el intervalo al 100% ya que el va-
los aceptado (M) tomarfia valores desde-%&a +K el tra-
tamiento no nos diria nada acerca de los valores entre

los cuales el resultado debe encontrarse.

Caso del Estearato de Butilo

Esta reaccibn se estudi6 bajo las siguientes condicio-

nes:

a) T = 85°C Catalizador Resina Amberlyst 15

b) T = 100°C catalizador Resina Amberlyst'ls

¢) T = 100°C Catalizador Acido Paratoluensulfénico
d) T = 100°C sin catalizador

e) T = 115°C catalizador Resina Amberlyst 15



la reacciébn fue:
Acido Estedrico+Alcohol n-butfilico->Estearato de butilo+Agua
CH3—(CH2)16—COOH+CH3—(CH2)3-OHQCH3—(CH2)16—COO(CH2)3—CH3+H20

y las propiedades de los reactivos y productos se resumen en el

cuadro siguiente:

SUBSTANCIA pm A (D) reb(ec) 1E (°C)
CH3~ (CH, )1 gCOOH 284.47 0.847 291 70
CHz(CH, ) ;OH 74.12 0.8l 117

CH3-(CH2)16000(CH2)2—CH3 340.57 0.855 220.25 27.5

H20 18.0l6 1 100 0

Ia reacecidn tiene una relacidn molar
1:1

se hicieron reaccionar:

0.40426 gmol de dcido esteé&rico con

0.40426 gmol de alcohol n-butilico

siendo asi la cantidad de 4cido:
1 gmol -~ 284.47 ¢

0.40426 gmol - 115 g de &cido estedrico



y la cantidad de alcohol n-butilico
1l gmol - 74.12 g

0.40426 gmol - 29.966 g de alcohol n—bg&}lico

como la densidad del alcohol es:

L= o.81 &y

el voldmen fue de:
v = 7‘}‘7: 29,966 g = 36.99506 ml = 37 ml.
0.81 g_
mlL
Entonces para cada corrida:
masa de dcido estedrico = 115 g
volGmen de alcohol n-butilico = 37 ml

masa de catalizador = 4.5 g de resina Amberlyst 15 (esta canti--

dad es aproximadamente el 3% de la carga total del reactor).

Para el caso del &cido paratoluensulfdnico se usbd el 1% de la --

carga total del reactor.

Los reactivos eran calentados a la temperatura de la reaccidén y
mezclados al tiempo inicial (t=o) cronometr&ndose durante 180 mi

nutos y tomando muestras cada 15 minutos.



a)

T = 85°C

Catalizador: Resina Amberlyst 15

ACIDEZ

t B+ Ht Ht+ He H+ H+
0 . 00265 , 00253 ., 00278 . 00251 . 00271 . 00264
15 .00188 . 00196 . 00194 . 00206 .00213 . 0020
30 . 00176 . 00190 . 00202 . 00190 . 00193 . 00190
45 . 00181 . 00187 . 00188 . 00197 .00186 . 00188
60 . 00174 . 00181 . 00180 . 00187 . 00175 . 00179
75 .00174 . 00168 . 00181 . 00166 . 00172
90 . 00166 . 00164 . 00181 . 00174 . 00162 . 00169
105 . 00165 . 00161 . 00175 . 00166 . 00157 . 00165
120 . 00159 .00161 . 00166 . 00160 . 00149 . 00159
135 . 00162 .00151 . 00164 . 00160 . 00146 . 00157
150 .00148 . 00146 . 00166 . 00151 .00139 . 00150
165 . 00146 . 00137 . 00155 . 00149 . 00135 . 00144
180 . 00142 .00142 . 00153 . 00137 .00133 . 00141

v

)
W0



CONVERSION X = No - Nt
No
t X X X X X X
0 0 0 0 0 0 0

15 .2873 . 2249 .3028 .1783 .2136 .2413
30 .3337 .2491 .2728 .2412 .288 .2769
45 .3137 .2629 .3217 .2133 .3139 .2851
60 .34 . 2837 .3533 .2552 .3527 .3170
75 .3435 .3356 .2762 .3883 .3359
90 .37 .3529 .3501 .3077 . 4029 .3567
105 .3767 .3633 .3690 .3356 .42 .3729
120 .40 .3633 . 4006 .3636. , 4498 .3954
135 .3866 .4048 .41 .360L . 4595 .4042
150 .4397 .4221 .4037 .3986 .4854 .4299
165 . 4465 .4584 L4416 .4055 .5016 .4507
180 . 4631 .4394 .4479 .4slov .5080 .4619



Tratamiento Bstadistico de datos;

ACIDEG®%.

A 1 sy £t
v \! Hi- 1Y) :

t HY A = ff‘g(—;;g— v h /1’(.}- /(’{_
0 . 00264 . 000115 . 00014 . 00278 . 00249
15 . 002 . 000099 , 00012 . 00212 . 00187
30 . 00190 . 000093 . 00011 . 00202 . 00179
45 . 00188 . 000058 . 00007 . 00195 . 00181
60 . 00179 . 000049 » 00006 . 00186 .00173
75 . 00172 . 000069 . 00011 . 00183 . 00161
90 . 00169 . 000077 . 00009 . 00179 . 00160
105 . 00165 . 000068 . 00008 . 00173 . 00156
120 . 00159 . 000063 . 00007 . 00167 . 00151
135 . 00157 . 000077 . 00009 . 00166 . 00147
150 . 00150 . 000097 . 00012 . 00162 .00138
165 . 00144 . 000084 . 00010 . 00155 .00134
180 . 00141 . 000075 . 00009 . 00151 .00132
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CONVERSION

A
t N YRy t s ‘

X £=\2 R ) In /ﬁﬁ M-

0 0 ¢] 0 O 0
15 .2413 . 05220 . 0649 .3062 .1764
30 . 2769 . 03676 . 04571 .3227 .2312
45 .2851 . 04647 . 05777 .3429 .2273
60 .3170 . 04485 . 05576 .3727 .2612
75 .3359 . 04607 .07325 .4091 .2626
90 .3567 . 03453 . 04292 .3996 .3138
105 .3729 . 03051 . 03793 .4108 .3350
120 .3954 . 03552 . 04417 .4396 .3513
135 .4042 . 03656 . 04546 .4497 .3587
150 .4299 . 035 . 04351 .4734 .3864
165 .4507 . 03459 . 04301 .4937 .4077
180 .4619 . 02716 . 03376 .4957 .4281
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L)} T = 100°C

Catalizador: Resina Amberlyst 15

ACIDEZ

t(min) B+ H+ H+ H+ H+ He
0 . 00256 , 00239 .00246 . 00266 . 00266 . 00255
15 . 00201 . 00197 . 00185 . 00190 . 00203 . 00195
30 .00188 .00171 . 00168 .00174 .00183 . 00177
45 .00173 . 00152 . 00152 . 00162 .00171 . 00162
60 .0016 .00145 . 00142 . 00149 . 00161 . 00151
75 .00143 .00141 .00129 . 00141 . 00157 . 00133
90 .00134 . 00130 .00119 . 00130 .00150 . 00133
105 .00128 .00122 .00115 . 00124 .00138 . 00125
120 .00119 .00119 . 00107 . 00116 , 0013 . 00118
135 . 00117 .00109 . 00098 . 00107 .00117 . 00104
150 .00108 .00102 . 00087 . 00107 .00117 . 00104
165 .00112 .00108 . 00087 © .00101 .00116 . 00105

180 .00111 . 00094 . 00085 . 00101 . 00105 . 00099

- G3 -



CONVERSION X = No - Nt
No
t(min) X X X X X X
0 0 Q o] 0 0 0
15 .2157 .1758 .2464 .2838 .2376 .2318
30 .2636 .2056 .3143 .3432 .3102 .2874
45 .3253 .3626 .3821 .26894 .3564 .3632
60 .3732 .3919 .4214 .4389 .3927 .4036
75 .4417 .4102 .4750 .4686 .4092 .4409
90 .4760 . 4542 .5142 .5115 .4356 .4783
105 .5 .4908 .5321 .5313 .4785 .5065
120 .5342 .5 .5643 .5610 .5115 .5342
135 .5410 .5421 .60 .5775 .4214 .5564
150 .5753 .5732 .6428 .5973 5577 .5893
165 .5616 .5494 . 6464 L6171 .5610 .5871
180 .5650 .6043 .6535 .6171 .6039 .6088

_9.3..




Tratamiento Estadistico de datos

ACIDEZ
— A S (H-RY £ tons
t H+ A = Vi n: L \n /‘{-& /L( -
0 . 00255 . 000193 . 00024 . 00279 . 00230
15 .00195 . 000126 . 00015 . 00211 . 00179
30 . 00177 .000160 .00019 .00197 . 00157
45 .00162 . 000182 . 00022 .00185 . 00139
60 .00151 . 000147 . 00018 .00170 . 00133
75 . 00142 . 000153 . 00019 .00l61 .00123
90 .00133 .000163 . 00020 . 00153 . 00112
105 .00125 . 000133 .00016 . 00142 . 00109
120 .00118 .000129 . 00016 . 00134 . 00102
135 . 00113 . 000173 . 00021 . 00134 . 00091
150 . 00104 . 000188 . 00023 . 00128 . 00081
165 .00105 . 000207 . 00025 .00131 . 00079

180 . . 00099 . 000196 . 00024 . 00124 . 00075
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CONVERSION

N
LY, 2 \I S %=X tusd

t X A: by Tr M'i' /q -

0 0 0 0 0 0
15 .2318 . 06556 .0815 .3134 .1503
30 .2874 .09424 .1171 .4046 .1703
45 .3632 . 04446 . 0552 .4184 .3079
60 .4036 . 04142 L0515 .4551 .3521
75 .4409 . 05047 . 0627 .5037 .3782
90 .4783 .. 05109 . 0635 .5418 .4148
105 .5065 .03598 . 0447 .5513 .4618
120 .5342 . 04883 . 0607 .5949 .4735
135 .5564 . 05249 . 0652 .6217 .4911
150 .5893 .05988 . 0744 .6637 .5148
165 .5871 .04233 . 05263 .6397 .5345
180 . 6088 .03174 . 03947 . 6483 .5693

- 59 -




e¢) T = 100°C
catalizador: Acido Paratolvensulfénico
cantidad: 1% de la carga total del reactor
masa &cido = 115 g (.40426 mol)
masa alcohol = 26.966 g (.40426 mol)
masa total = 115 g + 29.96 g = 114,96 g

masa catalizador = 144.96 X .01 = 1.44969 g

ACIDEZ

t(min) . Bt H+ H+ H+
0 . 00261 . 00266 . 00272 . 00266
15 . 00079 . 00089 . 00076 . 00081
30 ., 00055 . 00065 . 00060 . 00060
45 . 00046 . 00052 . 00056 . 00051
60 ., 00043 . 00052 . 00057 . 00050
75 ., 00040 . 00048 . 00057 . 00048
90 . 00038 . 00049 . 00056 . 00048
105 . 00039 . 00049 . 00058 . 00048
120 . 00040 . . 00048 . 00058 . 00048
135 . 00040 . 00050 . 00058 . 00049
150 . 00042 . 00046 . 00058 . 00049
165 . 00041 . 00049 . 00059 .00050
180 . 00041 . 00047 . 00059 . 00049

- TL-
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CONVERSION X No -~ Nt
No

t(min) X X X ple

0 0 0O 0] 0
15 .6880 .6633 .7193 , 6902
30 .7886 .7524 L1774 .7728
45 .B8221 .8019 .7935 . 8059
60 .8355 .8118 .7903 .8125
75 .8456 .8184 .7903 . 8181
90 .8523 . 8151 .7935 .8203
105 .8490 .8151 .7870 . 8170
120 . 8456 .8ll8 .7870 . 8148
135 . 8456 .8lls .7854 .8143
150 .8389 .8250 .7838 .8159
les .8423 . 8127 .7822 .8124
180 .8423 .8217 .7822 . 8154

=q
L
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d) T = 100°C

SIN CATALIZADOR

ACIDEZ

t Hr H* H H* H
0 . 00255 . 00252 . 00270 . 00254 . 00258
15 . 00197 . 00195 . 00215 . 00208 . 00204
30 . 00238 . 00196 . 00209 . 00209 . 00213
45 . 00205 . 00207 .00206 . 00204 . 00206

60 . 00199 . 00194 . 00204 . 00203 . 002

75 . 00199 .002 . 002 .00201 . 002
90 . 00195 .00193 .00199 . 00200 . 00198
105 . 00198 . 00196 . 00197 . 00206 . 00199
120 . 00188 . 00202 . 00197 . 00195 . 00195
135 . 00183 . 00191 .00196 ,00196 . 00189
150 . 00188 .00198 .00199 . 00194 . 00195
165 . 00182 .00194 .00195 .00191 . 00191
180 . 00180 . 00199 . 00196 ' .00193 . 00192




CONVERSION X = No ~ Nt
No

t(min) X x X X X

0 0 0 0 0 0
15 .2268 .2230 .2045 .1827 .2092
30 . 0687 .2195 2272 .1792 .1736
45 .1958 L1777 .237 .1965 .2017
60 .2199 .2299 .2435 .2035 .2242
75 .2199 .2070 .2597 .2103 .2242
90 .2336 .2090 .2629 .2137 .2298
105 .2233 L2212 .2694 .1896 .2259
120 . 2646 .1985 . 2694 .2310 .2409
135 .2817 .2787 .2727 .2275 .2652
150 .2611 .2125 o .2636 .2379 .2438
165 .2852 .2292 2759 .2482 .2596

180 .2955 .2090 L2727 .2413 .2546



Tratamiento estadistico

ACTIDEZ

de datos

2{F R

tosh
o M. M.

t H*

0 . 00258 . 000083 . 00013 .00271 . 00245
15 . 00204 . 000091 . 00014 .00218 . 00189
30 . 00213 . 000175 . 00027 ., 00241 . 00185
45 . 00206 . 000011 . 000018 . 00207 . 00204
60 . 002 . 000046 . 000073 . 00207 . 00192

75 . 002 . 000007 . 000011 .00201 . 00199 y

-}

-3

90 . 00198 . 000019 . 000030 . 00201 . 00195 i
105 . 00199 . 000045 . 000072 . 00207 . 00192
120 . 00195 . 000058 . 000093 . 00205 . 00186
135 . 00189 . 000081 . 000129 . 00202 .00176
150 . 00195 .000048 . 000076 .00202 . 00187
165 . 00191 . 000058 . 000093 . 002 . 00181
180 . 00192 . 000085 .000136 . 00206 .00178
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CONVERSION

) A
£ v P Y tos & /a,{ /4,(
X A=\ e = 4 -

0 0 0 0 0 0

15 .2092 . 02019 . 0321 .2413 L1771
30 .1736 07307 .1161 .2898 . 0575
45 .2017 02504 . 0398 .2416 .1619
60 .2242 01687 . 02683 .2510 .1973
75 2242 02426 . 03858 .2628 .1856
90 .2298 02451 . 03897 .2688 .1908
105 .2259 03287 .05226 .2782 .1736
120 .2409 03299 . 0524 .2933 .1884
135 .2652 02536 . 04033 .3055 .2248
150 .2438 02385 .0379 .2817 .2058
165 .2596 02564 . 0407 .3004 .2189
180 .2546 03765 . 0598 .3145 .1948
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e) T = 11l5°¢
catalizador: Resina Amberlyst 15

ACIDE3?Z

t(min.) B+ H+ H+ H+ H+ B+

0 . 00272 . 00280 . 00237 . 00257 . 00255 . 0026
15 . 00212 .00190 . 00181 . 00185 .00192 . 00192
30 . 00189 . 00160 . 00157 . 00148 . 00168 . 00164
45 . 00171 . 00134 . 00141 . 00129 . 00152 . 00145
60 . 00152 . 00117 . 00122 . 00110 . 00143 . 00129
75 . 00135 . 00103 . 0012 . 001 . 00131 . 00118
90 .00138 . 00093 .00108 . 00087 . 00122 . 00109
105 . 00126 . 00094 . 00107 . 00079 . 00121 . 00105
120 . 00125 . 00079 . 00104 . 00072 . 00109 . 00098
135 . 00115 . 00067 . 00108 . 00085 . 00105 . 00092
150 .00103 . 00051 . 00098 . 000562 . 00099 .00082
165 .00109 . 00062 . 00095 . 00058 . 00097 . 00084

180 . 00102 . 00060 . 00092 . 00056 . 00095 . 00081



CONVERSION X = No - Nt

NoO
t(min.) X X X X X X
0 0 ) 0 0 0 0

15 .2205 .3197 .2324 .2798 .2475 .26
30 .3051 .4263 .3362 .4232 .3402 .3662
45 .3713 .5203 L4033 .4982 L4055 .4397
60 .4411 .5799 .4839 .5699 .4399 .5029
75 .5036 63 .4936 L6109 .4845 .5445
90 .4926 .6677 .5443 .6587 .5224 L5771
105 .5367 .6645 .5485 .6928 .526 .5937
120 .5404 .7147 L5611 .7167 .5705 .6207
135 .5772 .7586 .5405 .7474 .5876 .6422
150 .6213 .8150 .5864 .7576 .6116 .6784
165 .5992 L7774 .5957 .7713 .6185 L6724
180 .625 .7837 .6106 .7815 .6253

.6852



ACIDE?Z

A
] —-—

" ot A—‘l POI-WYT tasd M, A
EA RO A1 \l—v\—~ —
0 .00260 . 000166 .00020 . 00281 . 00239
15 .00192 . 000116 . 00014 . 00207 . 00177
30 .00164 . 000153 . 00019 . 00183 .00145
45 . 00145 . 000165 . 00020 . 00166 .00125
60 .00129 . 000175 . 00021 . 00151 . 00107
75 .00l18 . 000158 . 00019 . 00137 . 00098
90 .00109 . 000206 . 00025 . 00135 . 00084
105 . 00105 . 000193 . 00024 . 00129 . 0008l
120 .00098 . 000215 . 00026 . 00125 .00071
135 .00092 . 000240 . 00029 .00122 . 00062
150 .00082 . 000239 . 00029 .0ol12 .00053
165 . 00084 . 000225 . 00028 .00112 . 00056
180 .00081 . 000212 . 00026 .00107 . 00054

o]
[P
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CONVERSION

A
—- A S T\ +oax £
Y;*‘X\ LS
t X A= \I ‘Z_,Lr:\-_—._ el /(’{ ¥ /L{_
0 0 0 0 0 0
15 .26 . 04009 . 0498 .3098 .2101
30 .3662 . 05514 . 0685 . 4347 .2976
45 .4397 . 06539 . 0813 .5210 .3584
60 .5029 . 06812 . 0846 .5876 .4183
75 .5445 , 06995 . 0869 .6115 -4576
90 .5771 . 08071 .1003 .6775 .4768
1los .5937 . 07860 . 0977 .6914 .4960
120 . 6207 . 08741 ,1086 .7294 .5120
135 .6422 .10268 .1276 .7699 .5146
150 .6784 .10138 .1260 .8044 .5523
165 .6724 . 09346 .1l6l .7886 .5562
180 .6852 . 08908 L1107 .7960 .5745

Flal
=20
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CUADRO COMPARATIVO DE RESULTADOS EXPERIMENTALES

(Consumo de reactivos en funcidn

del tiempo)
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CUADRO COMPARATIVO DE RESULTADOS EXPERIMENTALES

(Aparicidn de productos en funcidn del

tiempo)
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Establecimiento de las condiciones de operacién del pro
ceso.,

Una vez que se comprobd que la reaccibn se llevaba a ==
efecto catalizada con la resina Amberlyst 15 y que la -
conversibn se veia aumentada con un incremento de tempe
ratura, se procedib a buscar las condiciones tales que
se obtuviera la mejor conversiédn posible y poder propo-
ner el uso de este catalizador como via para la produc-
cibn de ésteres. Como se trata de una reaccién reversi
ble, la dificultad estriba en desplazaf el equilibrio -
a productos, &sto se logr6 poniendo en excesc uno de --
los reactivos y eliminando del seno de la reaccién uno

de los productos, (en este caso, agua).

El reactor utilizado para este proceso fué el descrito

en el Capitulo II e ilustrado en la figura II.l.2.

Después de practicar la reaccibn en diversas condiciones

se encontraron las siguientes:

a) Temperatura de reaccibn: 135°C

b) 0.2 moles de exceso de alcohol n~butilico con respec
to al dcido estedrico
(Reaccibn 1.2:1 alcohol: &cido).

¢) masa de catalizador: 3.1% de la carga total del reagc
tor (misma proporci6tn utilizada en los experimentos

anteriores)
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d) Burbujear Nitrdgeno con el f£in de disolver el agua -
y poder arrastrarla fuera del reactor, contribuyendo
asi al desplazamiento del eguilibrio de la reaccién

y abatiendc el punto de vaporizacién.

El proceso asi disefiado se llevd de la forma siguiente:
Reaccidn; Acido Estelrico + Alcohel n-butilico—Esteara

to de butilo + agua

Reactivos: con la proporcibn ya mencionada se cargaron
las siguientes cantidades;:

moles de &cido = 3.5153

moles de alcohol n-butilico = 4.2183

PM &cido = 284.47

PM alcohol = 74.12

masa de 4cido =
masa de alcohol

1000 gramos
= 312.6656 gramos

Volumen = masa = 312.6656 g = 386 ml
densidad 0.819
m

volumen de alcohol n-butilico = 386 ml

Catalizador: Resina Amberlyst 15

Proporcibn: 3.1043% de la carga total del reactor
Carga al reactor = 1000 g + 312.6656 g = 1312,66 g
masa de resina = 1312.66 X .031043 = 40.7489 g

Catalizador = 40,75 g de resina




RESULTADOS

Experimento No. 78 (e. 78)

Gravimetria
Masa de Volumen gramos -
Masa de  frasco KOH pa- de acido moles de
frasco + 1 ml- Masa T now- conteni- acido de
No. de de mues de mues  de Tiempo traliZar dos en - la mues- Conversién
muestra  treco tra muestra  Horas (ml) - lanmuestra tra X
0 9.6821 10.4940 .8119 0 .8325 .0029264 0
1 9,8489 10.6228 L7739 1 .1675 .0005888 .79879
2 9,5433 10,3556 ,8123 2 095 .0003339 .8859

9,7634 10,5467 . 7833

3 0925 ,0003251 8880
9.7150 10,5193 8034 4.6

-.06 00021091 92793

R

Nota 1.« El burbujco de nltrdgcno se;ﬂ‘”‘"
proceso fs

Nota 2.- Se agregaron 10 ml. mﬁs de alcohol cuando el experimento tenla un tiempo -
de 1.666 horas

El resultado de la conversidn a productos de la optimizacién se muestra en la grafica
I11.2.1.

- £6 -
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III.3 Caso del Diestearato de Etilenglicol

Ia reaccibn se estudib bajo las siguientes condiciones:

a) T = 85°C catalizador: resina Amberlyst 15

b) T = 100°C catalizador; resina Amberlyst 15

¢) T = 100°C catalizador: &cido Paratoluensulfénico
d) T = 100°C reaccibén sin catalizador

e) T = 115°C catalizador: resina Amberlyst 15

la reaccibn:
Acido Estefirico + Etilenglicol Diestearato de Etilengli

col + Agua

)1 6COOCH,CH, 00C (CH, ) =CH3+2H,,0

3 2

2CHy(CH, )16coon+§§2-qaz—-)cn S(CH,

las propiedades de los reactivos y productos se resumen

en el cuadro siguiente:



SURSTARC Ly

PM A Tetd 66
CH, = (CH, ) g~COOH 284.47 . 847 291 70°C
CH,~CH, 62.07 1.113 197.4
l
OH OH
CHg (CH, )1 g COOCH, CHPOMCH, ), CHy 594

H,0 18.016 1.0 100 0



Se hicieron reaccionar:

.40426 gmol de 4cido estedrico con .40426 gmol de eti--
lenglicol.

Ia reaccién tiene una relacibn estequiométrica 2:1 por
tanto se puso un exceso de etilenglicol con el fin de -
observar si habia una mayor eficiencia en la reaccidn.
1l gmol -~ 62.07 g de etilenglicol

.40426 gmol - 25.09 g de etilenglicol

la densidad /3=1.113g por tanto el volfimen

mk.
vV = masa = 25,09 g = 22,5426 ml = 22.55 ml
densidad 1.113 g_
ml
vV = 22.55 ml

y la cantidad de dcido estedrico:
X gmol -~ 284.47 g de &4cido

.40426 gmol -~ 115 g de &cido

Entonces para cada corrida se cargaban al reactor las -
cantidades siguientes:

dcido estedrico = 115 g

vollmen de etilenglicol = 22.55 ml

masa de catalizador (Amberlyst 15) = 4.5 g

Esta cantidad de catalizador representa aproximadamente

el 3% de la carga total del reactor.
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Para el caso del &cido paratoluensulfbnico se usb el 1%

de la carga total del reactor.

Los reactivos eran calentados a la temperatura de reac-
cibn y mezclados al tiempo inicial (t=0) cronometrdndo-
se durante 180 minutos y tomando muestras cada 15 minu-

tos.

10s resultados son los siguientes:




a) T = 85°C

Catalizador Resina Amberlyst 15

ACIDEGZ
t(min.) Ht H+ H+ H+ "F
0 . 00241 .00246 ’ . 00251 .. 00255 . 00248
15 .00213 .0022 . 00227 .00217 . 00219
30 . 00215 .00213 . 00227 . 00219 .00218
45 . 00217 .00221 . 00231 . 00216 . 00221
60 .00203 .00218 . 00224 . 00215 .00215
75 .00203 .00212 . 00209 . 00213 . 00209
90 .00200 .00209 . 00184 . 00208 . 002
105 .00210 . 00199 . 00204 .00199 . 00203
120 .00191 . 00197 . 00201 . 00199 . 00197
135 .00184 . 00194 . 00195 . 00185 . 00189
150 .00184 .00187 .00188 . 00188 . 00187
165 . 00175 . 00192 .00184 .00182 .00183

. 180 . 00169 . 00177 . 00175 .00178 . 00175

- 00T =



CONVERSION X = No ~ Nt
No
t(min). X X X X X
0 0 0 0 0 0

15 .1157 .1035 . 0944 .1477 .1153
30 .1084 .1321 . 0965 .1408 .1195
45 .1011 .1 .0783 .1546 .1085
60 .1557 .1107 .1049 .158 .1323
75 .1594 .1357 .1l678 .1649 .1569
90 .1703 .15 .2657 .1855 .1929
105 .1266 .1892 .1853 .22 .1803
120 .2074 .1964 .1992 .2216 .2062
135 .2358 .2114 .2238 .2749 .2364
150 .2358 .2392 .2482 .2646 .2469
165 2722 .2178 .2657 .2852 .2602
180 .2976 2785 .3024 .2948

- ot -



Tratamiento estadistico de datos

ACIDESZ?Z

St A
G g\ RMEEY fesd A M

t H VAT On + -

0 . 00248 . 000061 . 000098 . 00258 .00238
15 . 00219 . 000058 . 000093 .00229 .00210
30 . 00218 . 000060 . 000095 . 00228 . 00209
45 . 00221 . 000070 . 00011 . 00232 .00210
60 . 00215 . 000088 . 00014 .00229 . 00201
75 . 00209 . 000047 . 000076 . 00217 . 00201
90 . 002 .000114 . 00018 . 00218 . 00182
105 .00203 . 000054 . 000086 . 00212 . 00195
120 . 00197 .000042 . 000067 . 00204 .00190
135 . 00189 . 000055 . 000088 . 00198 .00180
150 .00187 . 000018 . 000039 .00190 .00184
165 .00183 . 000068 . 00010 . 00194 .00172
180 . 00175 . 000039 . 000063 . 00181 . 00169

- ¢0T -~
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CONVERSTION

) AR N
n - 2- E:‘(XL‘X) ‘f‘..OZ‘:'A /% /L{
X NN i + -
0 0 0 0 0 0

15 L1153 . 02329 . 0370 L1524 .0783
30 L1195 . 02056 .0326 L1521 . 0868
45 .1085 . 03247 .0516 .1601 .0568
60 .1323 . 02843 . 0452 1775 . 0871
75 L1569 .14587 .0231 .1801 1337
90 .1929 . 05069 . 0805 .2735 1123
105 .1803 . 03898 . 06198 .2423 .1183
120 .2062 .0113 0179 L2241 .1882
135 .2364 . 02747 .0436 .2801 .1928
150 . 2469 . 01285 . 0204 .2674 L2265
165 .2602 .29401 . 0467 .307 .2135

180 .2948 .01101 . 0175 .3123 L2773
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b) T = 100°C
Catalizador Resina Amberlyst 15
ACIDEZ®Z
t{min). H+ H+ Ht+ Ht “H+ Bt
0 . 00253 .00248 . 00253 .00261 . 00261 . 00255
15 . 00222 .00219 .00219 .00217. . 00208 .00217
30 . 00215 .00209 .00208 ) . 00201 .00208
45 . 00208 . 00197 .00195 . 00199 ' . 00184 . 00197
60 . 00195 .00181 .00187 . 00174 .00184
75 . 00186 .00181 .00174 -.00175 . 00155 .00174
90 . 00178 .00161 .00161 .00141 . 00160
105 . 00155 . 00149 . 00146 .00162 . 00130 .00148
120 . 00141 .00129 .00139 . 00145 . 00118 .00121,
135 . 00132 . 00116 . 00130 .00120 .00104 . 00121
150 . 00118 .00108 .00122 .00108 . 00098 . 00111
165 . 00105 . 00096 .00110 . 00101 . 00087 .001
180 . 00098 . 00084 .00101 . 00092 . 00086 . 00092



CONVERSION X = No = Nt
No

t(min). X X X X ‘ X X
) 0 0 0 0 0 0
15 .1245 .1194 .1319 .1683 .2047 .1498
30 .1522 .1589 L1770 .2315 .1799
45 .18 .2049 .2257 . 2357 . 2953 .2283
60 .2283 .2720 .2604 .3356 .2741
75 .2664 .2720 .3090 .3266 . 4060 .3160
90 L2975 .3498 .3611 . 4597 .3670
105 .3875 .3992 .4201 L3771 .5033 .4174
120 4429 . 4805 . 4479 4410 .5469 .4718
135 L4775 .53 .4826 .5387 .6 .5257
150 .5328 .5653 .5173 .5825 .6242 .5644
165 .5847 L6112 .5625 .6128 .6678 ,6078

180 L6124 .6607 - .5972 .6448 L6711 .6372



Tratamiento estadistico de datos

ACIDEZ

SEY tesd

— A
. . M
t H 4= -1 5 /L(+
0 . 00255 . 000055 . 000069 . 00262 . 00248
15 .00127 . 000053 . 000066 .00223 . 00210
30 .00208 . 000057 . 000091 .00217 . 00199
45 . 00197 . 000085 . 0001 . 00207 . 00186
60 . 00184 . 000093 .00014 .00199 . 00169
75 .00174 .000116 . 00014 . 00189 . 00160
90 . 00160 .000151 . 00024 . 00184 . 00136
105 . 00148 .000121 . 00015 . 00163 . 00133
120 ,00134 .00011 . 00013 . 00148 . 00121
135 . 00121 .00011 . 00014 .00135 . 00106
150 ,00111 , 000093 .00011 . 00122 . 00099
165 . 001 . 00009 . 00011 . 00111 . 00088
180 . 00092 .000075 . 000094 . 00102 . 00083
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CONVERSION

W
2
- IA) Z(yi‘x) t.OlSA

¢ % LAEE = My A

0 0 0 0 0 0

15 .1498 .03618 0449 .1947 .1048

30 .1799 . 03594 0571 .2371 .1228
45 ,2283 . 04309 0535 . 2819 ,1747

60 .2741 .04496 0714 .3456 .2026

15 .3160 .05624 0699 .3859 .2461

90 .3670 . 06769 1076 . 4746 . 2594
105 .4174 . 0506 0269 .4804 .3545
120 .4817 , 04493 . 0558 .5277 .4160
135 .5257 . 04971 .0618 .5875 . 4639
150 .5644 . 04215 . 0524 .6168 .512
165 .6078 . 03943 . 049 .6568 ,5588
180 .6372 . 03153 .0392 .6764 .598

- UTT —
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c) T = 100°C

Ccatalizador: Acido paratoluensulfénico

cantidad: 1% de la carga total del reactor
masa dcido estedrico = 115 g (.40426 gmol)
masa etilenglicol = 25.09 g peL.113 g

ml
V=m=25.09g = 22.55ml
A 1.113 g/ml

masa de catalizador: 115 g + 25.09 g = 140.09 g
140,09 + ,01 = 1.4009 g de &cido paratoluensulfbnico

ACIDEZ

t(min). H+t H+ H+ H+t

0 . 00245 . 00247 .00248 . 0024
15 . 00124 .00116 . 00086 .00109
30 . 00099 .0007 . 00045 . 00071
45 . 00087 . 00043 . 00036 . 00055
60 . 00083 . 00037 . 00036 . 00052
75 . 00079 . 00035 .00033 . 00042
90 . 00072 .00031 . 0003 . 00044
105 . 00078 . 00031 . 0003 . 00046
120 . 00076 . 00029 . 00027 . 00044
135 . 00074 . 00027 .00026 . 00042
150 . 00071 .00026 . 00025 ' . 00041
165 . 0007 .00026 . 00025 . 0004

180 . 0007 .00025 . 00022 . 00039
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CONVERSION X = No -~ Nt = moles producidos
‘ No moles iniciales
t(min). X X X X
0 0 0 0 0
15 . 491 .5283 . .662 .5604
30 .5949 .7163 .8206 .7106
45 .6451 .8262 .8551 .7754
60 . .6594 .8475 .8586 .7885
75 .6774 .8581 .8689 .8014
90 .7060 .8723 .8793 .8192
105 .681 .8687 .8813 .8103
120 .6881 .8829 .8931 .8123
135 .6953 .89 .8965 .8272
150 .7096 . .8936 .9 .8344
165 .7132 .8936 .8983 .835
180 .7132 .8971 .91 .8401
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d) T = 100°C

Catalizador: Ninguno

ACIDEG®
t{min). H+ Ht+ H+ H+ i+
0 . 00265 . 00262 . 00254 . 00258 . 0026
15 . 00232 .00218 .00225 . 00214 . 00222
30 . 00231 . 00218 .00219 . 00210 . 0022
45 .00224 . 00214 . 00217 . 00206 . 00215
60 . 00226 .00127 . 00215 . 00211 . 00217
75 .00217 .00216 . 00298 . 00213
90 .00221 .00212 .00214 .00199 . 00211
105 .00218 .00211 .00213 . 00204 . 00212
120 . 0021 . 0021 .00218 . 002 . 00209
135 . 00215 .00205 . 00213 . 00196 . 00207
150 .00214 .0021 . 00211 . 00197 . 00208
165 . 00205 .00203 .00210 . 00201 . 00205
180 .0021 .00201 . 00203 . 00193 . 00202

- oIT =



CONVERSION X = No - Nt
No

t(min) X X X X X

0 0 0 0 0 0
15 .1258 .1688 L1137 .1683 .1442
30 .1291 L1672 .1379 .1851 .1548
45 .1556 .1822 .1482 .1986 L1711
60 .1457 ,1738 .1551 .1818 1641
75 .1738 .1516 .,1919 .1724
90 .1655 .1906 .1586 .2289 .1859
105 .1755 .1956 .1620 .2087 .1854
120 .2086 .2 .1413 .2222 .1e30
135 .1887 L2173 .1637 .2373 .2018
150 .1920 .2 .1706 .2356 .1995
165 .2251 .2240 .172ﬂ4 .2188 L2101
180 .2086 L2341 .2491 .2238

2034

TT =~

~1



pratamiento estadistico de datos

ACIDEZ2 A~
A Z(H«r H*)L t 05 £ /‘/{

t (min) =N =\ T N M-

0 . 00260 . 000046 . 00007 . 00267 . 00252
15 . 00222 .000076 . 00012 . 00234 . 00210
30 .0022 . 000084 . 00013 . 00233 . 00206
45 .00125 . 00007 . 00011 , 00226 . 00204
60 .00127 . 000065 . 0001 . 00228 . 00207
75 . 00213
90 . 00211 .000093 . 00014 .00226 ., 00197
105 . 00212 . 000059 . 000095 .00221 . 00202
120 . 00209 . 000073 . 00011 .00221 . 00198
135 . 00207 . 000082 . 00013 .0022 .00194
150 . 00208 . 000074 . 00011 . 0022 . 00196
165 . 00205 . 000091 . 000062 . 00211 .00199
180 .00202 . 000066 . 00010 .00212 . 00191

- 81T -



m\'&‘ . A
b Ll Acider s, tiewpo dTi100%

Godo & wtalizadat

.00}

pois

- - . e - e - !
— e . /‘{i
'y A -
. - -
201 e T , - - A

o0

° g » '3 ) ¥ ® »y 73 a5 1) 713 80 déo
ticmfo (un.uw &n)



CONVERSION X = No - Nt

No

n — L N

— A Z(X;-X) t,ovs“
t(min) % S N A M-

0 0 0 0 0 0
15 . 1442 . 0286 . 0454 .1896 . 0987
30 .1549 . 0259 . 0412 .1961 .1135
45 1711 .0234 .0372 .2084 .1339
60 .1641 .0156 . 0264 .1905 .1377
75 1724

90 .1859 . 0317 . 0505 .2364 .1353
105 .1854 .0207 .0330 .2185 L1524
120 .1930 .0356 . 0566 .2497 .1363
135 ,2018 .0322 L0513 . 2531 .1505
150 .1995 .0270 .0430 .2426 1565
165 ,2101 .0252 . 0402 .2503 .1698

180 .2238 . 0215 . 0342 .2580 .1895

- Ccl
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e} T = 115¢C
Ccatalizador: resina Amberlyst 15
ACIDEZ
t (min) Ht Ht+ H+ H+ T
0 . 00248 . 00241 . 00234 . 00252 . 00244
15 .00203 . 00193 .00162 . 00215 . 00193
30 . 00195 .00172 . 00167 . 00186 . 00180
45 . 00188 . 00145 . 00143 . 00152 . 00157
60 . 00177 . 0013 . 00114 . 00116 . 00134
75 . 00167 . 00101 . 00105 . 00091 . 00116
90 . 00157 . 00083 . 00075 . 00079 . 00099
105 .00141 . 00064 . 00065 . 00063 . 00083
120 . 00132 . 00057 .00058 . 00058 . 00076
135 .00123 . 00047 . 00053 . 00052 . 00069
150 .00114 . 00041 . 00058 . 00048 . 00064
165 . 00108 . 00032 . 00067 . 00049 . 00064
180 . 00104 . 0003 . 00062 . 00044 . 0006

-g2T -



CONVERSION X = No = Nt
NO

t(min) X X X X X

0 0 0 0 0 0
15 .1837 .2 .3071 .1463 .2093
30 .2120 .2872 . 2846 . 2595 .2608
45 .2438 .4 .3895 .3937 .3567
60 ,2862 . 4581 .5131 5365 . 4485
75 .3251 .5818 .5505 .6376 .5237
90 .3674 . 6545 .6779 . 6829 .5957
105 .4133 .7345 .7191 .7491 .6584
120 . 4664 ,7636 .7528 .7665 L6873
135 .5017 .8036 .7715 .7909 .7169
150 .5406 .8291 . 7490 . 8083 .7317
165 .5653 . 8654 L7116 .8048 .7368
180 .5795 ,8727 .7340 .8222 .7521

[AS)
(V)



Pratamiento estadistico de datos

ACIDE?Z

2 VAT A~
— A ESH‘ ) o5 £ M M
£(min) T &=N o-1 ™ * -

0 . 00244 . 000077 .00012 . 00256 .00231
15 .00193 . 00022 .00035 . 00229 . 00157
30 . 00180 .00012 .0002 .00201 .0016
45 .00157 . 0002 .00033 . 0019 .00124
60 . 00134 - 00029 . .00181 . 00088
75 .0011le . 00034 . 00055 .00171 . 00061
90 . 00099 . 00038 .00061 . 0016l . 00037

105 . 00083 . 00038 . 00061 . 00144 . 00022
120 .0007¢6 . 00037 . 00059 . 00136 . 00017
135 . 00069 . 00036 . 00057 . 00127 .00011
150 . 00065 .00033 .00052 . 00118 .000129
165 . 00064 .00032 .00051 .00116 . 000126
180 . 00060 _.00032 .0005 .00111 . 000097
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CONVERSION X = No - Nt
No
-\ A
= N (XK‘\A) .08
t (min) A =V < /‘/{’r /L/-
0 0 o 0 0 0
15 .2093 . 0689 .1096 .3189 . 0996
30 .2608 . 0348 . 0554 .3162 .2054
45 .3567 . 0754 .1199 .4766 .2368
60 .4485 .1130 .1797 .6283 .2687
75 .5237 L1372 .2182 .7419 .3055
90 . 5957 .1526 2427 .8384 .3529
105 .6584 152 . 2417 .9 .4166
120 . 6873 .1473 .2343 .9217 .4529
135 .7169 .144 229 .946 .4879
150 .7319 .131 .2097 .9414 .522
165 .7368 .130 .2077 .9445 .5291
180 .7521 .128 .2044 .9565 .5477

~ 52T =
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CUADRO COMPARATIVO DE RESULTADOS EXPERIMENTALES

{Consumo de reactivos en funcién

del tiempo.’)
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CUADRO COMPARATIVO DE RESULTADOS EXPERIMENTALES

(Aparici6n de productos en

funcibn del tiempo)
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IIT.3.1 Establecimiento de las condiciones de operacibén del pro

ceso

De la misma manera en gue .se encontraron las condicio=—=-
nes de operacifén para la obtencién del estearato de bu~
tilo, también se hizo para el caso del diestearato de ~

etilenglicol.

Después de realizadas lag corridas para conocer la efi-
ciencia del catalizador para esta reaccién bajo diver--
sas condiciones y la cinética que observaba, se proce=-=
dié a buscar las condiciones de operacién, que fueron -

las siguientes:

a) Temperatura de reaccién = 135°C

h) 0.2 moles de exceso de etilenglicol con respecto al-
&cido estedrico.
(relacibn 2:1.2 &cido: etilenglicol)

c¢) masa de catalizador: 3.528% de la carga total al reac
tor

d) Burbujeo de nitrbgeno con el fin de disolver el agua
y sacarla de la mezcla reaccionante, para desplazar
el equilibrio de la reaccién a productos y también -

para abatir el punto de vaporizacibn de la mezcla.

Al igual que en el caso del estearato de butilo, se uti

1i26 el reactor mostrado en la figura II1.l.2.
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El proceso se llevé a cabo de la forma siguiente:
Reaccibn: Acido Estedrico + Etilenglicol—Diestearato de Etilen-

glicol + Agua

ILa reaccidn tiene estequiometria 2:1 y como ya se men--
cionb se efectud con exceso de etilenglicol en 0.2 mo--

les'

Reactivos
moles de &cido = 3,51
moles de etilenglicol = 2.1

masa de Acido = 1000 gramos
masa de etilenglicol = 130-91l gramos

PM &cido = 284.47

PM etilenglicol = 62.07

volumen = masa = 130.91 g = 117.83 ml
densidad 1.111 g_
ml

catalizador: resina Amberlyst 15

proporcibén: 3.528% de la carga total del reactor
carga al reactor: 1000 g + 130,9171 g = 1130.9171 ¢
masa de resina = 1130.9171 X .0352 = 39.89 g

= 40g de resina.




EXPRIMENTQ NO. 80 (e 80) T = 135°C
gramos de
masa de masa de Voliimen KOH dcido con
frasco frasco + para neutra tenldos moles de
NO, de - de mues 1 ml de masa de tiempo lizar en la - ~ dcido de
muestra try muestra muestra horas. (ml) muestra la muestra Conversién
0 9,8557 - - 0 37.95 81750 .002837 0
1 9.6876 10,4972 . 8096 1.00 6.15 13 .0004569 8410063
9.7981 10.5982 . 8001 .00 3.85 0825 .00029 .8990848
3 9.8293 - - 4,45 1.9 (0425 0001494 .9480112
4 9.5907 10.3964 .8057 5.00 1.7 .035 .000123 .957198
3 9.8252 10,6011 L7759 5.25 1.5 0325 0001142 .96026

Neta 1 Se burbujed el nitrdgeno a partir de las 2 horas de iniciado el proceso

El resultado de la corrida de optimizacidn se muestra en la grifica III.3.1.
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II1.4 Estudio de la deactivacidn del catalizador

Este estudio se llevé a cabo para ver si la resina se vefa =
afectada al ser utilizada por tiempo prolongado y establecer

81 su eficiencia cambiaba considerablemente.

Esto es importante ya que aunque sabemos que la resina puede
reactivarse es importante saber si su actividad catalitica -
se ve muy afectada y por tanto la conversidn del proceso si

la resina no es removida del seno de la reaccidn.
El estudio se realizd de la siguiente manera:

Se cargaban gl reactor los reactivos en las proporciones ya
descritas y se segufia la cinética de la reaccidn por 180 mi-
nutos se muestreaba y se analizaba, después se volvia a 1lle-
var a cabo el experimentc sin remover la resina del reactor
y volviendo a seguir la cinética nuevamente por 180 minutos
y muestreando cada 15 minutos. Asi se observé el cambio en

acidez y el cambio en la conversidén a productos.

La reaccidn elegida para este breve estudio fue la obtencidn

del Diestearato de etilenglicol:
CHb(C‘Hl)IL WOH + CIH[C(Q — (({‘3'((”1}&00 City Lt 00 C((H’l) lEHJ tszO
oit OH



La forma de llevar a cabo el experimento fue exactamente =--
igual al caso del estudio cinético con la dnica salvedad de
que el catalizador no fue removido del reactor al repetir -

el experimento.

La temperatura a la que se llevd a cabo el estudio fue de =

100°cC

Los resultados se presentan en las grdficas IIl.4.1 y IIl.4.2
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Estudio de la deactivacién de la Resina Amberlyst 15

Sobre la reaccién
2 Qi L)oot + e > Qb () (00 CR00¢ (Chacig 1kt

Temperatura 100°C
Carga del reactor masa 4cido 115 (.40426 mol)
masa etilenglicol 25.09 g
masa catalizador 4.5 g
Experimentacién No se cambiaba el catalizador del reactor
sino que se practicaba la reaccibn solo -
cambiando los reactivos :
Tiempo de reaccién 180 minutos

No. de reacciones 6

Conyerson
Acdez X= Ve~V
wo
tiompo Ht Ht pt X X X
0 .002487 ,002531 .0025837 0 1] [
15 .00219 .002197 ,0021882 .1194209 .131963 .14967
30 .0020916 .,2020828 .0021882 ,158986 .17708 .15307
45 .0019773 .0019597 .0021179 .2049457 , 2257 .18028
60 ,0018103 .0019597 .001907 .2720948 , 26041 .261911
75 ,0018103 ,0017488 .0018543 .2720948 .3090 .2823
90 .001617 .001617 .0017488 . 340816 .361122 .32314
105 ,001494 0014676 .0016697 . 3992762 .42018 . 35375
120 .0012918 .0013973 .0015994 .480579 ,44792 . 38096
135 0011688 .0013094 .001494 .53 .48265 42176
150 .0010809 .0012215 .0015027 .56538 .517384 .4184
165 .0009667 .0011075 0013797 .6112987 .5625 ,46599

180 .0008436 .00101%4 .0013182 .6607961 .59723 .4898

" 2 3 1 Z 3
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DEACTIVACION DE LA RESINA AMBERLYST 1§

Reaccibn: ICH3‘((HL)|[ (oOH +C‘5fo§“l "‘QH'!;'((“'*}IEOOC”’ACHIOOC((“l)l{:{'u3 + 1“'20
1+ oH

. £
T = 100°C Cogvecaxoﬂ
. =NVt
Acidez '%C_‘
Liem pe H+ Y ﬁfm_ X X X
0 .0026189 0026101 .002487 0 [ 0
15 .0020828 0021707 .0021619 . 204704 .168346 .13072
30 L 0020125 .0022146 . 23154 .1095295
45 .0018455 .0019949 .0020476 .29531 . 2357 .176678
60 00174 .0019949 . 3356 .197869
75 . 0015555 .0017576 .0018631 . 40604 .,3266158 .250864
90 .,0014149 .0018191 . 45973 .268556
125 .0013006 .0016258 .0017312 . 50338 L 377112 .3039
120 .0011864 .0014588 .0016082 .54688 .4410942 ,353357
135 .0010458 .0012039 .001502 . 600 .53875 .395778
150 .0009842 .0010897 00145 L6242 .582506 .416968
165 .00087 .0010106 .001362 .6678 .6128117 .452312
180 . 0008612 . 000927 L0p1327 .67116 .644800 466425
| 5 9 5 6

Despuds de efectuar la reaccidn ! 2 3 la Resina se guardé en un --

frasco hermético la reaccién 3 se realizé en fecha 22-08-83.

La misma resina fue sacada y utilizada nuevamente en fecha 20-09-83,
es decir casi un mes después y se realizaron las reacciones 4 5y 6_

la Resina presenté una deactivacidén semejante a la observada en las

primeras 3, sin embargo, de acuerdo a 'los resultados parece haber -
una reactivacibén en los centros activos de la resina, ya que la con
versibn en la reaccién 1 vy 4 es pricticamente igual, (.66 y .67 res
pectivamente) y de ahi la deactivacién tras 9 horas de uso es tam--

bién practicamente igual para la reaccién 1 2 y 3 que para 4 5y 6
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es por eso que aunque se usé la misma resina, se presentaron 1los -

resultados en forma separada.

Parece ser que el Acido carboxilico puede aportar iones i y acti-
var la resina al ser almacenada en un periodo largo esto equivaldria
a reactivar la resina como se hace comunmente con oleum a 150°C. -
Estudios mis profundos se deben hacer para constatar este hecho, y -

poder corroborar la anterior afirmacién.



CAPITULO. IV.~ ESTABLECIMIENTO DE LA ECUACION DE RAPIDEZ DE REAC-

CION

Iv.l Caso del estearato de butilo

IV.2 caso del Diestearato de etilenglicol

IVv.l cCaso del estearato de butilo

Para establecer la ecuacifn de rapidez de --

reaccibn se utilizé la metodologfa siguiente;

a) obtencibén del orden de reaccibn

b) cédlculo de las constantes de reaccitn

¢) a partir de la ecuacién de Arrhenius, ob=-
tencibn de la Energia de activacibn y del
factor de colisidn.

d) obtencidn de la conversién al equilibrie,
de la constante de equilibrio y en base a
las constantes de equilibrio, las constan
tes de reaccibn reversibles,

e) a partir de la ecuaci6n de Arrhenius cdlchy
lo de los par&metros cinéticos para la re
giébn reversible.

f) expresitn de la ecuacibén de rapidez de ==

reaccidn.
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a) Obtencibn del orden de reaccién:

A partir de los datos experimentales se -
determin6 que la reaccién es de segundo -
orden {(n = 2) y que la ecuacién de rapi--

dez tiene la forma:

r =K c%mmmaee -(1)
donde
r = cambio de la concentracién con respec

to al tiempo .

constante de reaccién

~
i

concentracidn

[¢]
"

Esto se probd graficando el inverso de la
concentracidn del 4cido con respecto al —
tiempo, com> se muestra en las grdficas =
Iv.1l.1l, 1v.1l.2 y 1IV.1l.3. Al obtenerse ~-
una alta correlacibn se¢ pudo establecer -
el orden de la reaccibn y la ecuacibn de
la variacidén de la concentracibn con res-
pecto al tiempo deducida a partir de la -
ecuacibn (1), qu= es la siguiente:

L =21 4 Kt cecoermnnl2)

———

CA Cho

CA = concentracién del &cido
ChAo = concentracibn inicial del &cido

K = constante de reaccibn

t = tiempo
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b) C4lculo de las constantes de reaccién

Al graficar la ecuacién (2) v obtener las
respectivas pendientes, se establecieron
los siguientes valores de las constantes

de reaccibn:
-5

K= 3.65 X 10 A para T = 85°C
mol seg.
-5
K=4,72 X 10 X para T = 100°C
mol segq,
-4 .
K=1,17 X 10 1 para T = 1ll5°C
mol seg,

¢) De la Ecuacién de Arrhenius;
-Ba/RT
K=Awe

donde:

K = constante de rapidez

i

A = factor de colisibn o de frecuencia

Ea = Energfa de Activacibn

R = Constante de los gases 1.987 cal
mol °K
7 = Temperatura (°K)

escribiendo esta ecuacitn en forma loga--
ritmica:

InK = lnA - Ea
RT



de datos experimentales:

T (%) T ) VT K ln K
-5
85 358,16 . 0027933 3.65 X 10 - 10.2182
100 373.16 . 002679815 4.72 X 10-‘5 ~ 9,96111867
115 388.16 . 00257625 1.17 X 10-.4 - 9,05333



d)
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por medio de una regresibén lineal; ya que

la ecuacién es de la forma:

Y=mx+Db

se tiene:
b = 1nA = 4.5235
m=-Ea = - 5317.68
R
de donde:
A = 92.15

Ea = 10566.23 cal
gmol

y la expresidn de la constante de Arrhenius:

1.96
K =10 exp ( - 10566 )
RT

Obtenciébn de la conversién al equilibrio
de la constante de equilibrio y en base a
las constantes de equilibrio, las constan

tes de reaccidn reversibles,

Ias conversiones al equilibrio se obtuvig'
ron realizando la reaccibn de obtencibn -
del estearato de butilo a las temperaturas

de 85°C, 100°C y 115°C por espacio de 4 -



- 154 -

horas para alcanzar el equilibrio de las
reacciones respectivas. Los datos se apor

tan en la tabla # 1 y la grifica Iv.l.4.

De acuerdo a los datos experimentales se

obtuvieron las conversiones al eguilibrio

siguientes:
Xeq T (&)
0.55 85

0.6435 100

0.79937 115

Cdlculo de las constantes de eguilibrio:

la reaccibén es de la forma

k
A+BT=C+D Keq = Cc cd
kl Ca ¢b
donde;
o o
ca =C¢Chb

Cc=0Cd = Ca°x
entonces:

Keq = Lca°x) (Caox) = Caox)2 = Xegz
ca’(1-x)cB{1x) ca’(1-X)2 (1-Xeq)2
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TABIA NO. 1

QOBTENCION DE LA CONVERSTON AL EQUILIBRIC

Xeq

X
Reaccidn: Acido Estedrico + Alcochol n—butilim:;%Estearato de

butilo + Agua
o K
CHy=(CH, )1 g~COOH+CH3~(CH,) 3-0H:-E:‘- CHy-(CH, ) 16coo(CH2 )3~CH3+H,0
Temperatura: B5°C, iOO°c y 115°¢C
catalizador: resina Anberlyst 15 (w = 4.5g)

Masa de dcido = 115 g (.40426 mol)

volumen de alcohol n-butflico = 29.966g = 31

.8l g
ml.

~mi



tiempo Tempesakutas B5C Tempecakurg 100°C Tewpaatua s 116°%C
X

{min). H+ X H+ H+ X
0 . 00271 0 . 00266 0 . 00280 0
15 . 00213 .2135 . 00203 .2376 . 00190 L3197
30 . 00193 .3139 . 00183 .3102 . 00160 .4263
45 . 00186 .3139 . 00171 .3564 .00134 .5203
60 . 00175 .3527 . 00161 .3927 . 00117 .5799
75 . 00166 .3883 . 00157 L4092 . 00103 .63
90 . 00162 .4029 , 00150 .4356 . 00093 .6677
105 ., 00157 .42 . 00138 .4785 . 00094 .6645
120 . 00149 . 4498 . 0013 .5115 . 00079 .7147
135 . 00146 . 4595 . 00127 .5214 . 00067 .7586
150 . 00139 .4854 . 00117 .5577 . 00051 .8150
165 . 00135 .5016 . 00116 .5610 . 00062 .7774
180 . 00133 .5080 . 00105 .6039 . 00060 .7837
195 . 00129 .5242 . 00104 .6072 . 00056 .7993
210 ., 00123 .5469 . 00097 .6336 . 00058 .7931
225 , 00118 5631 . 00095 .6402 . 00055 .8025
240 . 00120 5566 . 00094 . 6435 . 00056 . 7993

Key=.55 Yer= 64 Xeq =19

- 88T ~
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la expresiédn de la constante de equili- -

brio seri entonces:

Keqg = Xeg2

(1 - Xeq)?

0.55

Para T = B85°C Xeq

Keq = (.55)°

85°c (1-.55)

1.4938




Keq =—  K'= K = 3.65 X 107> Ty = 2.443 X 107° 1
k! Keq 1.4938 mol.seg
1ng! = -10.6195
para T = 100°C Xeq = 0.6435
Keq = (.6435)2 = 3.2582
100°¢c (I - .6435)2
1= = -5 1 = . 105
K= K =4.72 X 10 = 1.44 X 10 1
Keg 3.2582 mol.seg. mol.seg.
1nk} = -11.148282 ’
para T = 115°C Xeq = 0.79937
Keq = (.799373)2 = 15.87523
115°C  (1.,799373)2
kl=g =1,17x104L ___ _ =7.3x106 1
Keq 15.87523 Mol.seg mol.seg.

1okt = - 11.827636

e) A partir de la ecuacibn de Arrhenius:
K = ne-E2/RT
y en forma logaritmica:

Ink = lnA =~ Ea
RT



de datos experimentales:

. 1 1
T () T (K VT K K

8s 358.16 .0027933 2.443}{10“5 - 10.6195
100 373,16 . 002679815 J..44X10"5 ~ 11.148282
115 388.16 . 00257625 7.3}{10-6 ~ 11.827636
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Aplicando una regresitn lineal y ya que la ==

ecuacibn es de la forma;

b = 1lnA = «26.09

3
it

Ea = 5551.9
R

por tanto: A = 4,64 X 10712

Ea = 11031.62 cal
gmol

y la expresi6n de la constante de Arrhenius:

K = 10711332 o0y /11031
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£) Expresitn de la ecuacifén de rapidez de reag

cibn;

r =2 exp(-gg__\Caz -t exp ( -g_g_];_)cé
Rt RT

1.96 -
r=10"" exp(-L0s66)ca’ ~ 10711+7% exp(-11031 ) cc?
RT RT

IV.2 cCaso del pDiestearato de etilenglicol

.

En este caso se aplicé la misma metodologfa que
para el anterior, obteniéndose los resultados

siguientes:

a) Orden de reaccifn
En la reaccién de obtencibn del Diestearato
de etilenglicol se determind al igual que -
en el caso del estearato de butilo que la =

cinética es de segundo orden (n = 2)
Al graficar la ecuacién

1 =1 + Kt
CA Cho

el inverso de la concentracibn del &cido =-

con respecto al tiempo se obtuvo una recta



b)

c)
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de pendiente m = K y una alta correlacién -
de datos, tal como se muestra en las grafi-
cas IvV.2.1, Iv.2.2 y IV.2.3 a las temperatu

ras de 115°C, 100°C y B85°C respectivamente.

Cd4lculo de las constantes de reaccibn:

A partir de las pendientes de las curvas ob
tenidas en las grdficas IV.2.1, IV.2.2 y IV
2.3 se pudieron calcular los valores para =-

las constantes de reaccibén y son los si- =

guientes:

K = 1.1x107> 1 para T = 85°C
mol. seqg.

K = 3.89x107° 1 para T = 100°C
mol. seqg.

-5

K = 8.62X10 1 para T = 115°C

mol.seqg.

De la ecuaciébn de Arrhenius:

K = A e =-Ea/RT

y en forma logaritmica

InK = 1nA - Ea
RT
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de los datos experimentales;
Teo T VT K n K

85 358.16 .0027933 1.1 x10° ~ 11,4176
100 373.16 .0026798156  3.89 X 207 ~ 10.154516
115 388.16 , 002576257 8.62 X 107> - 9.35884

- oz
Aty -
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Por regresibn lineal:

b = 1lna = 15.2109

m= -Ea = - 9511.76
R

por tanto:

A = 4.0366 x 10°

Ea = 18900 cal
gmol

vy la expresifn de la constante de Arrhenius

6
K=4X10 exp( ~18900
RT

Obtencibén de la conversién al equilibrioc, =
de. las constantes de equilibrio y en base a
las constantes de equilibrio, las constantes

de reaccidn reversibles.

Ias onversiones al equilibrio se obtuvieron
efectuando la reaccitn de obtencibn del - =
Diestearato de etilenglicol por espacio de=-
4 horas v a las temperaturas de 85°C, 100°C
y 115°C para alcanzar el equilibrio de 1las

reacciones respectivas. Los datos se apor-
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tan en la tabla No. 2 y la gr&fica 1v.2.4

De acuerdo a los datos experimentales se ob

tuvieron las conversiones al eqguilibrio si-

guientes:
Xeq T (°C}
0.36 85
0.58 100

0.755 115



TABLA NO, 2

OBTENCION DE LA CONVERSION AL EQUILIBRIO

Xeq

Reaccifn: Acido Estedrico + etilenglicolg%;niestearato de etilen

glicol + Aqua

3

2CH3- (CHp ); o ~COOHHCHy=CHy 2t CHy=(CHy ) 1 6=COOCH00C(CHy )y ~CH3+2Hy0
O’ O©OH

Temperatura: 85°C, 100°C y 115°C

Catalizador: resina Amberlyst 15 (w = 4.5g)

Masa de &4cido = 115 g (.40426 mol)

Masa de etilenglicol = 12.5462 g (.20213 mol)

F=1.113g
ml.

vs=

= 12.5462g 11.27 ml,

m
Y. 1.113g
ml




tiempo

Temnmcature: B5°C

Te e ta tuca : 100°C

Tewmepacatuca : 115°%C

(min) ur X nr .S H* X

0 . 00257 0 .00258 0 .00261 0
15 . 00240 . 0648 . 00227 1190 .00229 1212
30 .00239 0716 . 00218 .1530 .00198 .2407
45 .00233 ,0921 , 00210 .1836 . 00175 .3266
60 . 00226 .1194 . 00196 .2380 .00148 .4309
75 . 00221 .,1399 . 00181 .2993 .00136 .4781
90 . 00216 .1587 ., 00169 . 3435 .00120 .5387
105 ., 00213 .1706 . 00159 .3843 .00111 .5723
120 . 00212 1740 . 00145 .4353 .001 .6161
135 . 00202 2150 , 00139 . 4591 . 00093 .6430
150 . 00195 .2389 . 00130 .4931 . 00085 .6734
165 . 00191 » 2559 .00129 .5 . 00079 .6936
180 . 00184 .2832 . 00121 .530a . 00072 .7205
195 .00180 .3 . 00115 5544 .00069 .7340
210 .00173 .3276 . 00114 .5578 . 00066 .7441
225 . 00166 .3515 . 00107 .5850 . 00065 .7474
240 . 00163 .3651 . 00106 .5884 . 00063 . 7558

o Xey=.58 Xeg=355

i

r——



qrdfica W4,
Conversiones q\ aquilibro xeq
ZCRa- (W) -Coan %H“,; t,::‘z. W CHy (CH2)); CooiyChy 00-C(CHY)-CHg + ZH0

E3
X
A
. )
% iy . in‘u 0,3¢ T«85%
¢ K xeq = 0.58 s joo%
* - . A Yoy 0765 Teus
1o T3 - * L 3

[ It 7% P s ™ -~



Entonces, las constantes de equilibrio:

para T = 85°C Xeq = 0.36

Keq = (0.36)2 = 0.3164
gsec (I - 0.36)%
keq=x_ » Kl=x_ =11x105L _____ -3.4766 x 107 1
T Keq 0.3164 mol.seg. mol.seq.

anl = = 10.2668

para T = 100°C Xeq = 0.58

Keq = (0.58)2 = 1.907029
100°c (L = 0.58)

K=K _ = 3.89 x 10> f——— = 32,0398 x 107 1
Keq 1.90702 mol.seg. mol. seq.

1nkt = - 10,80

para T = 115°C Xeg = 0.755
Keq ) N
115°Cc = (.755) = 9.4964
(L - .755)
)=k =862 x10° 2 — -9 x10%1
Keg 9.4964 mol.seg. mol.seg.

1ngt = -11.6097




- 174 -

e) de la ecuacién de Arrhenius:

K=2A -Ea/RT

y en forma logaritmica

InK = 1nA -Ea
RT



de datos experimentales:

\ \ L
T T(K) VT K In K
-5
85 358.16 ,0027933 3.4766X10 ~ 10,2668
100 373.16 .002679815 2.0398%10™3 - 10.8
115 388.16 .00257625 9.077x1078 - 11.6097
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aplicando una regresibén lineal:

b = 1lnA = ~27.429

m = ~Ea = =6163.54
R

por tanto:

A =1.2238 % :1.0"12

Ba = 12327 cal
gmol

y la expresiébn de la constante de Arrhenius:

-

~-11.91
10

= exp (- 12327

el

RT

f) exprecibn de la ecuaci6n de rapidez

r=aexp( ﬁg% \Ca2 - l(exp -g;;') ce?

r= ax10® exp (-18900\ca” - 10711-91 exp ( -12327)c<:‘Z
RT RT

COMENTARIO:

En el establecimiento de la ecuacibn de rapidez de reaccibn se -
tuvo el inconveniente de que el reactor empleado no permitié un

trabajo muy exacto, dadas las caracteristicas del mismo,
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Otxo factor que también aport6 un error relativo fue el tipo de

Andlisis ya que é&ste no fue muy perfecto dada la técnica utili-

zada.

A pesar de lo anterior, lo gue se buscaba era establecer una -=
ecuacién de rapidez Gtil y no una expresibn que abarcara todos
los factores que contribuyen a la cinética de la reaccibn, ya -

que esto seria objeto de estudio en particular.

l1a expresifn encontrada estd basada en datos experimentales y se

espera sea de utilidad para estudios sucesivos.
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CONCLUSIONES

El presente trabajo estuvo encaminado a demostrar que la resina
de intercambio ifnico "AMBERLYST 15" es un catalizador adecuado
para sustituir a otros catalizadores comunmente utilizados en -
esterificacibn, y por sus caracteristicas presenta muchas venta
jas que deben tomar se en cuenta. EI uso de las resinas como ca
talizadores en esterificacidn estd adn reestringido, pero este

trabajo de tesis puede arrojar luz sobre la posibilidad real de

implementar procesos a gran escala utilizando la resina,

Un profundo estudio econfmico debe hacerse para saber si la im-
plementacibn de procesos utilizando "Amberlyst 15" presentan --
las ventajas gue pongan en claro gue se puede utilizar este ca-
talizador, que ademds representa una inversibn, pues se puede ~

reactivar y volver a usarse.

Del presente trabajo se desprenden las siguientes conclusiones:

a) No se observaron subproductos en las reacciones llevadas a

efecto.

b) Cunando no se utilizd ningGn catalizador se observd una con-
versibn considerablemente menor que cuando se utilizaba la
resina de intercambio ibnico:

En la esterificacién de dcido estedrico por alcohol n-buti-

lico y a una temperatura de 100°C se alcanzaba una conver-—~



c)

d)

e)

sién del 60.88% utilizando la resina, y apenas un 25.46% sin
catalizador; y en la esterificacibn de &cido esteérico por -
etilenglicol también a una temperatura de 100°C se alcanzaba
una conversién del 63.72% en promedio, utilizando la resina

Y tan solo un 22.38% de conversibn en promedio sin catalizar
la reaccitn. cCuando se utilizé dcido paratoluensulfbnico se
obtuvo una conversifn de 8l.54% para estearato de butilo y -

84.01% para Diestearato de etilenglicol.

El estudio cinético aqui realizado reveld que ambas reaccio-
nes siguen una cinética de 2°6rden global, estableciéndose =
por tanto una ecuacibn de rapidez que se propone de acuerdo
a datos experimentales, el tiempo de la reaccibn en cada ex-

perimento fue de 3 horas.

Con respecto a la deactivacién de la resina como catalizador
se estudib el comportamiento de ésta en un uso prolongado, y
se observé una conversién menor en 18.5% después de haber --

trabajado la resina durante 9 horas.

Debé estudiarse méds a fondo el fenbmeno de la deactivacibn -
y reactivacién de la resina, pues parece ser que el mismo ~-
&cido usado como reactivo puede proporcionar centros activos
dque "regeneran" a la resina, introduciéndose en la malla ma-
croreticular, este fenbmeno es diferente a la reactivacibn -
de la resina, que normalmente se hace con 6leum a aproximada
mente 150°C, pero proporciona practicamente el mismo efecto

con el consiguiente ahorro de la reactivacién.
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g)

h)
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las condiciones de operacién para los procesos respectivos -
se establecieron variando condiciones de temperatura y bus==
cando siempre una mayor conversién, Es as{ que se utilizé -
nitrégeno para remover el agua disolviéndola y abatiendo 1la

temperatura de ebullicibn de la mezcla reaccionante.

De acuerdo a los procesos aqui presentados y a los andlisis
realizados se observé gque usando la resina de intercambio -~
ibnico puéden alcanzarse grandes conversiones a productos, -
que incluso pueden competir con las conversiones alcanzadas
utilizando los &cidos minerales que comunmente se aplican co

mo catalizadores en esterificaci6bn.

Por Gltimo debe decirse gue aGn existe un campo muy amplio -
en el estudio de la resina Amberlyst 15 como catalizador en
reacciones, y conociendo las ventajas que ofrece se puede -~

pensar seriamente en su utilizacién.

la expresibn de rapidez de reacciln, y los valores de conver
$i6n al equilibrio permiten el dimensionar el equipo indug--

trial, as{ como establecer las condiciones de operacién.

El comportamiento mostrado por este catalizador, permite el
establecer las bases de disefio de un nuevo proceso indus- -

trial de produccibn de ésteres.



- 181 ~

BIBLIOGRAFTIA,

l.- ELSAYED SABRY MANSOUR NASR
MCINETIQUE D'ESTERIFICATION D'ACIDE GRAS UTILISATION DES -~
TITANATES"
L' INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE DE TOLOUSE JUIN 1983 FRAN

cIA pp. 3, 4, 5, 9, 10

2.~ KIRK - OTHMER, ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL TECHNOLOGY, THIRD
EDITION, VOL. 9

YESTERIFICATION" 'JOHN WILEY & SONS 1980 pp. 291, 292

3.- P.H. GROGGINS
"UNIT PROCESSES IN ORGANIC SYNTHESIS" FIFTH EDITION MCGRAW
HILL INTERNATIONAL STUDENT EDITION pp. 694, 695, 696, 697

700, 701

4.- MURRAY R, SPIEGEL
"PROBABILIDAD Y ESTADISTICA" MCGRAW - HILL 1976 la. EDI~-=-

CION pp. 346

5.« MORRISON & BOYD

"QUIMICA ORGANICA" FONDO EDUCATIVO INTERAMERICANO, SA. 1976



9--

1°¢-

11.-

- 182 ~

AMBERLYST 15

SYNTHETIC RESIN CATALYST PROCESS CHEMICALS RHOM & HAAS Co.

1978

KUNIN R.

"ION EXCHANGE RESINS" WILEY NEW YORK, 1950

CASTELLAN, GILBERT W.
"PHYSICAL CHEMISTRY " SECOND EDITICN ADDISON - WESLEY =~ =

PUBLISHING COMPANY CAP, 31 vy 32

SMITH, J.M.
" CHEMICAL ENGINEERING KINETICS" 2ND. EDITION, 1979 MCGRAW=-

HILL

PERRY & CHILTON
" CHEMICAL ENGINEERS HAND BOOK" FIFTH EDITION MCGRAW ~ HILL

1978

LEVARIO LARA MIGUEL ANGEL
"PREPARACION DE ACETATC DEL ETER ETILICO DEL ETILENGLICOL =-
MEDIANTE EL EMPLEO DE UN CATALIZADOR SOLIDO" FACULTAD DE -

QUIMICA U.N.A.M. 1980 pp. 10, 11, 13, 14, 15



12,.-

13.=-

- 173 .

LAZCANO HERNANDEZ M,
"ESTUDIO PRELIMINAR TECNICO ECONOMICO PARA LA PRODUCCION DE
ESTEARATO DE BUTILO Y MONOESTEARATO DEGLICENILO" FACULTAD

DE QUIMICA U.N.A.M. 1981 pp. 6, 7, 8, 9 y 22

ARGUELLO LICEA TARSICIO B.
“CATALISIS CON RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO" FACULTAD DE
ESTUDIQS SUPERIORES (FES) CUAUTITLAN U,N.,A.M, 1981 MEXICO

Pp. 2, 3, 4, 5, 6, 92, 93, 94 y 95



	Portada
	Contenido
	Introducción
	Capítulo I. Bases para el Empleo de la Resina de Intercambio Icónico Como Catalizador en Esterificación
	Capítulo II. Metodología y Aspectos Experimentales
	Capítulo III. Resultados Experimentales Tratamiento Estadístico de Datos
	Capítulo IV. Establecimiento de la Ecuación de Rapidez de Reacción
	Conclusiones
	Bibliografía



