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INTRODUCCION

El presente trabajo, es una continuacidn de l=-
los trabajos de tesis realizados por Levario, L. Mi
guel A. (19) y Sato, M. Josefina Y. (27). El prime-
ro, estudid la preparacién del acetato del &ter etl
lico del etilén glicol (acetato de cellosolve) me--
diante el empleo de la resina Amberlyst 15 como cata
lizador. La segupda, estudib la cintica de la mis-
ma reaccién. Ademds, simul tineamente a la realiza: -
cién del estudio de la desactivacién del cataliza--
dor, objetivo del presente trabajo, Reyes, F.Adri&n
(24) se encargb de estudiar la influencia que tiene
la transferencia de masa en el mismo sistema. El in
terés puesto en esta reaccidn, fué€ debido a que el
acetato de cellosolve, producto principal,.tiene ig,
portantes aplicaciones como solvente en pinturas, -
nitrocelulosa y resinas; también, forma parte de la
formulacién de lacas, adhesivos, plastificantes, -~
etc.

Dada la poca informacidn que existe respecto a
la desactivacidn de resinas de intercambio iénico =~
usadas como catalizadores y, a la especifisiddd( que
presenta este fendmeno; el desarrollo de la investi
gacidn estuvo supeditado -@l tipo de resultados que -
se fueron obteniendo en cada una de. las etapas.

El presente trabajo se halla estructurado en -
tal forma que para empezar, se da un panorama gene-
ral de las propiedades presentadas por .el sistema ~
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en estudio, que se conocian al inicio de esta inves
tigacibn. Despu&s, se incluye un resumen de la in--
formacifn recabada .respecto al tema que nos intere-
sa, .la desactivacién de resinas de intercambio i6ni
co.

A continuacibn, se describe el trabajo experi-
mental realizado. Este, puede agruparse, en forma -
no muy estricta, en tres etapas. La primera, indica
caracteristicas especificas del sistema que nos in-
teresa: la desactivacidn presentada por el cataliza

dor cuando se opera durante periodos largos, los =~ ..

cambios simultdneos de su acidez, .la presencia de -
reacciones secundarias, etc. La segunda parte, se -
centr6 en la bfisqueda de la causa del deterioro del
catalizador y la forma de renovarle sus propiedades
originales. Por (ltimo, la tercera, informa sobre -
la influencia del fenSmeno de desactivacién estudia
do, cuando la resina se utiliza en petiodo de opera

cibn cortos.

Las conclusiones, resultado de las experien-~ -
cias realizadas, se desglosan en el interior de la
descripcidn de la parte experimental, después de -
los gré@ficos y tablas que muestran en forma mds cla
ra la informacidn obtenida. Pero,hpornsupuesto; un
resumen. de &stas y el panorama general se halla al
final del presente trabajo, junta con sugerencias y
proyectos de investigacién gue complementarian, de
ser realizados, la informacién aqui encontrada.



GENERALIDADES

Se‘conoce como transesterificacidn a la alcoh8lisis -
- (descomposici8n por un alcohol) de un &ster,

RCOOR' + R"OH HY o OR" RCOOR" + ' R'OH

Las reacciones de transestericacién §ueden ser catali’
~zadas por 4cidos (H,80, o HCl seco) o bases(normalmentc ic--
nes alkéxido}. Estas reacciones son reversibles por lo que -
para desplazar el equilibrio, es necesario usar grandes exce
"sos del .aleocholl cuyo &ster deseamos producir o bien, quitar
uno de los productos de la mezcla de reaccién.

La reaccifn de transesterificacién que se realiza en
nuestro gistema es la siguiente:

ony zu3 '-3
<':n2 PO £ 9
z + 0 m==l==cm, + omonon
THa 2 a2 '
CHZOH CH3 ?
CH .
Bter etflico Acetato | 2 Alco?ol
: del . de - etilico
etilénglicol etilo CH3
' Acetato de
(Cellsolve) Cellosolve

Es catalftica heterogénea, el catalizador es 86lido y
los reactivos se encuentran en estado lfquido. El cataliza--
dor utilizado es una resina de intercambio iénico de carfc--
ter fuertemente 4cido, la AMBERLYST 15,

'Las resinas son polfmeros de red espacial con enlaces
_transversales, &sto, le da una estructura tridimensional -
(3)... La resina Amberlyst 15 fu§ particularmente desarrolla-
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da para catilisis &cidas heteogéneas en una gran variedad de
reacciones organicas. También es muy Gtil en sistemas de in--
tercambio ifnico no acuosos en los que se desea  eliminar im
purezas catidnicas y bésicas. A continuacifn se presenta un -
esquema que muestra la estructura de una esfera de resina.

Cadena de poliestireno

. Enlaces transversales

de divinilbenceno

Representacién pictérica de la resina de intercambio catiéni-
co &cido-sulffnica. Referencia 23.

La resina usada como catalizador, pertenece a uno de -
los cuatro tipos de resinas de intercambio iénico sintéticas.
Cada tipo es esencialmente anilogo a los &cidos o bases comu-
nes y efectla reacciones similares. Con el fin de ilustrar es
te comportamiento, a continuacién se muestran algunas de sus
reacclones tfpicas. En 8stas, R representa la matriz polimé-
rica de la resina de intercambio ifnico (4).



. Resina de intercambio catifnico fuertemente &cida -
{Andloga al 4cido sulfdrico)

R zSO 3Na + H,0

RzSO3H + NaOH —/—= 2
R2803H + NaCl === RzSO3Na + HC1
2sto3Na + Cacl2 _ A(sto3)ZCa+ 2NaCl

Resina de intercambio catifnico débilmente Scida
(Andloga al &cido acético)

RzCO ZH -+ NaOH RZCOZNa . + H20

I

ZchozNa + Cacl (chonZCa+ 2NacCl

Resina de intercambio aniénico fuertemente b&sica
{Anfiloga al hidr8xido de sodio)

R,N R;0H + HC1 RN R3Cl + HZO

RZN R30H -+ Nacl azu R3Cl + b.laOH

ay

ZRzN R3Cl + H2504 (RzN 83)2804 + 2HC1

Resina de intercambio anifnico dé€bilmente b&sica
(Anfloga al hidr8xido de amonio)

RzNH 308 + HC1 RZNH3C1 + H 20

I

ZRZNH:‘CL + l~12504 (RZNH3)2504+ 2HCL

Las resinas de intercambio_iGnico, tambié&n pueden dividir-
se de acuerdo a su estructura en dos grupos: microreticula
res (tipo AMBERLITE) y macroreticulares (tipo AMBERLIST).
Las primeras presentan una menor &rea activa con respecto
a las segundas, de ahf haber seleccionado a la AMBERLIST -
15 para catalizar la reaccién en estudio,
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CAPITULO I

DESACTIVACION DE RESINAS DE
INTERCAMBIO IONICO

El deterioro que sufren las resinas de inter-
cambio i8nico es resultado de varios factores que -
pueden ser enumerados separadamente. Estos factores
pueden ser enumerados como sigue:

1. Pragmentacibn fisica.

2. Rompimiento de ligaduras.

3. Disminucibn de la capacidad total de -~
intercambio.

4. Reduccidbn de la acidez o basicidad de -
los grupos funcionales.

5. .Envenenamiento del grupo funcional.

6. Ensuciamiento o "fouling".

Desde un punto de vista pr&ctico, es importan
te el establecer el tiempo de vida Gtil de la resi-
na, asi como conocer el mecanismo de degradacibn, -
para .asi, evitar las causas que disminuyan su vida.
Hay que tener en cuenta que el problema de incremen
tar la vida dtil de las resinas de intercambio i&ni
co no es particular. El problema es esencialmente -
el mismo para todos los materiales, mfiguinas o pro-
ductos que representen inversibn de capital.

Hay que aclarar que el término degradacibén es
en general uno, éste, incluYe tanto cambios fisicos
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como quimicos. Los cambios f£fisicos que pueden ser -
- originados por modificaciones guimicas incluyen au-
mento en la fragilidad y porosidad de la resina, y
reduccidn del tamafio de partfcula.

La resina dé&bilmente activa es .uusualmente re-
.. lacionada.con cambios quimicos que pueden involu- -
crar pérdida irreversible de los sitios .activos o -
ensuciamiento. (14).

Como se puede observar, es muy.importante de-
sarrollar métodos de laboratoric confiables en el -
estudio.-de la estabilidad de la.resina.de .intercam-
bio ibnico, ya gque, los datos asi obtenidos son ne-
cesarios. para .la determinacién de una evaluacibn . -
econbmica. razonable., En la actualidad-no existe afn
- una prueba que pueda ser usada.para evaluar la cali
- dad .de las.esferas de resina en .cualquier aplica- -
cifn. Sin embargo, hay diferentes tipos de ex&menes
gue. para este propSsito se han estudiado.(1l). Una -
lista que muestra algunas de estas pruebas se halla
a continuacién:

Métodos quimicos

Capacidad ibrnica total
Carga y propiedades de elusién

~ Isotermas de equilibrio
Preferencia i6nica

i

Basicidad /Acidez.
M&todos ASTM D 3375-75, D 1782-72




ME&todos fisicos

-~ Prueba de bombeo Jabasco - Dow Chemical
Co.- Método analfitico No. 14

- Prueba Chatillon -Dow. Chemical Co.- Méto
do analitico No. 25B

~ Prueba Anaconda -Anaconda Co., .Grants, -
NM

- Prueba Kennecott -Kennecott Copper Corp.,
Bingham Canyon, UT |

~ Prueba.CEGB-Golden and Irving (1972)

-~ Prueba WRST -~Skriba, Alvino & Kunin
(1980)

1.1 Deterioro de resinas intercambiadoras de iones
debido a. cambios fisicos

Las resinas de intercambio ifnico pueden dete
riorarse debido a su fragmentacidn lenta causada -
por erosién en un tanque agitado,.por cambios brus-
cos en la composicién quimica4deﬂjiatmésferauque le
rodea, o simplemente al ser sometidoﬂé‘grandes es~-
fuerzos mecdnicos al acomodarsele dentro de lechos
fijos. |

Las fallas m&s comunes.presentadas por las re
sinas .de .intercambio iénico debido a cambios fifsi--
cos son la.fractura, la ruptura y la fragmentacidn.
Diferentes investigadores han .comparado la estabili
dad fisica de resinas: Kunin, 1972 (17); Golden e -
Irving, -1972 (11); Ball y .Ray, .1976 (6). Estos métg
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dos realizan pruebas. que en general, miden la resis
tencia de la resina a la. degradaciébn . fisica debida
a cambios bruscos.de temperatura, composicién y me-
cdnicos. Debido a que en el .presente estudio se pre
tenden observar los cambios. quimicos gue originan -
. desactivacién en la resina.de .intercambia iénico, -
no se profundizard m&s en este tema; .para.mayor in-
formacibn ver las referencias (1) y (25).

- 1.2 Deterioro de resinas intercambiadoras de iones
causado por cambios quimicos

- Por lo que respecta a la desactivacibn catall
tica de origen quimico, como'se dijo anteriormente,
una. resina de intercambio ifnico puede perder su ac
tividad por muchas .y diferentes razones pero, las -
causas mds comunes pueden agruparse en forma no muy
estricta en (8):

1. Envenenamiento
2. Ensuciamiento
3. Sinterizacibn o pérdida de grupos activos

- Envenenamiento. E1l envenenamiento de un datalizador
es originado por la quimisorcidén de algunos agentes
cuando .ocupan sitios que de otra.forma serian facti
bles de catalizar provocando .asf, una disminucién -
de la actividad .o selectividad. Los agentes envene-
nantes pueden ser reactivos, productos o impurezas

~que se hallen en la alimentacifn del reactor; ya -
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sea solos o en combinacibén. En.alguna reaccifn com-
pleja, un veneno puede aiectar una etapa. deila reac-
cibén md&s que otra; en esta forma, cambia su:selecti
vidad y permite favorecer una reaccién mediante la
adicibn.deliberada de un veneno. La quimiéorcién de
agentes envenenantes .puede ser reversible o irrever
sible. En el primer caso, la eliminacién del veneno
. devuelve al catalizador su vitalidad. Cuando la es-
pecie envenenante:de un proceso reversible es un -
. reactante, su .eliminacién noc tiene sentido. En cam-
bio, si.el .veneno es un producto adsorbido. fuerte--
mente. la reaccidén puede ser denocminada autoenvenena
da. 0 autoinhibida. Un posible. remedio. a este tipo -
.de veneno consiste en operar a conversiones bajas,

separar el producto de la corriente de salida y re-
circular el resto de la corriente. En.todos estos -
casas, el envenenamiento asi entendido, es un .fené-
meno de quimisorcifn que constituye una desactiva--

cién quimica (7).

Ensuciamiento. El ensuciamiento es originado por la
. presencia de especies en la fase fluida que forman

una cubierta fisica al irse deposit&ndose poco a po
co en la superficie. De este modo, ée‘cubren o blo-
quean;sitios activos disminuyendo asf la actividad

del catalizador. El ensuciamiento puede también ser
. resultado de reacciones de superficie cuyos prbduc—

tos pueden obstruir”la.superficie actica del catali
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zador.

Sinterizacibn o pé&rdida de grupos activos. Como una
consecuencia del altaytemperatura local .y en cierta
medida de la naturaleza oxidante o reductora de la
atm6sfera, el catalizador en sf y/o su soporte su--
fren una disminucién del &rea superficial especifi-
ca o la naturaleza quimica de los agentes catalfti-
cos es tan.alterada;qna:pierden;sus prapiedades ca-
taliticas...Por las caracteristicaquue.pfesenta es
te fenémeno la sinterizacién.constituye un proceso
fisico irreversible... .

Es poca la informacidn repoxtada.en la litera
tura sobre la desactivacifn sufrida por.las resinas
de intercambio ifnico al ser usadas. como.catalizado
res. A continuacibn, simplemente .con el fin de ejem

. plificar los distintos tipés de desactivacifn origi
nada por cambios quimicos de la.resina, .se mencio--
.nan algunos casos de deterioro. de. resinas de inter-
cambio iSnico presentados.en procesos actualmente -

~atilizados en la industria.

71.2_1 Envenenamiento

¥

Las caracterf{sticas 4cidas o bisicas y la -
gran drea superficial y estructura del poro de las
resinas de intercambio ibnico, sobre .todo las de i
PO macroreticular, han hecho que &stas sean designi\
das como adsorbentes porosos de intercambio idnico.
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Debido a gue los procesos de adsoréién‘(supeg
ficial). y absorcifn (en un volumen) pueden ocurrir
simultineamente en las resinas de intercambio idni-
co, el término "adsorcifn! es comunmente usado para
describir también el fenbmenc de .intercambio ibnico
(15) . Por esta razbn, en lo.que respecta a la desac
tivacibn de este tipo de materiales.como catalizado
res, la literatura no siempre hace distincifn entre
- un veneno adsorbido y uno.qﬁe, por. las propiedades
&cidas o b@sicas de las resinas, al xeaccionar con
un i6n activo del catalizador origina su sustitu- -
cibn por otro ibn o radical. Asi, se tiene que si -
la reaccibn que origind la desactivacibn es reversi
ble, la regeneracidn de la resina.es factible. Algu
nos métodos utilizados en la rehabilitacidn de resi
nas de intercambio ibnico se hallan.en las referen-
cias (4) y (17). Para e) caso especifico. de la resi
na Amberlyst 15, 1los apéndices.l y.2 proporcionan
los métodos de reactivacibn utilizados para el caso
en que esta resina es.desactivada por.el .intercam -
bio de sus iones hidr6geno.con. icnes .0 compuestos -
.orgénicos..e inSrganicos. Sin embargo, no siempre es
posible renovar las propiedades de.la resina de in-
tercambio -ibnico. Hay ocasiones en.que el proceso -
de regeneracifn de.la. resina .requiere. de.condicio-~-
- nes de operacidn muy.dr&sticas, condiciones que la
matriz polimérica no .es. capaz de soportar. También
se da el caso en que el tratamiento de reactivacidn
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es tan costoso que es m&s econémicamente factible -
el reemplazo del catalizador por resina nueva. |
Con el fin de evitar ensuciamiento, envenena-
miento, degradacifn de la resina o en general todo
lo que reduce su eficiencia como..catalizador, como
precaucibn, deben de eliminarse aquellos materiales
contenidos por los reactivos que al tener contacto
. con el catalizador pudieran afectarlo. En el caso -
especifico de envenenamiento por reemplazo de sus -
iones activos, cualquier idn o compuesto cuya selec
tividad de reaccibn compita con la.de el (los) reac
tivo(s) se constituye en un agente.capaz de disminu
ir los centros activos factibles. de catalizar la
reaccién. El apéndice 3 muestra algunas rutas empi-
ricas que intentan ser una guia para entender la se
lectividad relativa para el intercambio iénico en -
resinas. Estas rutas no pueden.ser interpretadas es
trictamente para todos los casos.pero dan una buena
- idea de como prevenir este tipo.de desactivacibén en
resinas intercambiadoras de iones. Separar las impu
rezas de la corriente de reactivos usualmente es -
més econdmico que el realizar procesos. de .regenera-
cibn al catalizador dafiado por su.presencia. lLa tur
bidez, particulas coloidales, sales inorg&nicas - -
(particularmente las de metales pesados),.y perdxi-
dos org&nicos deber&n eliminarse preferentemente an
tes de mezclar los reactivos con el catalizador.
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Inversién de Sacarosa

La inversibén de la sacarosa es un proceso en
el que una desactivacidn irreversible es presentada
por el catalizador, una resina fuertemente &cida. -
Este deterioro es causado principalmente por la pre
sencia de material org&nico.en los. reactivos ya que,
estos compuestos son fuertemente adsorbidos por la
resina.

La inversifn del azlGcar es lograda mediante -
la hidr6lisis de la sacarosa, un disaclrido, para -
formar una mezcla equimolar de fructuosa y glucosa,
dos monosacéridos,

+
CyaHigp0yy*t H0 _ H o Cply o0,

(sacarosa) (glucosa) (fructuosa)

+ C6H1206

La reaccibn de inversidn es una hidr8lisis -
‘que ocurre cuando la sacarosa se halla en fase acuo
sa y un 4cido cataliza. la reaccibn. Los términos in
vertido o inversibén se deben a los cambios que ocu-
rren en la rotacibén 6ptica de soluciones de sacaro-

sa,



+ 16
H

sacarosa ~ Glucgsa + Fructuosa
(e} = 66.50 (h = -52.2° (h= -93°
: Azfcar invertida («);. = -20.4°

¢s.decir, el azficar invertido desvia la luz polarizada en -
direccidn opuesta a la obtenida en soluciones de sacarosa.

El procesamiento de licores de azlcar con resinas de
intercambic iSnico es posible introduciendo otro factor que -
influye en la inversidn de sacarosa. Si un electrolitc =stj
presente en el jarabe de azficar o en jugos de frutas, &cidos
solubles ser&n generédos debido al intercambio del catién de
la resina,

RSO3H + KCl s== RSO3Kv + HCl

siendo, &ste fcido soluble generado un excelente catalizador
de la reaccibn de inversién de sacarosa (16).

En la industria del azfcar cerca de 500 ciclos se ob-
tienen con resinas fuertemente dcidas y limpieza (reactiva--
ci6n) de tipo oxidativo cada 25 ciclos, En el proceso de in-
versién de la sacarsosa se ha observado que la capacidad de
la resina disminuye progresivamente durante este lapso de -
uso., Esto es atribuido a que la resina es deteriorada por -
adsorcifn irreversible de materia org&nica y a que el hierro
producto de la erosién de tuberfas ensucian el catalizador.
Estudios sobre este tipo de dafio han sido realizados a fondo
por Frisch (10). Para dar una idea de cuanto afecta la adsor
¢ién de material org&nico en resinas de intercambio iénico -
la (figura 1.1) muestra los cambios observados en la capaci-
.dad de una resina fuertemente b&sica a pesar de haber recibi
do varios tipos de tratamientos (18).
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lorito

tada con NaCl

atada con HC1
Como fué recibida

Capacidad,meq/gramo

0 =it by it k] e
0 2 4 6 ¢ 1

Contenido orgénico de la resina
meq. (carbdn oxidable)/gramo

' Figura 1.1 Efecto de distintas técnicas de limpieza en el
contenido org&nico y capacidad de fuerzas h&si
ca de la resina Amberlyst IRA-40l. Ref.(18).
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Condensacifn aldélica

Algunos procesos que traen como resultado la disminu-
cifn del nlGmero de centros activos de resinas de intercambio
i6nico debido a la presencia de reacciores indeseables han -
sido observados. La condensacidn aldSlica por ejemplo, fre--
cuentemente causa el deterioro de,laé reginas de intercambio
ifnico de carfcter b&sico que se utilizan como catalizadores
de esta reacci8n. (2}.

La condensacibn aldSlica de aldehidos y cetonas puede
representarse por las siguientes ecuaciones:

0 or o
i ! ]
2R~CH,~CH ———= R~CH,-C-CH-C-H
2 27575
H R
0 OH 0

n ! I
2R~CH ,~C~R' ——= R-CH,-C~CH-C-R'

)
R'R
donde R puede ser un grupo alguilo o un hidrégeno.

La condensaci8n aldSlica es una reaccién reversible, =~
pero puede en algunos casos continuar con una reaccifn de des
hidratacién. A bajas tempraturas (menos de 25°C), el aldol «
es el Ginico producto de reaccién; a altas temperaturas el al-
cohol se deshidrata para formar un producto de condensacidn -
insaturado. La reaccibn de deshidratacién produce entonces:

o 0
" R
2-$=$-CPH Yy R-Cﬂz-?.= ?-C-R'
HR R' R

R=-CH

Trabajos experimentales anteriormente realizados (28)
indican que en la condensacifn aldflica las resinas de inter-
cambio iSnico no son catalizadores apropiados para procesés -
que incluyan aldehfdos porgue la reaccidén se vuelve demasiado
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exotérmica cuando el aldehfdo sin diluir pasa a través de un
- lecho regenerado recientemente y la resina requiere frecuen-
te regeneracién. Esto hace suponer que la presencia de dci -
dos, como productos . de oxidacifn de los aldehidos, pueden -
inactivar la resina de acuerdo a la reaccibn siguiente:

0 0

b - t o 1
R4N OH + R-C-OH ——= R4N o~C-R + Hzo

donde R4 es la matriz de la resina.

Aunque existen varias formas de enfriar la zona de -
reaceibn y asi controlar él calor de reacci8n, lo encontra-
‘ do en cuanto a la neutralizacién de la resina de acuerdo a -
A}la ecuacidn anterior limita la aplicabilidad de la resina, -
ya que, una vez que se ha realizado esta reaccifn de deterig
ro no es posible renovar las propiedades cataliticas de la ~
resina. A continuacibn se muestran los resultados observados
al adicionar &cido a una resina tipo hidroxi-amonio cuaterna
ria,



Tabla 1.1 Productos dé condensacifn del butiraldehido
(100 gramos de butiraldehido fueron empleados)

20

Catalizador
Deacidite, 30 g., con
15 ml de &cido ac&tico
Deacidite, 30 g
Permutit S, 30 g

Permutit S, 30 g con
5 ml de 4cido acético

Tiempo de
reaccidn,

Hr.

48
48
41

4

$ Producido

Aldol

24
53
58

«-Etil~g~propil
acrolefina

53
3

25

Referencia (28).
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1.2.2 Ensuciamiento

Ejemplas de ensuciamiento causado.por la pre-
sencia de. reacciones indeseables se hallan en los -
procesos de cianoetilacién de alcoholes y en la ob-
tencibn del.acetato de terbutilo. .En estos casos, -
la formacibn de polimeros provoca..se ocbstruyan los
centros activos de la resina ariginando asi se des-
activen r&pidamente estos materiales .al ser usados
como catalizadores.

Cianoetilacidn de alcoholes

Los alcoholes reaccionan ripidamente con acri-
lonitrilo en la presencia de bases para.dar alcoxi~
propionitrilos (5):

Base

CH2=CH—CN + ROH RO-CHZCHz-CH

Las resinas de intercambio i6nico tipo hidro-
xi-amonio cuaternario son catalizadores efectivos -
de la ciancetilacién-de alcoholes primarios y se--
cundarios cuando se trabaja a temperaturas entre 10
y 45°C. Las conversiones alcanzadas son.muy buenas,
comparables a.las obtenidas usando.catalizadores bd
sicos convencionales. En el proceso se encontr§, -~
sin embargo, cierta tendencia de estas resinas a ser
desactivadas después de algunas corridas.. Esto es -
atribuido a que una pelicula de acrilonitrilo es -
. formada en la superficie de la resina.
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Un efecto similar se presenta en la reaccidn
catalizada por la resina Amberlyst 15 entre el iso-
butileno y el &acido acético para dar el acetato de
terbutilo (3) cuya ecuacidn generalizada es:

Rl : 0 Rl
H
R2 C—CH-RE + R4COOH" R4-C-O~C~R2
CHZ—R3

Estudios realizados por Kemp* indican que la
reaccidn de polimerizacibn indeseable no es signifi
cativa con el uso de la resina Amberlyst 15 compara
da con el porcentaje de polimero hallado cuahdo el
catalizador usado es un &cido fuerte.

1.2.3 Pérdida de centros activos

La desulfonacibn es el fenSmeno de pérdida. -
de sitios .activos mis comunmente presentado por'las
resinas fuertemente &cidas. Esto se debe a que la -
reacci6én de sulfonacién del anillo .bencénico se di-
ferencia de otras reacciones de sustitucién arom&ti
ca en que es reversible a .temperaturas elevadas(2).
Por ésta y por otras reacciones similares es que -
la mayor desventaja de las resinas de intercambio -

*Kemp, J.D«, U.S. Patent 3, .678, 0099, Julio 18,
1972, |
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iénico como catalizadores es su relativamente baja
temperatura mixima de operacién. Las resinas de in-
tercambio ibnico tipo gel.al ser usadas .a temﬁeratg
ras menores a 125°C mantienen una larga vida Gtil.
Las resinas de tipo reticular pueden tolerar tempe-
-raturas superiores a 150°C por periodos relativamen
te cortos, pero a temperaturas cercanas a 175°C la
desulfonacifn aromdtica ocurre (23).

A continuacifn se describen dos procesos afec
tados por este tipo de desactivacidn. Ambos .utili--
zan a resinas fuertemente &cidas como catalizador.
En el primero, alquilacibndel benceno, la reaccién
de desulfonacibn es originada .por. operar a tempera-~
turas muy altas. En el segundo, hidratacibn del pro
pileno, la reaccibn de desulfonacidn es provocada =~
por .la presencia de agua en el sistema en que se ~

opera..Este compuesto, como se podr& ver, precipita ..

se realice este tipo de deterioro.
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Alguilacién del benceno

Kapura, M.J. y Gateg, C.B. (12) estudiaron las prbpiedg
dades de varios polimeros sulfonados, resinas fuertemente dci
das, al ser utilizadas como catalizadores en la alquilaci6n -
del benceno con propileno. Tambi&n compararon estas propieda~
des con las presentadas por un polimero fluorocarbonado conte
niendo al grupo -CF,CF,SO.H como centro activo catalfticamen
te. La estructura de los catalizadores eatudiados se muestra
en la tabla 1.2 a continuacibn.

Tabla 1.2 Bstructura de los catalizadores estudiados.

Catalizador Estructura

S04

:
m'CHz‘CH'CHz'CH‘CHz~~
Amberlyst 15 @ SOgH

w1 CHy ~CH-CHy -CH~CHy -

503”
i
R
. . C CFy
Fluaracarbon Resin éF(OCF éF OCF,
‘ » frioce, WOCR,CR 5044
i nu20r 3

T k . SO;H
1 suttancted Polyphenyt @
: ‘ m

Sulfonntad PPO

Referencia (12)
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Fraccién de acidez restante
(=)
(=21

0.4

0.2

0.0 [T saforatt mo,170:C |
0 2 4 6

Tiempo, Hr.

) Figura 1.2 Disminucin en la acidez de catalizadores eh una
corriente de nitr6geno. . Referencia (12).

La grifica de la (figura 1.2) muestra como afecta 1la
temperatura al fenfmeno de desactivacibn estudiado. Como se
puede ver, la rapidez con gue disminuye la actividad catalf-
tica en una operacifn isotérmica, a una velocidad de flujo -
constante, se incramenta con la temperatura.

Ademds, las experienciuslrepo:tadas por estos autores
gmdestran una vez m4&s lo complejo que es el fenémeno de desac '
tivaci6n catalftica. Simplemente, en este proceso en particu
lar, los resultados obtenidos sugieren que el deterioro su -
frido por las resinas no es causado solamente por su desulfo
nacién. Se sabe que impurezas catiSnicas en la alimenrtacibn-
como el fierro, emvenemn las resinas al intercambiarse con =~
los iones activos del poliméro sulfonado. También, existen -
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evidencias de que hay formacibén de.productos olefi-
nicos (coke) gque contribuyen a la .desactivacién del
catalizador. Esto, también llega.a ser un problema
de importancia, ya que, el coke .asi formado no pue-
de ser eliminado. selectivamente por..tratamiento en

. hornos. Por otra parte, hay que considerar que, es-
. ta dltima observacifn muestra ademds otra de las 1li
mitaciones del uso de resinas de intercambio iénico
como catalizadores: su. baja selectividad. Esto, se
puede ver m&s claramente .si se recuerda .que la poli
merizacién de olefinas es catalizada por resinas -
dcido sulfénicas (Polyanskii, 1970).

Hidratacién del propileno

Petrus, Stamhulus y Joosten. (22) .reportan que
en la hidratacién del propileno la.hidrSlisis de -
grupos sulfbnicos es el proceso .de desactivacidén -

que predomina.

La cinética de ‘la reaccién de descomposicidn
puede ser descrita por el ataque de iones gt a los
.grupos -SO3H de la resina resultando. en una reac --
cibn de segundo orden. total. Daos. tipos de grupos -
-S0,H estin presentes, mostrando &stos, diferentes
velocidades de descomposicibén. Los grupos que se -~
descomponen lentamente constituyen aproximadamente
.del 85 al 95 % de la capacidad original de la resi-
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na. Probablemente son grupos sulfénicos &cidos insertados, -~
durante el proceso de sulfonaci6n de la resina, en posicién -
para sobre las unidades de estireno. Una pequefia cantidad de
grupos ( € 3%) descompuestos muy ficilmente se atribuye son -
grupos ester sulfatos.

La descomposicibn de las resihas de intercambio idnico
fuertemente &cidas en un tratamiento t&rmico en aqua produce
dcido sulffrico como producto de descomposici6n. Experimentos
preliminares, muestran que la reaccifn de descomposicién pue-
de considerarse tienen lugar a la misma velocidad a lo largo
de toda la superficie de la esfera de resina. La reaccién - -~
principal es :

RéSO3H + H,0 == RzH + H,80, (R_ es la matriz

2 Z de la resina)

2

Los autores antes mencionados, compararon la desactiva
cibn que presentan varias resinas de intercambio ifnico fuer-
temente &cidas al ser tratadas con el agua. Un gr&fico que ~-
muestra los resultados por ellos obtenidos se halla en la - -
(figura 1.3). '

=

— -
A

23N

P

1.

i)

Figura 1.3 Vvalores calculados de N/No a 423°K como una fun-
cibn del tiempo. Referencia (22). .



CAPITULO 2

DESCRIPCION EXPERIMENTAL Y. .RESULTADOS
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2.1 DISERO ¥ CONSTRUCCION DEL REACTOR

El reactor experimental usado fué el mismo -
que se utilizd para el estudio cinético de la reac-
cibn de transesterificacidn entre el éter etilico -
del etilén glicol (cellosolve) y el .acetato de eti-
.lo catalizada por la resina Amberlyst 15 (27).

El cuerpo del reactor estd formado por un ci-
lindro de 10.5 cm de altura, 10.2.cm de.difmetro, -
0.49 cm de espesor, una placa del .mismo espesor co-
mo base y otra igual como brida. Todo.el reactor, -
al igual que la tapa es de acero inoxidable 316, en
esta forma, se puede aplicar agitacidn magnética y,
al mismo tiempo, se evitan problemas. de corrosién.

Consta de una salida para toma de muestras y
descarga, en su interior esté.provisto de soportes
y bases que sostienen las canastillas que soportan
el catalizador. Estas bases,. se.encuentran.a 1.5’ =
cm del fondo del reactor; este espacio permite el -
libre movimiento de la barra magnética.

Las canastillas que soportan el catalizador -
.son paralelepipedos de acero inoxidable de 325 ma~-
llas. Tienen 2.5 cm de ancho, 6.0 cm de altura y -
0.6 cm de espesor.

La tapa del reactor es una placa de 0.49 cm -
. de espesor, bridada y con un difmetro de 16.4 cm. -
Estd provista de dos entradas de alimentacibn, una
- salida- para poder destilar, otra en la que se halla
.un mandmetro y un termopozo.
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El reactor es de una capacidad de 800 ml. Es-
t& provisto de una resistencia eléctrica que lo en-
vuelve a todo su alrededor, en. esta forma, se sumi-
nistra calor al mismo. Adem&s, una parrilla eléc--
trica lo suministra a la base del cuerpo de &ste. -
Para evitar posibles pé&rdidas de calor, el reactor-
se encuentra aislado con una gruesa capa de fibra -
de vidrio y, la tapa se cubrid durante la realiza--
cién de los experimentos con aislante de fibra de
vidrio camprimido. Para controlar la cantidad de calor & su
ministrar, la parril-la'»-.eléctricaJ.esté.proxr_r..'}n‘s‘t;a\’; de un reds~
tato y la resistencia estd-conectada-a.un autotransformador .

La presidn es medida con un manfmetro tipo -
Bourdon y la temperatura con un termémetro de mercu
rio. _

La velocidad de agitpcibén se regula por medio
de un control que posee la parrilla eléctrica. Esta
velocidad se midi6 por medio de un taclmetro.Pio- -~
neer Photo Tach, modelo 36.

A continuacibén la (figura 2.l1) muestra un es-

quema del reactor experimental citado.



— > . -

Figura No. 2.1 Esquema del reactor experimental.

3
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2.2 DESCRIPCION DEL METODO DE ANALISIS

El m&todo de anilisis empleado para cuantificar la con
centracifén de reactivos y productos en las muestras de reac--
cibn obtenidas en los diferentes experimentos fué el de croma
toyraffa de gases. En la (figura 2.2) se observa un cromato--
grama tipico resultado del anflisis de una muestra de reac- -
cibn. En &sta, se puede ver el orden en que se recibe la se-=
nal de cada una de las especies presentes.

Acetato de etilo

Etanol

Cellosolve

Acetato de cellosolve

Figura No. 2.2 Cromatograma resultado | |f :
del anflisis de la mezcla de ~ - P

reaccién. : o i
S [
I3
‘ ‘ . |
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Un cromatSgrafo de gases Gow-Mac serie 525 -
con detector de conductividad térmica y nitrégeno -
como gas acarreador fué el utilizado.

La columna cromatografica empleada es de ace-
ro inoxidable, de tubing de 12 pies de longitud y -
1/8 de pulgada de di&metro nominal. Fué empacada -
con Carbowax 1500 soportado en Chromosorb W.A.W. al
10% en peso; el tamafo de la partfcula es de 80/100
mallas y su temperatura miaxima de operacidn es de -
250°C.

Las muestras liquidas del. reactor, son inyec-
tadas al cromatSgrafo por medio de una jeringa gra-
duada de 1 a 10 pl. Al entrar, la muestra se ‘wvapo-
riza en la puerta de inyeccidn del cromatSgrafo.de-
bido a la temperatura a la que se halla &sta. La ta
bla 2.1 muestra las condiciones de operacibn utili-
.zadas en el cromatdgrafo de gases.

Inyectando en el cromatdgrafo muestras de com
posicidn conocida que contienen algunas de las espe
cies presentes en la mezcla de reaccibn, se relacio
né el &rea bajo la curva promedio (obtenida por - -
triangulacidn) con el ndmero de moles. Asi se obtu-
vieron las curvas de calibracién de.las especies -
presentes en la mezcla de reaccibn bien identifica-
das. Sin embargo, a las condiciones de operacién -
usadas en el analizador, la sefial mé&s representati-
va, la que originé menos incertidumbre. fué la co- -
rrespondiente al acetato del eter etfilico del eti--
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Tabla No. 2.1 Condiciones de operacibn del cromaté
grafo de gases usadas durante la ex-

perimentacién.
Temperatura de la puerta de inyeccién 165°C
Temperatura de la columna 90°Cc
Temperatura del detector 165°C
Corriente en el puente 128 pA
Velocidad del gas de arrastre : 81.8 ml/min
Velocidad del gas de referencia : 68.2 ml/min
Velocidad de la carta : 0.2 in/min*
Aternmacibn ' : 2%
Volumen inyectado . 2 pl*

* Estas condiciones por razones experimentales se cambiaron
en algunas ocasiones, en estos casos, la descripcién del

experinmento lo indica.

lén glicol (acetato de cellosolve) . Por esta razbn, esta -
sefial-fué la utilizada como parédmetro de referencia para la -
obtencibn de su concentracidn y posteriormente,.de la conver-
sidn lograda a determinado tiempo de reaccidn. Los célculos -
realizados en la obtencién de las curvas de calibracibén se -
realizaron en base a las siguientes ecuaciones:

Para una muestra dada se tiene que:

Vacdac = cacVT

dorde VT = Vac + Vc

entonces: Cac = Vacdac/ (Vac + Veg)
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Ademds, por definicidn:
Cac =‘Nac/V m

por lo que, para tener coherencia dimensional,

- -3
nac - Cacvm Xlo ................. LI A B ) . (l)
Por otra parte,
A, = bihi/2
Y, A=Al ‘-Az/z' ----- I EEEEKK) eveecsservoa R R (2)

Por lo que, con las ecuaciones (1) y (2) se construyeron las
curvas de calibraci6n. La (figura 2.3) muestra una de las cur
vas de calibracién del acetato de cellosalve que se utilizd
durante la experimentacién.
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de acetato de cellosolve X 10

NGmero de moles

Figura

No.

2.3

1.0 o 2.0

Area bajo la curva (cmz)

»

Curva de calibracidn para el acetato de cellosolve.

36
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2.3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta seccibn, se describen en forma deta--
llada los experimentos efectuados con el fin de cum
plir los objetivos inicialmente sefialados. La inves
tigacidén realizada puede resumirse en ocho experi--
encias. Estas, en base a la informacidn que propor-
cionaron, pueden dividirse en tres grupos. Asi, se
tiene que los primeros tres experimentos indican ca
racteristicas propias del sistema que nos interesa;
la desactivacién de la resina Amberlyst 15 al ser -
usada como catalizador; determinada.cuando &sta se
usa durante periodos de operacibn largos, es decir,
usando un método de examen acelerado (18); los cam-
bios de acidez.que trae consigo este deterioro del

catalizador y la presencia de reacciones secunda=-

rias.

Los siguientes cuatro experimentos llevan

como fin la investigacibén de la causa que origina
la desactivacidn presentada por la resina al ser -
usada como catalizador de la reaccidn de transeste-
rificacién entre el cellosolve y el acetato de eti-
lo.

La tercera parte lo forma. dnicamente el Glti-
mo experimento cuyo objetivo fué determinar .la in--
fluencia del fenbmeno de desactivacién estudiado, -
pero ahora, cuando el catalizador se utiliza en pe-
riodos de operacibn normales. Cada experimento cons
ta de tres partes. Primero, se indica la razén, hi-

p6tesis o informacién que motivé se realizara dicho
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experimento. A continuacibn se describe el procedi-
miento utilizado para finalmente, mostrar los resul
tados obtenidos, analizarlos y concluir respecto a

éstos.

2.3.1 Medicidn de la desactivacibn catalftica

Con objeto de evaluar la desactivacién de la-
resina Amberlyst 15 como catalizador de la reaccidn
de transesterificacidn entre el cellosolve y el ace
tato de etilo, se 1llevd a cabo el siguiente procedi
miento experimental: '

a) Tratamient® del catalizador .previo.a .la reaccidn.

b) Establecimiento de condiciones. iniciales de reac
cidn.

c) Medida de la evolucién de la reaccifn en funcién
del tiempo.

d) Empleo del catalizador en perfiodos prolongados.

e) Verificacidn de la reproducibilidad. del experi-
mento.

Por lo que al inciso (a) se refiere, el trata
miento consistié en lavar la resina con metanol, pa
ra asf{ eliminarle la mayor parte de las impurezas -
contenidas; este lavado se repitidé varias veces con
alcohol puro hasta observar coloraciones practica -
mente nulas en el extracto de alcohol. En pruebas -
posteriores se utilizf este mismo tratamiento por -

lo que, de aqui en adelante, a esta operacidn reali
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zada en la resina se le llamard simplemente "lavado
con alcohol. A continuacibn, se secd la.resina a -
80°C durante dos horas.

En cuanto a las condiciones iniciales de la -
reaccidn, l2g de resina limpia y seca se distribuye
~ron en las canastillas preparadas para este fin, -~
después, &stas se acomodaron dentro.del reactor en
las bases preparadas para éllo. Se. adicionaron pos-
teriormente 500 ml de una.mezcla equimolar de aceta
. to de etilo .y cellosolve preparada a-partir de 2.57
moles de cada uno de los reactivos..A continuacién,
se llevd el sistema lo m&s rédpidamente posible a -~
‘una temperatura de 120°C a fin de.minimizar la eta-
pa no isotérmica de la reaccidn.

Una vez que se alcanzan los 120°C, se inicia
la agitacidn de la mezcla de reaccibn y la toma de
muestras en periodos definidos de tiempo. Durante -
la realizacibn de esta etapa se procurd analizar si
multineamente las muestras que.se obtenian; &sto se
hizo con el fin de evitar alteraciones posteriores
..en..su composicidn.

En esta forma, .fué posible.seguir la evolu- -
cibn de.la reaccidn en el transcurso de .aproximada-~
. mente 150 minutos. Esta etapa del.procedimiento, -~
correspondiente al inciso: (c), se efectud con el ~
-fin de obtener .una serie de valores..de conversibén -
en funcién del tiempo.de reaccién que, representara
la actividad catalfitica que posela en ese momehto -
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.la resina. Con el mismo motivo, se utilizd poste- -
riormente en otras ocasiones, incluso en otras prue
bas; por esta razbn a los resultados obtenidos de -
la realizacidn de esta serie de operaciones se le -
considerard una "medicibn de la actividad catalfti-

ca.de la resina".

Después de la etapa de muestreo, se mantuvie-
ron las condiciones de temperatura (120°C) y agita-
.cién durante periodos mas prolongados. Estos perfo-
dos, se vieron interrumpidos por.la imposibilidad -
. de controlar las condiciones de reaccién durante -
las noches. Despué@s de haber acumulado.48 horas de
uso del catalizador, se sustituyd la mezcla de reac
cibn por reactivos frescos, en la misma cantidad y
proporcibn estequiométrica que en un inicio, y en -
estas .condiciones, se efectud otra medicién de la -
actividad catalitica de la resina. Este ciclo de -
dos etapas se. repiti6 por dos veces mds, hasta acu-
mular un total de 144 horas de uso del catalizador.
Esta secuencia de operaciones puede esquematizarse
de la siguiente manera:
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1 (. .o ! ! e ] 1 .e - 2
Catalizador Catalizador Catalizador
(e) en (c) en (c) en {c)
, operacisn l operacién operacifn
(1) (2) ’ 3) (4)
1 ] . [ ' .. [ N ' "
° 2.5 48 50.5 96  98.5 144 146.5

. Tiempo de uso de la resina (horas)
donde (c) representa la etapa de medicién de la actividad.

El inciso (e) se realiz§ con el fin de verificar si la
informacifén obtenida por los medios hasta aqui descritos, -~
es reproducible. Para ello, parte del procedimiento ante- ~
rior se repitid con otra muestra de catalizador. La (figuré
2.4) compara los resultados obtenidos en las dos experien-=~
cias, ambas realizadas con muestras de catalizador con 48 -
horas de-'uso. Como sé puede ver en dicho gr&fico, la tenden
cia que siguen ambos conjuntos de datos es la misma. Por es
to, se éoﬁsiderd comprobada la reproducibilidad de los expe:
rimentos y, se contlnué con el aniligis de los dem4s resul-
tados. _

La (figura 2.5) muestra los valorass experimentales obte
‘nidos,por el anflisis cromatogrifico de los cuatro grupos =
de muestras de mezcla de reaccifn, ademds, sefiala la tenden-
cia que sigue cada uno de &stos conjuntos de datos. Como se
puede'vet en este grdfico, existen cambios en la actividad -
catalftica de la resina en el transcurso del tiempo. Asf, en
‘el perfodo de tiempo en que se experimentS, el catalizador -
presanta una desactivacidn constante. v

Con el fin de observar en forma m&s clara los cambios -
sufridos por el catalizador, a los resultados experimentales
se les aplic8 un tratamiento. Este, se describe a continua--
cibn: .
-~ Como se puede ver en la (figura 2.5), para un tiempo de . -

reaccibén dado, la conversifn alcanzada en cada medicifn de '
actividad, fué distinta.

X, )%y ) x3>x4
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Figura No. 2.4,

50 100 150
Tiempo de reaccién (minutos)

Verificacién de la reproducibilidad de los experimentos.
Evolucién de la reaccidn de transesterificacién en fun-

clén del tiempo para dos experienclas reallzadas con -~
resina de 48 horas de uso.
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Flgura No. 2.5 Comparacidn de varias medidas de actividad
presentadas por resinas con diferentes ho-
ras de uso.
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- Se comparan estos valores, considerando que, la conversién
obtenida mediante el uso de la resina nueva es la unidad, -
y como una fraccién de &sta, a los valores obtenidos en -

- las otras medicionas de actividad, -

t t, t

fn-Xn/xl s eesmeca s s et entestasss e (l)

~ Se obtiene el valor de la fraccifn promedio para cada medi
‘cibn de actividad,

t .
fn-!fn/t s eseseseavsa ...lv..c.."l|it (2)

‘ L_a tabla 2.2 proporciona los resultados de &stos c&lculos.

" Tabla No. 2.2 Comparacifn en la comversién alcanzada por las diferen
tes actividades del catalizador estudiadas..

Tiempo Comversifn Fraccifn de la comversién de ref. (f)
de

_reaccién refiteemia Horas de uso del catalizador empleado
(min)- 48 96 144
10 0.0976 0.812 - 0.575 0.337
20 0.1662 0.801 0.615 ~ 0.400
30 0.2267 - 0.799 0.769 0.431°
40 0.2810 0.736 0.740 0.442
50 0.2862 - 0.811 0.728 0.547
60 . 0.3232 0.753 0.668 0.540
70 0.3343 0.881 0.682 0.534
80 0.3215 = = e 0.776 0.621
90  0.3527 0.848 , 0.754 0.607
105 0.3823 0.917 0.751 ©0.570
Valores pramedio 0.818 .0.706 0.503

1os valcres da la fraccién pranedio que se alcanz8 en cada una de
las actividades catal{ticas que se estudiaron, se hallan graficados en -
la(figura 2.6). Considerando que, las fracciones promedio son un parfme-
tro representativo de la actividad catalftica que en ese momento oseia
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la resina, es posible concluir que, la desactiva- -
cibn presentada por.la resina Amberlyst 15 sigue -~
una tendencia lineal en el transcurso de su tiempo

de uso como catalizador de la reaccidn de transeste
rificacién entre el cellosolve y el acetato de eti-

lo.
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Fraccion de la conversidn de referencia alcanzada,

o
O

[=]
o

o
~

(=]
o

0.5

0 2 T8 72 9% 120
Tiempo de uso de la resina ( horas )

Figura No. 2.6 Variacién en la fraccién de conversidn al
canzada para resinas con diferentes horas
de uso.

Valores de la regresidn lineal:
Correlacibn: -0.9942
Pendiente: ~0.0033
Ord. al origen: 0.9963

144
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2.3.2.. Determinacién de la acidez de catalizadores

frescos y gastados

Esta experiencia se propuso con.el fin de co-
nocer si la desactivacién catalitica presentadai- -
por la resina Amberlyst 15 es originada por una dis
. minacién en la acidez del catalizador. Consistid en
la determinacibn y posterior comparacién de la capa
cidad . ifnica de tres muestras. de catalizador, a sa-
ber con 0, 50 y 144 horas de uso.

Primero, las muestras a titular se .lavaron -
con metanol en la forma antes descrita. Despus, se
llevaron.a 120°C y 10 lbs/in2 de vacio y asi se man
tuvieron durante tres horas, hasta secado completo.

Posteriormente, se llev6 a cabo la determina-
cidn de su capacidad iénica mediante la té&cnica su-
gerida por la referencia (3) y que se describe en -
el apéndice 4.

Los resultados obtenidos. en esta experiencia
se hallan en la tabla 2.3 a.continuacidn.

Tabla 2.3 Camparacifn de la acidez presentada por muestras
.-de.catalizador con diferentes horas de uso.

Horas de uso de : cidad ifnica .Valor calculado
la resina meg. H /g de resina seca de N/No
0o 4.60 1.000
48 3.94 0.857

144 2.33 0.507
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Con el 'fin de observar més claramente los cam
bios de acidez que sufre el catalizador debido a su
uso, se calculd para cadabdeterminacién de acidez -
su correspondiente valor de N/No. Este paré&metro, -
se obtuvo mediante el cociente de capacidades, con-
siderando a &stas, como un indicativo del nlmero de
centros activos que en ese momento poseia el.catali
zador. Estos datos tambié&n se muestran en la tabla
2.3 y se hallan graficados en la (figura 2.7).

Como se puede observar, en la figura 2.7, - -
existe una continua disminucién en la acidez de la
resina al ésta ser usada como catalizador de la - -
reaccidn de transesterificacibn. Adends, en el lap-
so de tiempo en que se estudiaron las propiedades -
cataliticas de la resina, se observa que la varia--
cién en la acidez de la resina es lineal con el - -
‘tiempo de uso de ella. Por otra parte, se compara
el valor de la pendiente de esta recta (obtenida -
por regresidn lineal) con la presentada .por la (fi-
gura 2.6). Como se puede ver, la velocidad con que
disminuye la acidez de la resina es la misma con la
que- decrementa su. actividad catalfitica. Por ésto,
es posible decir que el deterioro sufrido por la re
sina puede ser cuantificado ya sea por la medicibn
de su actividad o por la determinacién de su capaci
dad. ibnica. |



N/No

0 AT 72 %
Tlempo de uso del catalizador (horas)

Figura No. 2.7 Valares de N/No calculados para muestras
de catallzador con distintas horas de uso.

Valores de la regresién lineal :
Correlacién: ~0.9989
Pendiente: -0.0035
Ord. al origen: 1.0091

120

bk
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2.3.3 Deteccibn de la presencia de subproductos

Cuando se llevd a cabo el anflisis de las -~ -
muestras de la mezcla de reaccibn.en las experien--
cias anteriores, se observé que los cromatogramas -
correspondientes a tiempos de reaccibn mayores a =~
100 minutos incluyen seiflales de substancias no iden
tificadas. En la (figura 2.8) se puede ver un croma
tograma que muestra. la ubicacidn de estos subproduc
tos con respecto a los demds componentes presentes
en la mezcla de rea@cién.vConuel fin de determinar
cual es el comportamiento de estas substancias a lo
largo de la reaccidn en estudio, se 1lev6ua cabo el
siguiente procedimiento:

a) Tratamiento del catalizador y establecimiento de
las condiciones de reaccidn.

b) Variacibén de los subproductos en funcién del'él—
tiempo,

c) Identificacidn de los subproductos.

El tratamiento que se aplicé al catalizador,
asi como las condiciones de reaccibn que se estable
cieron, fueron las mismas que se describen en la ex
periencia del inciso 2.3.1 (pag. 387

Una vez que se fijaron las condiciones reque-
. ridas en el sistema, se inicif la agitacibn, y la -
toma de muestras a intervalos de tiempo definidos.
En esta forma, se siguid el curso de la reaccidn du
rante un lapso de 50 horas.
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Las muestras recolectadas en el transcurso de la reac-
cibn, se analizaron posteriormente por cromatograffa. Con el
fin de poder observar en forma clara el comportamiento de &s-
tos subproductos, &gte andlisis se llevé a cabo en primera -~
instancia a una velocidad de carta de 0.5 in/min y una atenua
cibn de 2, condiciones diferentes a las normalmente utiliza--
das en el anflisis de los productos de reacci&n.

]
[

i
RPN

Acetato de etilo . _~J/J///’ o
y etanol % K//),
t .

Cellosolve

- .
AN | SN
t

?

1.

Acetato de cellosolve ""‘~*~—~\\;\\§h'». %

)
-
|
!

#
=

Impureza 2 ' (>

Impureza 1\\\\\\\\

Figura No. 2.8

Cromatograma que muestra la
localizacibn de las impure-:
zas de la mezcla de reaccidn.
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En los cromatogramas obtenidos de este angli-
sis, se midif el &rea bajo la curva de las sefales
correspondientes a los subproductos. Los resultados
gue se obtuvieron se hallan graficados en la (figu-
ra 2.9).

Como se puede ver en la (figura 2.9), el com-
puesto identificado como impureza 1 en un principio,
incrementa continuamente su concentracién hasta que,
aproximadamente despué&s de 25 horas de haberse ini-
ciado la reaccidén, se alcanza un méximo. para luego,
comenzar a disminuir paulatinamente. Por su parte,
la impureza 2 en el perfodo en que se estudid la -~
reaccidn, presenta un aumento constante en su con--
centracibn; dicho aumento; como se ve en la (figura
2.9), tiende a ser lineal en el transcurso del tiem
po de reaccibn.

Para poder comparar el comportamiento presen-
tado por las impurezas con el que. simult&neamente -
tenfan los dem&s componentes de la mezcla de reac-—-
cién, se analizaron nuevamente..las muestras. En es-
ta ocasiénvpara detectar mejor la cantidad de cello
solve y de acetato de cellosolve se.utilizaron las
condiciones de operacién normalmente .usadas en el - ..
cromatSgrafo: atencibn de 2 y una velocidad de car-
ta de 0.1 in/min. Los resultados .de estos andlisis
proporcionan el grdfico de la (figura 2.10). En =
cuanto a esto, hay que aclarar que no se cuarntificd

la cantidad de acetato de etilo y de etanol dado ~
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Figura No. 2.9 Desarrollio del drea bajo la curva con respecto al tiempo
de reaccidn para las seflales correspondientes a las impu
rezas de la mezcla de reacclén.
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Figura No. 2.10 Varfacidn de la concentracion de algunas

especies en funcidn del tiempo de reaccidn
a periodos muy largos.
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que, las sefales de estos compuestos se suman en el
.cromatograma.

De la observacidn de los grédficos de las figu
ras antes mencionadas es posible concluir que exis-
ten reacciones secundarias en el sistema estudiado.
Debido a que esas reacciones son irreversibles y se
realizan a costa de componentes de la reaccidn de -
transesterificacidn, alin en periodos de operacifn -
largos le impiden tambi&n llegar a -&sta a un equili
brio. .Sin embargo, cabe hacer notar que, sus produc
tos solo llegan a representar cantidades significa-
tivas después de periodos de operacidn largos por -
- lo que, cualquiera queseafla naturaleza de estas -~
reacciones en caso de involucrar en alguna forma al
catalizador, su influencia en pericdos de operacidn
normales (de méximo dos horas)i serfa.muy poca.”

Por lo que al inciso (c) se.refiere, se inten

t6 la identificacidn de los subproductos por dos mé
todos. El primero consistid en la comparacidn del -~
tiempo de retencidn de estos compuestos con el pre-
sentado por sustancias conocidas. El otro método, -
se basa en la obtencidn de estos compuestos por me-
dio de la separacidn de los componentes. de la mez--
cla de reaccidn. A continuacién se describe. el pro-
cedimiento seguido en cada caso.
1) Los compuestos con los que se compard el tiempo
de retencidén presentado por. las impurezas.fueron -~
dos: el etanol y el producto contenido en la resina
oxigih&lf
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En base a la posicifén en que se hallaban "los
picos" de las impurezas en el cromatograma, muy cer
ca de los correspondientes al acetato de etilo y -
por tanto del etanol, se pensd en la posibilidad de
que alguna de las impurezas fuera alcohol etilico -
gque halldndose en cantidades apreciables, a esos --
tiempos de reaccidn, fuera éapaz de separar su se--
nal de la correspondiente al acetato de etilo.

Se obtuvo el tiempo de retencidn para el etancl median

te su inyeccidn en el cromatfgrafo en muestras. de 2, 1y 0.2
Al, siendo esta Gltima la cantidad més.pequefia que es posible
medir. Por medio de estas pruebas se pudo cbservar la influen
cia que tiene la cantidad de muestra inyectada.en el tiempo -
de retencién. Esto, originS machas dudas al realizar la campa
racibn antes propﬁesta. Por esto, a una muestra.cuyo andlisis
ya se conocia se le adiciond etanol puro en una proporcién =
aproximada de 1:3. Luego, al igual que cuando se analizb por-
vez primera, se inyectaron 2 ul de esta muestra.

Del andlisis de la muestra adicionada con eta
nol puro se pudo ver que las seflales correspondien-
tes a las impurezas no aumentaron su intensidad. -
Por esta razdn, es posible afirmar que ninguno de -
los compuestos identificados como impurezas de la -

mezcla de reaccidn es alcohol etilico.

Por lo que respecta al otro compuesto compara
do, debido a que la mezcla de reaccién presenta un

color amarillo, a pesar de que tanto los reactivos
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como los productos de la reaccibn de transesterifi-
cacibén son incoloros, se pensd en la posibilidad de
que alguna de las impurezas que en ese momento se -
deseaban identificar fuera colorida. Esta idea se -~
ve apoyada por el hecho de que este color se incre-
menta en el transcurso de la reaccidn. Esta caracte
ristica fué la que did lugar a la comparacidn con -
el producto contenido por la resina original; com--
puesto colorido que, como se mencionf en experien--
cias anteriores, se trata de eliminar totalmente --
desde el principio por medio de variocs lavados con
metanol. Algo que apoyd tambi&n a esta hipStesis ~-~
fué el saber que los reactivos .utilizados .por la -
reaccidn de transesterificacidn son compuestos que
se caracterizan por sus propiedades’'disolventes y -
el que la resina dentro del sistema es sometida a -
una fuerte agitacibén. Todo esto podria dar lugar a
que posibles residuos de este producto, presente en
la resina original, se desprendiesen y se disolvie-
ran en la mezcla de reaccién.

El procedimiento utilizado en este caso, con-
5istid en la obtencidn de la impureza de la resina
original mediante lavado con metanol de 5 gramos de
esta resina. Posteriormente, una muestra de 2 ul de
metanol "sucio", entonces muy coloreado, se inyectd
en el cromatbgrafo y se esperaron 30 minutos.

De la realizacidn de esta prueba se pudo sa -
ber que la impureza que contiene el catalizador - -
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fresco no es detectada por el cromatdgrafo (de me--
nos a las condiciones en que se experiments), ya -
que solo se.observs una sefial, la.correspondiente -
al metanol. Por este. hecho, se concluyd gque.la impu
rezé contenida por .la resina nueva es un compuesto
de naturaleza muy diferente a.la de.las. impurezas -
presentes en la mezcla de reaccibn.

2) Con el fin de poder conocer algunas de las pro--
piedades de las impurezas de'la mezcla de reaccién;
se tratd en este caso de separa:.cada.uﬁo de sus -
componentes. Para ello, un volumen.de 450 ml de so-
lucibn con 50 horas de tiempo .de reaccifn se desti-
16 a vacio. Se fueron recogiendo las fracciones de
esta mezcla en base a la temperatura.a la cual des-
.. tilaban. Posteriormente, en forma intermitente y -~
con calentamiento lento se llév8 hasta secado com-~-
pleto el residuo de esta mezcla.

. E1 método utilizado result6é ser .inadecuado pa
ra la.separacifn satisfactoria de los componentes
de la mezcla de reaccibn, ya que, no fué posible -~
distinguir con claridad las diferencias en las tem~
peraturas de ebullicibn de cada componente. Sin em~
bargo, el residuo llevado a sequedad formb una pas-
. ta negra que resultd ser la causa de la coloraccidn
Qe la.mezcia de reaccibn. .Esta pasta-negta se obtu-
vo en cantidad .suficiente como para.peder ser estu-
diado. Debido..a que 'en experiencia posteriores en
varias ocasiones se referird al compuesto .asi obte-
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nido, por conveniencia a esta pasta negra gue es un
subproducto colorido y s6lido a la temperatura am--
biente se le llamar& SCYS.

Con el fin de .caracterizar al-SCYS, se reali-
zaron con este compuesto varias pruebas de solubili
dad. .Los resultados obtenidos se hallan en la tabla
2.4 a continuacibn. “

Como se puede ver en la tabla 2.4, el THF es -
el mejor disolvente de el SCY¥S, .aunque, el benceno -
en caliente y en.menér escala el cloroformo son tam
bién buenos..solventes de‘esxa impureza colorida con
tenida en la mezcla de reaccibn.

Tabla 2.4 Resultado de las pruebas de solubilidad realiza-

das al SCYS.
Tetra-hidro-furano
A Bercero
Cloroformo
Teuﬁwlmmmockacadnno
Alcohol butilico
8 | Cellosolve (en frio)
" 2| Tolueno
.g Hexano
9 | Acetato. de etilo
g Cickﬂmmano
Etanol

Agua
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2.3.4 Comportamiento del catalizador gastado al -

ser secado por aire caliente

Con el fin de saber si la desactivacidn por =
la resina fué causada por la adsorcién de algln com
- puesto presente en la mezcla de reaccibn, se propu-
so esta expetiencia cuyo procedimiento consistid en:

a) Medicibn de la actividad catalftica del cataliza
dor gaétado.

b) Tratamiento a la resina por el flujo de aire.

c¢) Determinacibén de la actividad del catalizador
tratado.

Como se realizd en experiencias anteriores, -

la medicidn de la actiyidad congistid en efectuar -

‘una corrida con reactivos frescos en relacidén 1l:l
- molar, temperatura de 120" C, agitacibn y obtencibn
de muestras de la mezcla de reaccibén a .intervalos -
de tiempo definidos. Como catalizador se.utilizaron
12 gramos de resina con .50 horas de uso.

El tratamiento aplicado a la.resina, inciso -
(b), consistid en colocar la muestra de catalizador
en un recipiente de gran superficie e introducirlo
en la ‘estufa que se hallaba a 60°C. Se cerrd el sis
tema y lentamente se inicib el paso de aire. Se man
tuvo constante el. flujo de.aire y la temperatura du
rante un lapso de una.hora. En.este tiempo, se tu-~
vieron las debidas precauciones en cuanto a la posi

ble pérdida de las esferitas de catalizador.
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Una vez qde se hubo secado.en esta.forma el -
catalizador, se midid nuevamente.la actividad cata-
1itica de la resina para asi observar si le afectd
de alguna forma el tratamiento. Se..analizaron ambos
juegos de muestras por cromatografia de gases y se
compararon los resultados obtenides mediante el gri
fico de conversidn alcanzada contra. tiempo de reac-
cidn para las dos mediciones de actividad (figura -
2.11). |

Como se puede observar en la (figura 2.11) el
haber secado .en esta forma al catalizador' no provo
ca cambios. significativos. en la actividad cataliti-
ca de .la resina. Por esta razbn, de esta experien--
cia puede concluirse que la desactivacibn presenta-
da por. la resina Amberlyst 15 no es atribuible a la
adsorcifn reversible de algiin .compuesto presente en
. el sistema estudiado.



(x)

Conversién

100 150
Tiempo de reaccion ~ (minutos) :

0 50

Flgura No. 2.11 Actividad catalltica presentada por la
resina gastada antes y después de haber
sido secada pro el flujo de aire.
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2.3.5 Tratamiento al catalizador gasgstado con THF

En base a lo hallado en el inciso 2.3.3; exis
te una impureza en la mezcla de reaccidn, el com~- -
puesto SCYS, que es sblido a temperatura :ambiepte,
colorido e insoluble cuando se halla a altas concegl
traciones; es factible suponer que este.compuesto -
es la causa de la desactivacidn.presentada por la -
resina, inciso 2.3.1 (pag. 38) mediante ensuciamien
to del catalizador por alguna de estas razones: .

- Al ser producto de una reaccibn que también es ca
talizada por la resina, puede formarse en el inte
rior deIIOS'poros de esta y por problemas difusio
nales ir paulatinamente obstruyendo .la entrada a
los poros.

- Dentro de la capa de Nerst, al hallarse en concen
traciones altas tender .a depositarse .en el catali

. zador y actuar como capa de algunos centros acti-

vos.

Asi, con.el fin .de.comprobar lo.arriba expues.
to y dado.que el subproducto SCYS presente en la -
mezcla de reaccidn resultd ser muy .soluble en THF,
se propone el lavado del catalizador deteriorado, -
con este solvente. El procedimiento.utilizado con--
sistid en:

a) Tratamiento del catalizador gastado con THF.
b) Acondicionamiento de la resina.
c) Medicidn de la actividad de la resina tratada.
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Por lo. que se refiere al inciso (a), a una --
muestra de aproximadameﬁte 12 gramos de resina con
52 horas de uso se le mezcld con 200 ml de THF. En-
estas condiciones, en.reposo, se mantuvo esta mez--
cla durante un lapso de 24 horas. A .continuacién, -

con ayuda de un agitador magnético se tuvo en movi-

. miento la mezcla durante otras 24 horas a una velo-

cidad. de. agitacibn de aproximadamente.40 rpm.

Antes de reusar a’la resina cecamo catalizador,
.8sta se sec6 a vacio durante cinco horas a.tempera-
tura ambiente tratando en esta forma de evitar pro-
blemas con el solvente.

Se midid la actividad catalitica de la resina
a las condiciones habituales, temperatura de 120°C
y agitacibén méxima dentro del reactor experimental.

Con los resultados obtenidos, fué posible com
parar la actividad presentada. por..la resina con 52
horas de uso ({(inciso 2.3.l) con la actividad corres
.pondiente a la misma muestra de .catalizador una vez
gue ésta fué sometida al tratamiento con .THF. Ambas
..actividades se muestran en la (figura 2.12). Como -
se puede ver, el tratamiento a base de. THE no mejo-
r6. las propiedades catalfticas de .la resina. Por es
ta razdn, de esta experiencia puede concluirse lo -
.siguiente: la acumulacibn de. SCYS .en el interior =
del catalizador no es el origen de la desactivacidn
catalitica de la resina Amberlyst fuertemente 4cida.
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2.3.6 Comportamiénto del catalizador en cellosolve
puro

Debido a. que las experiencias anteriores des-

cartan la posibilidad de que.la.desactivacién de la
resina sea producto de un envenenamiento causado -~
por la.adsorcidén o ensuciamiento por compuestos re-
sultados de reacciones secundarias, en esta expe- -
. riencia se propone el estudio del.comportamiento -~
del catalizador en cellosolve puro.y viceversa. La
informaciSn asi obtenida se desea nos.proporcione -
datos Gtiles para discernir si. la causa.del deterio
ro'delvcatalizador es originada por..una reaccibn en
la que el cellosolve se halla involucrado. El proce
dimiento que se sigui6 -en este casc consistif en:

a) Tratamiento previo al catalizador y estableci---
miento de las condiciones iniciales en el siste-
ma. ‘

b) Observacién de la accién de la.resina en el ce--
llosolve puro con el transcurso.del-tiempo.

c).Bvaluacibn.de la .acidez de la.resina tratada con
cellosolve.

. Por lo que el inciso (a).se refiere, al igual

.gue en las experiencias anteriores,. 12 g.de resina
se lavaron.con metanol“hasta<éliminar.todas las im-
purezas. coloridas. Luego, se secaron en.la estufa -
...a una temperatura .de 120°C y vacfo. Posteriormente,
_,unauvez.que>se.hubo.distribuidomel“catalizador den-
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tro del reactor experimental, se aliment6 el siste-
ma con 500 ml de cellosolve.

Para observar la accibén de la resina en el ce
- llosolve puro, inciso (b), se agitd el sistema du--
rante 29 horas y se tomaron muestras .a diferentes -~
intervalos de tiempo.

A Después, con el fin de cuantificar los cam- -
bios operados en la resina, se lavd con metanol, :se
sec6 en la estufa a 120°y vacfo, y se tituld en la
forma descrita en el apéndice 4.

Como se esperaba, el cellosolve se .descompuso
en presencia de la resina fuertemente &cida. La (fi
gura.2.13)mnos.presenta dos cromatogramas gue mues- |
tran la localizacién de.los compuestos originados -
por esta descomposicifn, junto con sus tiempos de -
salida. Adém&s, mediante la determinacidn del &rea.
.promedio que. presentaron sus sefiales se.construyé -
.la . (figura 2.14)..Esta, muestra.el desarrollo con -
. el tiempo.de los compuestds formados.. Como se puede
ver, existe la formacifn de.principalmente dos com-
. puestos:. uno aumenta continuamente en forma lineal,
el otro, después de .un paulatino crecimiento, en un
. momento dado, decae hasta el grado en que las Glti
‘mas .muestras sblo contienen.trazas de este compues-
to. ‘ ,

La comparacidén de los resultados aqui obteni
dos con los correspondientes. al inciso 2.3.3 (pdg.

/
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50) hace pensar en la posibilidad de gque sean los. -

. mismos. En cuanto a los tiempos de. retencidn presen

.tados, la comparacibn es diffcil e .inconfiable debi

. do a los cambios operados en la columna cromatogré-

fica. Sin embarge,. fué posible comprobar .que la po

.sicibn que.guarda la sefial del. segundo compuesto, -

. resultado de la descomposicibn del cellsolve,. res--

.pecto al mismo, es muy similar .al.presentado por la

segunda impureza.de la mezola de reaccibn. Por lo -

. que se refiere al primer compuesto formado, compa--

.. rando el .tiempo de reaccibn en.el.cual.-alcanza su -

m&xima concentracifn,  se. pudo.ver .que.este tiempo -

.o corresponde al presentado.por la. primera.impure-

za. Sin embargo,'cabe hacer. notar..que. esta varia- -
cibn, en caso de ser el mismo compuesto,.pudo deber
se a las distintas concentraciones..en que .se halla- .
ba el cellosolve, compuesto determinante de.la reac
cibn ahora estudiada. En reéumen, es posible afir -
mar que existen evidencias que hacen .pensar que la
reaccibn seéundaria”que se efectfia en.el sistema -
reaccionante, cellosolve/acetato. de.etilo/resina -
Amberlyst 15, es la descomposicién.del..cellosolve.
En cuanto a.la acidez de la resina tratada -
con cellosolve, la .tabla 2.5 compara. el valor obte
nido en esta experiencia con el calculado por regre

. si6n lineal en el inciso 2.3.2 (pag.47 ) que, como

ya se dijo en €ste, se basa en.valores experimepta-
les obtenidos al usar la resina.como catalizador de
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la reaccibn de transesterificacién. Como se puede -
observar, estos valores son muy similares. Esto, -
apoya la hipbtesis siguiente: parte.de la desactiva
cibn que experimenta. la resina. cuando.se utiliza co
mo catalizador de la reaccidn de transesterifica- -
cibn es. causada por la reaccién de descomposicién -
del cellosolve.

Tabla No. 2.5 Camparacibn de la acidez.de muestras de re-
: sina desactivada por diferentes tratamien—

tos.
Acidez de la resinma
Tipo de catalizador (meg. HY /g de resina seca)
Resina fresca - 4.60

Resina desactivada por la reac.
de transesterificacidn
(por regresidn) 4.26

Resina desactivada por la reac.
de descomposicibn del cellosolve 4.32
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2,3.7 Tratamiento &dcido a catalizadores gastados

Con el fin.de observar si el catalizador gas-
tado recupera la capacidad ibnica que tenfa cuando
era nuevo, la resina usada se. trat8 con &4cido para-
toluén sulfbnico. Este dcido se caracteriza por su
fuerza y capacidad de liberar grupos sulfénicos al
. ionizarse, de ahi la razén de habexlo elegido.

El procedimiento.que se sigui8 consistif en:

a) Establecimiento de las condiciones.iniciales y -
realizacibn.del tratamiento &cido.

.b) Acondicionamiento del catalizador.

c) Medicién de la actividad catalitica .de .la resina
. tratada. '

Por lo que. el inciso (a) se refiere, una - -
nuestra de 12 gramos de resina con .l44 horas de uso
se distribuyd en las canastiilaswy_se”acomodd den--
tro del reactor experimental.

A continuacibén, se adicionaron al sistema 500
ml de una solucién al 10% en pesc de.&cido para-to-
luén sulfdnico. en etancl. Posteriarmente, se llevd
el sistema hasta una temperatura de .100°C y se ini-
cié la. agitacibn. En estas condiciones se mantuvo -
la resina durante.un lapso.de seis horas..

-El.inciso (b)., acondicionamiento.del cataliza
dor, consisti8 en lavar la resina.con metanol una -
- vez. que se .hallbd este fuera del reactor. Después se
secS a una temperatura de 120°C y vacio.
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La tercera etapa de esta experiencia, inciso-
(c), consistid en la evaluacién de la.actividad ca-
talitica de la resina una vez que .&sta fué tratada.
Reactivos frescos se adicionaron al sistema y a una
temperatura de 120°C con agitacién se efectub la -
reaccibn de transesterificacifn catalizada con la -
- muestra de resina tratada. Se siguid el curso de la
reaccidn mediante la toma de muestras..a intervalos-
de tiempo definidos. Posteriormente, dichas mues- -
tras se analizaron por cromatografia de gases. Los
resultados obtenidos de este anilisis se comparan -
con otras mediciones de actividad .realizadas en ex~
periencias anteriores (inciso 2.3.1) mediante la -~
(figura 2.15). En este grifico se puede obhservar -
que el tratamiento aplicado a la resina desactivada,
a. pesar de haber sido muy. drdstico, no hace gue me-
joren considerablemente las propiedades cataliticas
de ésta. Incluso, vale la pena considerar, que los
cambios»observadoswnmﬂan dentro.del. rango.de.incer-~
. tidumbre experimental.. Por esta razda, puede con- -
- cluirse que.la desactivacién sufrida.por el catali-
zador es originada por un fenbmeno irreversible. -
Asi se tienen dos opciones, envenenamiento origina-
do par una reaccién.cohnlas.centnosnactivos de la ~
resina o por quimisorcidn irreversible de algfin com

puesto.
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2.3.8 Medicibn de la actividad catalitica .de la re

sina Amberlyst 15 en periodos de operacién -

. .cQrtos

Mediante esta experiencia.se tratd de conocer“
si existen cambios apreciables .en la actividad. cata
litica de la resina Amberlyst 15 cuando ésta se usa
durante periodos de operacibn normales como catali-
zador de la reaccibn de transesterificacifn entre -
. el cellosolve y el acetato de etilo. Con ese objeti
- vo se llevd a cabo el sigdiente.procedimiento expe-~
rimental: :

a) Tratamiento al catalizador .previo a.la .reaccién.

b) Establecimiento de las condiciones de reacci6n. .

c).Medicidn de.la actividad del. catalizador emplea-
do en corridas de periodos de .operacién cortos.

Al igual que en otras experiencias, 12 gramos
de resina se lavaron con metanol.y pasteriormente -
se secaron a 120°C y vacfo.

Las condiciones en las que .se llev$ a cabo la
serie de corridas fueron las .usuales. Dentro.del -
reactor experimental se distribuyéAel.cataliZador,
se agregaba la mezcla de reactivos. en una. propor- -
cidén l:1 molar, se calentaba el .sistema hasta esta-
bilizarlo a una temperatura.de 120°C y:a continua--
ci6n se.iniciaba. la agitacifin de.la.mezcla junto -
con la medicifn del.tiempo.de reaccidén.

Se efectuaron un total de doce corridas, to--
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das éstas fueron catalizadas. con .la.misma.muestra -
de resina. Cada.corrida consistié de 15 minutos de
.calentamiento, 90 minutos de reaccién y aproximada?
mente 20. minutos de enfriamiento. En algunas cbrri-
das se midid la.actividad del catalizador mediante
la toma de .muestras a intervalos .de .tiempo defini--

dos y .su posterior andlisis por cromatograffa de ga

. ..8es.

Los. resultadas obtenidos en esta .experiencia
se hallan en el gréficohdeAla,(figura 2.16). Como -..
se puede ver, si existen cambios apreciables en las
actividades representadas en dicha figura. A fin de
cuantificar. de alguna f£orma estas .variaciones, a =~
los datos experimentales.obtenidos.se.les aplicé el.
tratamiento matemé@tico usado.en el inciso 2.3.1 - -~
(pag.38).

Para cada uno de los puntoes estudiados, a un
tiempo de reaccifn dado, cada medicifén de actividad
se compara mediante su. conversién .alcanzada. Asf, -
dicha conversidn se.presenta.en.la}tabla.2‘6.como -
una fraccifén de la obtenida por el.uso de la resina
nueva, la unidad. A continuacidn se muestran.los re
sultados de estos cdlculos..

Considerando .que. las fracciones. promedio, tam
bién presentadas en .la tabla ..2.6,. son.una medida -
.de la actividad que en ese.mamento .poseia la resina,
la figura 2.17) muestra la variacibn.en-.actividad -

. que. presenta la resina Amberlyst 15 cuando se utili
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Figura No. 2.16 Mediciones de actividad realizadas a diferentes
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Tabla No. 2.6

de operacifn cortos)
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Comparacifn en la comversién alcanzada por las diferen
tes actividades del catalizador estudiadas. (Perfcdos

Tiempo Corversidn ‘Fraccién de la conversién de ref.
re?smfi?n refeggmxa Nimero de corrida
{2) (3) (4) (5)

15 0.1250 1.126 0.982 0.992 0.898

3o 0.2239 0.984 0.997 0.956 0.891

50 0.3303 0.908 0.900 0.889 0.813

70 0.3921 0.949 0.889 0.90L 0.794

920 0.4064 1.002 0.963 1.001 0.832

Valores pramedio 0.994 0.946 0.948 ,0.846

t

Tabla No. 2.7 CoamparaciSn en la conversifn alcanzada por lag diferentes’
actividades del catalizader estidiadas. (Perfodos de ope-
racifin cortos)

Tiempo Fraccifn de la conversifn de referencia
de :

reaccibn

(md.n) (&) ¥)] (8) 9 (10) (12)
15 0.642 0.877 0.704 0.420 0.832 0.793
30 0.662  0.806  0.778 0.669  0.798  0.837
50 0.708 0.702 0.645 0.746 0.769 0.782
70 0.709 0.685 0.642 0.654 0.763 0.822
90 0.794 0.769 0.732 0.922 0,773 . 0.836

0.703 0.768 0.700 0.662 0.783 0.814
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Figura No. 2.17 vVariacién de la actividad presentada por
el catalizador al ser usado durante perfo
dos de operacién cortos.
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za como catalizador de la reaccidn de transesterifi
cacibén en perfodos de operacidén .normales.

Del gréfico de la (figura 2.17) es posible de
cir que en. el inicio del uso de la .resina Amberlyst
fuertemente &cida &sta presenta una desactivacidn -
brusca que tiende a alcanzar un equilibrio aproxima
damente desde la sexta corrida, es decir, después -
de nueve horas de uso.. En estas condiciones, el va-
lor de la fraccibn de conversibén es. de aproximada-~
mente 0.72 o sea, que el catalizador se. desactivd -
en un 28%.

Comparando las (figuras 2,6 'y 2.17) es posi--
ble observar varias cosas. La principal, consiste -
en el hecho de que. la desactivacifn presentada por
la resina, cuando.&sta se usd ddfantemparipdos de -
operacibn cortos, es mis ripida que cuando 8sta se
dej6é operando por perfodos muy largos. Esto, mostrd
que, contrariamente .a lo gque .se .pensaba .en un prin-
cipio de la.experimentacién, el catalizadorisé ve -
. m&s afectado .por la alta concentracién de reactivos
- .que de productos. Esta observacién, .da lugar.a dos
opciones: al menos, uno.de. los reactivos de transes

terificacién se halla involucrado en.la.reaccibn de
-degactivacibn :del catalizador. o bien, los fendmenos
.. de.desactivacibn observados. en estos gr&ficos tie -
nen.orIgehes totalmente distintos.
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CONCLUSIONES

Como se dijo al inicio del presente trabajo,
se estudib el fenbmeno de desactivacibn en dos ti -
pos de condiciones: la primera, operando el catali-
zador durante perfodos largos .(hasta de -48 horas -~ .
sin cambio déureactivos). La segunda, fué& usando a
la resina Ambeilyst,lS como. catalizador de la reac-
cibn de transesterificacibn.en corridas cuya .dura--
cibn.promedia. era de 90 minutes. a 120°C y agitacién,
.junto con 15 minutos de calentamiento y 15 minutos
de enfriamiento sin agitar .el.sistema.

De acuerdo a la definicién de actividad cata-
.1ftica(8), para hablar estrictamente de disminucidn
de centros activos, se hace necesario tomar en cuen
ta la ecua;ién:

r =k (N/N0) £(C) tuevunnrnnn.n. (3)

la cual, muestra la dependencia. de -la.uwelocidad. de
reaccién con el nlmero de centros .Acidos .presentes..
en la resina, factibles de catalizar la..reaccidn en
estﬁdia.

.... En el caso de operar .durante perfodos .largos,
se encontrd que - (experiencia 2.3.2, figura 2.7) la
disminuci6n de centros &cidos est& dada por la ecua
cibn, |

N/No = 1.0091 - 0.0035 @ veevvvenn  (4)

es decir, el catalizador sufre una desactivacién 1li
neal con el transcurso del tiempo de uso. Pero, pa-
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ra el casa.de utilizar.la resina durante perifodos =~
cortos, no fué.posible. obtener..una.relacién similar.
En este caso, s6lo se cuenta con la.relacibn-dada

- por la (figura 2.17), que indica a,

fn f funcion .( Q ) et eercecstecanns (5)

gsimilar a la mostrada por la (figura. 2.6), que pro-
porcioné la ecuacién, '

£ = 0.9963 - 0.0033 (8) vevevveenees . (6)

itil para perfodos de operacibn largos.y gque, por =
. coincidencia, resultf ser muy similar a la. (ecua- -
cién 4).

En cuanto al origen de la desactivacién cata-
..1ftica, el hecho. de que ni el secado de la resina,
ni el tratamiento con THF, ni el tratamiento 4cido
hayan podido. renovar las propiedades.originales de
la resina, hace pensar en que la causa de este dete
rioro.es atribuible a una reaccién irreversible que
trae consigo la pérdida de centros activos. En cuan
to a esto, la naturaleza de las sustancias involu--
cradas y la informacibn recopilada.al.respecto, su-
gieren que é&sta reaccibn podria ser..la siguiente:

o . . 0

RPF-OH‘ + OH-R' —™ R-S-OR' +. H20
{ ]

0 0

una estratificacién que involucra a log grupos &ci-
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un sulfonato. (9,21). Esta teoria se ve apoyada por
varias observaciones realizadas. a.lo largo de la ex
perimentacién,.entré éstas. se tiene:

(a) Dado.quenél.cellOSOlve, uno de .los reactivos de
la.reaccifn en estudio, puede. verse .en. la forma -
. 0H~R,..su reaccidn con los centros activos del cata-
lizador, explicarfa, la descomposicifn.que sufre -
~cuando ésta sustancia se halla.en presencia de la -
resina a 120°C y agitacibn. Ademés, esto concuerda

con la similitud hallada entre los.subproductos de
.la mezcla de reaccifn y los,compuestosQresultado -
de la descomposicifn del cellosolve. Ya que, tam- -
bié&n explica su origen pués, en este caso, una pos-
terior reaccifn del agua. formada con algin .otro com

ponente de la mezcla reaccionante, no.serfa muy di-
ffcil hallindose é&sta, en un medio 5cido"y a una -
temperatura relativamente alta.

(b) Parte de-la- desactivacidn que <sufre el cataliza
dor, cuando .se opera.durante perfiodos.largos, es -
causada.-par la.accibn del cellosolve;..el resto, es
originado par. el etanol, producto de.la.reaccidn de
transesterificacifn. Por esta razdén, es gue la aci-~
dez presentada par la resina usada como. catalizador
Yy, la correspondiente a la tratada.caon.cellosolve,
a un mismo tiempo de uso, son muy similares (inciso.
2.3.6, pag. 66). \

|
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(c) Dado que al usar el catalizador durante perio--
dos de operacifn cortos, el.cambic de reactivos es
m&s frecuente, la concentracién de cellosolve es ma
yor que en caso de operar dutante periodos largos;
por ésto, es que el catalizador, sufre una desacti-
vacidn més brusca. operando durante perfodos. cortos.

Sin .embargo, esta explicacibén del origen de -
la. desactivacidn sufrida por el.catalizador, no de-
ja.de ser s8lo una teorfa. Para poder avanzar en -
forma m8s firme sobre la causa del .deterioro, se ha
ce necesario identificar primero, que tipo de sus=~-
tancias. son las impurezas.deﬂla mezcla de reaccidn
y los productos resultado de. la descomposicién del
. cellosolve y, para ello, considero, se requiere de
otros m&todos de anilisis. '

.Por otra parte, del anflisis de los artfculos
reportadas en la liferatura, esnposible ver que si
-bien, se dispone de mucha informacién sobre la acti
vidad catalitica de las resinas de intercambio idni
co en un nfimero considerable de reacciones, resulta
contrastante la minima informacién disponible sobre
la estabilidad de estos catalizadores. '

Asi pués, este trabajo quizds pone de mani- -
fiesto la razén de esta situacidn contrastante: por
una parte es inmediato el poner en evidencia la ac-
. tividad de la resina pero, por otra parte, es mucho
mds complicado el explicar .la causa de su desactiva

cibn. De aqui, el considerar que, la investigacidn
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aqui realizada, aporta una modesta contribucibén al
esclarecimiento de un complejo.problema. relativo al
- empleo industrial de las resinas de .intercambio i6-
nico como catalizadores.
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APENDICE I

Procedimiento de reactivacidn de resinas

fuertemente &cidas con envenenamiento catibénico

En ciertasyaplicaciones.cataliticas, particu
larmente donde la concentracién de sales en la mez-
cla de reaccibn es apreciable, las resinas fuerte--
m ente cidas puedén disminuinugradualmente su efi--
ciencia conforme aumenta el nfimera.de .ciclos de uso.
Esto se . debe .al reemplazo de parte de los ionesH+
de la resina con otros cationes. El catalizador pue

de ser regenerado por el siguiente.tratamiento, é&s-

te, es factible.de realizarse. en.el.mismo .reactor -
o después .de haher colocado.al catalizador en una -
columna de. regenerac16n.éc1do resistente.
Primeramente, si algo.de.disolvente .inmisci-
ble. estd presente en.la columna.de.resina debe de -

.eliminange ;@vﬁndola.cop un,disalyentewadepuado. La

resina deheré. lavarse a.contracorriente.con.agua a
una. velocidad.tal que el volumen.del.lecho catalfti

- co se incremente.en un 50%.. Este .flujo.de. lavado se
..mantiene hasta .la.completa eliminacifn de .s6lidos =~

-extrafios. Despufs se acomoda.la.resina.a modo de . -
gue se.le pueda adicionar. agua.hasta.un nivel de -
uno o dos pnlgadas.enCLmamdel lim;xe del lecho (pa-

-ra mds f&cil control pueden ser de cuatro a seis -

pulgadas.en unidades. comerciales largas).. ..
A continuacibn, &cida.sulffirica.al .10% se pa
sa a un flujo normal a través del lecha catalitico
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a una velocidad de .cuatra.volfimenes.de. lecho por ho
ra hasta haber completado.un.total . .de.l.5 volimenes
de.lecho de &cido sulflrico.- Agua.desianizada o deif
tilada puede -ser usada. para lavar . el.exceso de rege
nerante de la columna, con .una.velocidad de flujo -
inicial igual al usado en la. regeneracibn. Se conti
nGa el lavado hasta que unc. o.dos.volfimenes del le-
cho han pasado a través. de la.columna..A continua--
cibn, la.velocidad de .flujo.de.lavada.gon agua pue-
de incrementarse a 12 .volimenes.de lecha por hora.y..
debe permitirse siga.fluyendo hasta.que los efluen-
tes ‘tengan un pH aproximado.de 4. Un-.minimo de 3 vo
lfimenes de.lecho, de agua de lavado, son generalmen |
te requeridos. Posteriarmente,.al secado del catali
zador para eliminar asi el agua.libre, este se pue-
de continuar secanao -.bcon‘aire,_seco.,o ser sometido a
otro tratamiento segin las condiciones. que requiera
la aplicacidn especifica .donde.va.a ser usado. Ejem
plos incluyen destilacidn.azeotrfpica.en tolueno y
tratamiento.del catalizador can.disclventes apropia
dos. Los procesos de acondicionamiento especifico -
paka cada-aplicacifn.pueden .también ser realizados
en.otro lugar .antes.del. lavada.con .agua. . .

En..situaciones .donde.calcia .c.sulfatos rela-
tivamente .insolubles .pueden formarse, es sﬁfi,ciente
el uso de .concentraciones bajas de &cidmsulflrico o
dcido clorhidrico del 5 al 10%.
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APENDICE 2

Procedimiento de reactivacifn .a-resinas
fuertemente &cidas. con envenenamiento..orgénico

.'En.algunas aplicaciones.dande.las .resinas -
. fuertemente bisicas han.sido .usadas .coma.cataliza--
dor en corrierntes. de hidrocarburcs,.como es. el caso
del butadieno, una desactivacidn eventual del cata-
- lizador es causada por algunos.tipos.complejos de -
agentes envenenantes formados .por. cationes'ordina--
rios. A nivel laboratoria.se. ha. encantxadq Ja forma
.de renovar la actividad.catalftica de.una.muestra -
de resina.desactivada en . esta forma..El procedlmleg
to0 seguido se describe a.continuacibn......

_.En.un matraz de tres bocas .de 500.ml se colo
. can 50.g del.catalizador desactivado.-Se equipa el .
sistema con. un .agitador. mecénlco,un candensador a
reflujo y un. .texmdnetro. de.;nmexsman. Con mucho cul .
. dado, -se .introducen dentro .del .frasco..150.ml de -
H2 :
sistema con agitacifén continua .durante.un periodo -
de ocho.hdrag.SUna,vez;enfriadaﬁla”mezc;a se separa

S0, concentrado .y caliente (100°C). Se deja el -

. el &cido.de la resina.y se pone.a secar. &sta para -
asi eliminar el exceso.de.icide. libre...Una pequefia

- muestra.de resina seca. es.lavada, cuidadosamente, -
con .agua y secada. en una estufa.a vacia.para exami-
nar su.acﬁivngdﬂgatalitica (muestra ..l).. Para ex--
cluir la posibilidad de que residuos. de. &cido libre
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que . se hallen en el interior de la.resina. proporcio
nen un valor de actividad catalitica falsa, una se-
. gunda. muestra puede ser lavada.con NaOH al 4%, en -
. una columna con.una .subsecuente xe.genera.ciéh con -
HCl al 4%.. A continuacibn, esta.muestra.es lavada -
con agua desionizada hasta. gue.laos..efluentes mues--
tren neutralidad al .indicador .naranja.de metilo - -
(muestra 2). La mayor porcidn. .de..resinamreactivada
es lavada..con agua de.s:.om.zada,y secada posterior--
mente. La. res.lna asi tratada, se encuentra -entonces
. lista para. su reuso.
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APENDICE 3

Rutas de selectividad en intercambio i8nico

Las rutas empiricas que .se muestran a conti-

nuacifén intentan ser una guia para entender la se--

lectividad relativa para el intercambio de iones en

resinas (3). Estas, como se dijo anteriormente, no

pueden ser interpretadas estrictamente para todos -

los casos pero dan una buena idea .de. como prevenir

este tipo de desactivacién en resinas de intercam -

bio ibnico-utilizadas como catalizadores.

1.

A bajas concentraciones acuosas y. temperaturas -

ordinarias el lfimite de intercambio o potencial

"de .intercambio se incrementa con el aumento de -

la valencia del idén a intercambiar.
Na* { ca 247( ra®t

A bajas concentraciones acuosas, temperaturas or
dinarias y valencia constante, el potencial de -~

~intercambio se incrementa con el aumento del nd-

mero atdmico. - :
Li <Na< K< Rb- <Cs; Mgf<Ca»< Sr <Ba~
r {c1 <Br ( I

A altas. concentraciones acuosas, la diferencia -~
en el potencial de intercambio de iones de dife-
rente valencia es, en algunos casos, tal que, el
i6én de menor valencia tiene el .mayor potencial -
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intercambio. .
2+ +
Ca Na
A altas temperaturas, en medios no acuosos o a -
altas concentraciones, el potencial de intercam-
bio de iones de valencia similar no se incremen-
ta con el aumento del nfimero atdmico sino que -

son muy similares y aumentan o.disminuyen en - -
igual forma.

El potencial de intercambio de varios iones sue-

. le ser aproximadamente proporcional . a su coefi--

ciente de actividad: a mayor coeficiente de acti
vidad, mas grande es su potencial.

El potencial de intercambio. del i&n hidrdgenc o
del i8n hidroxilo, segln sea el caso, depende so
bre ‘todo de la fuerza del &cido o base formada
entre el grupo funcional y el idn hidrégeno o hi
droxilo. Para un 8cido fuerte o base fuerte for-

mados, el potencial es bajo.

Iones orglnicos de alto peso molecular y comple-
jos de metales anidnicos muestran potenciales -
inusualmente altos. '

Cuando el grado de enlazamiento o la concentra--
cién del idn dentro del lecho catalitico de al--
gin idn de intercambio .es bajo, el equilibrio de
intercambio o coeficiente de selectividad se - =~
aproxima a la unidad.
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APENDICE 4

Procedimiento para determinar la .capacidad
iénica de la resina

Pesar de 4 a 6 gramos de la resina.

Colocar esta muestra en un embudo corto, de 607
conteniendo un papel filtro de porosidad media.

Por otra parte; pesar otra muestra de la misma
resina, igual cantidad gue. la anterior, para la-
determinacién del % de sdlidos..Esta .se realiza
mediante el secado de la muestra.a una temperatu
ra entre 105 y 115°C y la cuantificacién de su -~
pérdida de peso. Se tiene:

peso de la resina seca x 100 _
peso de la resina original

$ de sblidos

Pasar a través de la muestra sostenida por el em

‘budo, medio litro de agua desionizada (lentamen—

te sin que vaya a regarse).

Soportar el embudo en un matraz volumé&trico de -
un litro y suspender encima un embudo separador

conteniendo solucidn de sulfato de.sodio neutro

al 4%.

Se agrega lentamente esta solucidn a la resina
(durante . aproximadamente una hora) hasta que el
embudo separador marque exactamente.un litro. Es
importante en esta etapa-que el nivel al cual -~
llegue la solucibn de sulfato de sodio.no rebase
el de la resina.

Se titulan alficuotas de la solucibén de lavado re
sultante con NaOH 0.1 N (solucifn.esténdar) usan
do fenolftaleina como indicador. La.f6rmula si- -
guiente proporciona la capacidad de la resina:

(ml de NaOH) x (N de NaOH) x 10
peso de la muestra x (% de sblidos)/100
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+
meq. de H iones
g de resina seca

* En algunas ocasiones, con el fin de ahorrar resi-
na, es mas factible el secado directo de la muestra
de resina a titular y considerar un porcentaje de -~
sdlidos de 100%.
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NOMENCLATURA
' , 2
ai : Area bajo la curva del cromatograma i, cm .
a, :+ Altura de la senal mostrada por el cromatogra
ma i, cm.

b, : Base de la sefial mostrada por el cromatograma
i, cm.

: Concentracidn, gmol/ml.
: Densidad molar del liguido a 25°C, gmol/ml
f{ ):Funcidn de ( )

f : Fraccidn de la conversidn de referencia mos--
trada por la corrida n, valor promedio.

» - ] . - 2
k : Constante cinética de reaccidn, 1 /gmol gcat
min.

No : NiOmero de centros activos contenidos por la
resina fresca.

-
<y
..

Nimero de centros activos contenidos por la -
resina gastada.

n : NGmero de gmol, gmol.

r : Velocidad de reaccidn, gmol/min 9oat”

SCYS :Subproducto colorido presente en la mezcla de

reaccidn.
=] Tiempo de uso de la resina, horas.
V :+ Volumen, ml.

X : Conversidn alcanzada.

Subindices

ac : Acetato del éter etilico del etilén glicol -
(acetato de cellosolve).

c s Eter etilico del etilén glicol (cellosolve).
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cat : Catelizador, resina Amberlyst-15.

i : Nimero de comatograma resultado del andlisis
de una muestra. En caso de no estar presente;
es el valor promedio.

m : Muestra inyectada en el analizador.

: NGmero de corrida en una experiencia dada.

T : Total.
Sobreindices
t : NOmero de muestra de una medicidn de activie~-

dad dada.
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