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INTRODUCCION 

El presente trabajo, es una continuaci6n de :.~­

los trabajos de tesis realizados por Levario, L. Mi 

guel A. (19) y Sato, M. Josefina Y. (27). El prime­

ro, estudió la preparación del acetato del éter et! 

lico del etil€n glicol (acetato de cellosolve) me-­

diante el empleo de la resina Amberlyst 15 como cat~ 

lizador. La se~da, estudi6 la ci.nética de. la mis­

ma reacci6n. Además, simul tS.neamente a la realiza1 .:. 

ci6n del estudio de la desactivaci6n del cataliza-­

dor, objetivo del presente trabajo, Reyes, F .Adrián 

(24) se encarg6 de estudiar la influencia que tiene 

la transferencia de masa en el mismo sistema. El in 

terés puesto en esta reacción, fué debido a que el 

acetato de cellosolve, producto principal, .. tiene im 

portantes aplicaciones como solvente en pinturas, -

nitrocelulosa y resinas; también, forma .parte de la 

formulación de lacas, adhesivos, plastificantes, 

etc. 

Dada la poca información que existe respecto a 

la desactivación de resinas de intercambio iónico -

usadas como catalizadores y, a la especifisídad1que 

presenta este fenómeno; el desarrollo de la invest! 

gación estuvo supedi:tado :a·1 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 conocían al inicio de esta inves 

tigación. Después, se incluye un resumen de la in-­

formaci6n recabada.respecto al tema que nos intere­

sa, .la desactivación de resinas de intercambio ióni 

co. 

A continuación, se describe el trabajo experi­

mental realizado. Este, puede agruparse, en forma -

no muy estricta, en tres etapas. La primera, indica 

características específicas del sistema que nos in­

teresa¡ la desactivación presentada por el catali.z~ 

dor cuando se opera durante períodos largos, los 

cambios simultáneos de su acidez, .. la presencia de -

reacciones secundarias, etc. La segunda parte.,.. se -

centró en la búsqueda de la causa del deterioro del 

catalizador y la forma de ren~varle sus propiedades 

originales. Por último, la tercera, informa sobre -

la influencia del fenómeno de desactivaci6n estudia 

do, cuando la resina se utiliza en período de oper~ 

ci6n cortos. 

Las conclusiones, resultado de las experien- -

cias realizadas, se desglosan en el interior de la 

descripción de la parte experimental, después de 

los gráficos y tablas que muestran en forma m~s ola 

ra la información obtenida. Pero,. por .. supuesto, un 

resumen. de éstas y el panorama general. se halla al 

final del .presente trabajo, junto .con sugerencias y 

proyectos de investigación que complementarían, de 

ser realizados, la información aquí encontrada. 
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GENERALIDADES 

Se conoce como transesterificaci6n a la alcoh6lisis -
·(descomposici6n por un alcohol) de un 6ster, 

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

Las reacciones de transestericaci6n pueden ser catali 
zadas por &cidos CH 2so4 o HCl seco) o bases(normalmentc ic-­
nes alk6xido). Estas reacciones son reversibles por lo que -
para desplazar el equilibrio, es necesa~io usar grandes exc! 

· sos del alcohoL. cuyo !ster deseamos producir o bien, quitar 
uno de los productos de la mezcla de reacci6n. 

La reacci6n de transesterificaci6n que se realiza en 
nuestro sistema es la siguientez 

1ª3 rl 
1ª2 •O 

1 

~~2 
+ o 

1 

?12 
CH20H CB3 

Bter et!lico Acetato 
del de 

eti1'nqlicoi etilo 

(Cellaolve) 

~~d 
1 

1:1+ 
o 
1 .. 1ª2 + 

1ª2 
o 
1 

CH 2 
1 
CH3 

Acetato de 
CeJ.loaolve 

Alcohol 
et!lico 

Es catal~tica heteroqanea, el catalizador es s6lido y 
loa reactivos se encuentran en estado l!quido. El cataliza-­
dor utilizado es una resina de intercambio i6nico de car!c-­
ter fuertemente &cido, la AMBERLYST 15. 

Las resinas son polímeros de red espacial con enlaces 
.transversales, fsto, le da una estructura tridimensional 
(Jt~,. La resina Amberlyst 15 fu4 particularmente desarrolla-
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da para catálisis ácidas heteog~neas en una gran variedad de 
reacciones orgánicas. Tambi~n es muy dtil en sistemas de in-­
tercambio i5nico no acuosos en los que se desea eliminar im 
purezas cati5nicas y básicas. A continuaci5n se presenta un -
esquema que muestra la estructura de una esfera de resina. 

__ Cadena de poliestireno 

........ Enlaces transversales 
de divinilbenceno 

Representaci6n pict6rica de la resina de intercambio cati6ni­
co !cido-sulf6nica. Referencia 23. 

La resina usada como catalizador, pertenece a uno de -
los cuatro tipos de resinas de intercambio idnico sint,ticas. 
Cada tipo es esencialmente an!logo a los !cidos o bases comu­
nes y efectaa reacciones similares. Con el fin de ilustrar e! 
te comportamiento, a continuaci6n se muestran algunas de sus 
reacciones t!picas. En 6stas, Rz representa la matriz polim'­
rica de la resina de intercambio i6nico (4). 
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Resina de intercambio cati6nico fuertemente a'.cida -
(Análoga al ácido sulfarico) 

RZS0 3H + NaOH - RZS03Na + H2o -
RZS03H + NaCl - RZS03Na + HCl -
2RzS03Na + CaCl 2 - (R~S0 3 ) 2Ca+ 2NaCl -

Resina de intercambio cati6nico débilmente 4cida 
(Análoga al 4cido acAtico) 

+ NaOH ~ RZC02Na + ª2º 

+ CaCl ~ (Rzco 2J 2ca+ 2NaCl 

Resina de intercambio ani6nico fuertemente b&sica 
(Análoga al hidr6xido de sodio) 

RzN R30H + 

RZN R30H + 

2RZN R3Cl + 

HCl 

NaCl ---
RZN R3Cl + H20 

RZN R3Cl + NaOH 

(RzN R3) 2so 4 + 2HCl 

Resina de intercambio ani6nico dAbilmente b&eica 
(An&log.a al hidr6xido de amonio) 

RZNH30H 

2RZNH 3c1. 

+ 

+ 

HCl 

H2so4 

-~ ----
RzNH3Cl + 

(RZNH3) 2so4+ 

5 

Las resinas de intercambio_i6nico, tambiAn pueden dividir­
se de acuerdo a su estructura en dos grupos: microreticul! 
res (tipo AMBERLITE) y macroreticulares (tipo AMBERLIST). 
Las primeras presentan una menor !rea activa con respecto 
a las segundas, de ah.í haber seleccionado a la AMBERLIST -
15 para catalizar la reacci6n en estudio. 
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El deterioro que sufren las resinas de inter­
cambio i6nico es resultado de varios factores que -

pueden ser enumerados separadamente. Estos factores 
pueden ser enumerados como sigue: 

l. Fragmentaci6n física. 

2. Rompimiento de ligaduras. 
3. Disminuci6n de la capacidad total de 

intercambio. 
4. Reducci6n de la acidez o basicidad de -

los grupos funcionales. 
S. .Envenenamiento del grupo funcional. 

6. Ensuciamiento o "fouling". 

Desde un punto de vista práctico, es importa~ 

te el establecer el tiempo de vida útil de la resi­
na, así como conocer el mecanismo de degradaci6n, -

para.así, evitar las causas que disminuyan su vida. 

Hay que tener en cuenta que el problema de increme~ 

tar la vida t1til de las resinas de intercambio i6ni 
co no es particular. El problema es esencialmente -
el mismo para todos los materialea, máquinas o pro­

ductos que representen inversi6n de capital. 

Hay que aclarar que el t~rmino degradaci6n es 

en general uno, ~ste, incluye tanto. cambios físicos 
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como químicos. Los cambios físicos que pueden ser -
originados por modificaciones químicas incluyen au­

mento en la fragilidad y porosidad de la ~esina, y 

reducci6n del tamaño de partícula. 

La resina d~bilmente ac.tiva es . .usualmente re­

la.cionada .con cambios químicos. que. puedan. involu- -

erar p6rdida irreversible. de los sitios .activos o -
ensuciamiento ( 14) . 

Como se puede observar, es muy.importante de­

sarrollar m~todo.s de laboratorio confiables en el -

es~udio .. -de la estabilidad de la..:.t:eaina.de .intercam­

bio i6nico, ya que, los .datos así obtenidos son ne­

.c.esarios. par.a .la determinaci.6n de. una ..evaluaci6n . -

econ6micaJ:azonable. En la actual.idad-no existe aún 

.una prueba. que pueda ser usada. pal:a ev.aluar la cal!. 

dad de las .. esferas de resina en .. cualquier aplica- -

ci6n. Sin embargo,. hay diferentes .tipos de ex~menes 

.que. para este prop6si to se han estudiado. ( 1) • Una -

lista qu.e muestr.a algunas de eatas.. pr.uebas se halla 

a continuaci6n: 

Métodos químicos 

""' Capacidad i:6riioa total 
.... Carga· y propiedades de .elusi6n 

- Isotermas ·de equilibrio 

- Preferencia i6nica 

- Basicidad /Acidez. 

- M~todos ASTM D 3375-75, D 1782-72 



M~todos físicos 

- Prueba de bombeo Jabasco - Dow Chemical 
Co.- Método analítico No. 14 
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- Prueba Chatillon -Dow.Chemical Co.- Méto 

do analítico No. 25B 

- Prueba Anaconda -Anaconda Co., .Grants, -

NM 

- Prueba Kennecott -Kennecott Copper Corp., 

Bingham canyah·,· UT 

- Prueba.CEGB-Golden and Irving (1972) 

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

1.1 Deterioro de resinas intercambiadoras de iones 

debido a cambios físicos 

Las resinas .de intercambio i6nico pueden det~ 

riorarse debido a su fragmE1ntac.ión lenta causada 

por erosi6n en un tanque agitado, .. por: cambios brus­

cos en la composición química de:la atmósfera .. que le 

rodea, o simplemente al ser some.tido .. a. grandes es-­

fuerzas mecánicos al acomodarsele dentro de lechos 

fijos. 

Las fallas más comunes ... presentadas por las r~ 

sinas.de .intercambio i6nico debido a cambios físi-­

cos son la. f rae tura, la r.uptura y. la f ragmen taci6n. 

Diferentes investigadores han .comparado la estabil!_ 

dad física de resinas.: Kunin, 1972 (17); Golden e -
Irving, -1972 (.11); Ball y .Ray, .1976 .(6). Estos rn~to 
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dos realizan pruebas.que en general, miden la resis 

tencia .de la resina a la deg.radaci6n.fisica debida 
a cambios bruscós.de temperatura, compasici6n y me­

c~nicos. Debido a que en el.presente. estudio se pr~ 
tenden observar los cambios .. químicos que orig.inan -

.. desactivación en . .la .resina. de .intercambio. i6nico, -

no s.e profundizará más en es.te tema; ,para .. ma.y.or in­

formaci6n ver las referencias (i) y (25). 

1 •. 2 Deterioro de .resinas intercambiadoras de iones 
causado por cambios químicos 

Por lo que respecta a la desactivaci6n catalí 

tica de origen.químico, como· se dijo anteriormente, 
una. resina de intercambio iónico puede perder su ac 

tividad por muchas.y diferentes razones pero, las-. 

causas m~s comunes pueden agruparse en forma no muy 
estricta en (8): 

l. Envenenamiento 

2. Ensuciamiento 

3. Sinterizaci6n o p6rdida de grupos ·activos 

Envenenamiento. El envenenamiento da ·.un catalizador 

es originado por la quimisorci6n de .algunos a~entes 

cuando .ocupan si tiG>s que de .otr.a. forma. ser!an f acti 

bles de catalizar provocando .as!.,. una disminuci6n -

.de la actividad .o. selectividad. Los agentes envene-

nantes pueden ser reactivos, pr,oductos o impurezas 

.que se hallen en la alimentaci6n del reactor; ya 
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sea solos o en combinación. En .. alguna. reacci6n com­

pleja, un veneno puede afectar una e.tapa. deJla reac­

ción más que otra; en esta forma., cambia su1 select!_ 

vidad y permite favorecer una reacción mediante la 

adición .. deliberada de un veneno. La quimisorción de 

agentes envenenantes .puede ser reversible o irreve~ 

sible. En el primer caso, la eliminación del veneno 

devuelve al catali.zador su vitalidad. Cuando la es­

pecie envenenante~de un proa.eso reversible es .un 

reactante, su .eliminación no tiene sentido. En cam­

bio, si. .el . veneno es un. producto ads.orbido.. fuerte-­

mente. la ~eacción puede ser denominada au.toenvenen~ 

.da o .a u.to inhibida. 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. E.n ... todo.s estos -

casos,. el envenenamiento as! entendido, es un .fenó­

meno de quimisorción que constituye una desactiva-­

ción qu!mica (7). 

Ensuciamiento. El ensuciamiento es. orig~nado por la 

. presencia de especies en la fase fluida .que forman 

una cubierta f .!sica al irse depositándose poco a p~ 

co en la superficie. De este, modo,. se cubren o blo­

quean. si ti.os activos disminuyendo as! la actividad 

del ca.tali zador. El ensuciamiento puede tambi~n ser 

resultado de reacciones de superficie .cuyos produc­

tos pueden obstruir .. la. superficie actica del catali 
' -~ 
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zador. 

Sinterizaci5n o pérdida de grupos ac.tivos. Como una 

consecuencia del alta temperatura local.y en cierta 

medida de la naturaleza oxidante o reductora de la 

atm6sfera, el catalizador en sí y/o su soporte su-­

fren una disminuci6n del área s.uperf icial específi­

ca o .la natuz:aleza química de los agentes catalíti­

cos es tan .alterada. que· .. pierden:.s.us pl:.Qpiedades ca­

talíticas .•.. Por las caracter.ísticas. que .presenta es 

te fen6meno la sinterizaci6n .. consti.tuye. un proceso 

físico irreversible.... . ... 

Es poca la informaci6n repoJ:.tada . .en. la. li ter!!, 

. tura sobre la desactivaci6n sufrida po.r. . ...las resinas 

de intercambio i6nico al ser usadas .. como .. .catalizado 

res. A continuaci6n, simpl~mente .. con el . fin de eje~ 

plif.icar los disti.ntos tipos de desactivaci6n orig.!_ 

nada . .por cambios químicos de la .. .:i;e.sina, .s.e .mencio-,.. 

.nan algunos casos de deter.ioro de resinas de inter­

cambio i6nico pr.esentados .ell procesos actualmente -

..u.tilizados en la industria. 

l. 2 .. 1 Envenenamiento 
l 

Las caracter!s
1
;ticas ácidas. o básicas y. la 

gran área superficial y. estructura del. poro de las 
i 

resinas de intercambio i6nico..,.. sobre .. todo las de tf 

po macroreticular, han hecho .que 6stas sean design!_ 

das como adsorben tes porosos de intercambio iónico. ·· 
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Debido a que los procesos de adsorci6n. (supe~ 

ficial). y absorci6n (en un volumen~ pueden ocurrir 

simultáneamente en las resinas de intercambio ióni­

co, el término "adsorci6n'! es comunmente usado para 

describir también el . f en6meno de .. intercambio i6nico 

(15) .. Por esta. raz6n, en lo .. q.ue. respecta a la desa2. 

tivaci6n de este tipo de materiales .. como catalizado 

res, la literatura no. siempre hace distinci6n entre 

un veneno adsorbido y uno.que, po~ las propiedades 

ácidas o básicas de las resinas? aixeaccionar con 

un i6n activo del catalizador orig.ina s.u sus ti tu- -

ci6n por otro ión o· radical. Así, se tiene que si -

la reacción qua origin6 la desacti.v.a.c:ión es reversi 

ble, la regener.aci6n de la resina. es factible. Alg~ 

nos m~todos utilizados en la rehabilitaci6n de resi 

.nas de intercambio iónico se.hallan.en las referen­

cias (4.) y. (17). Para e\ caso especifico .. de .la res!_ 

na Amberlyst 15,. los apéndices.l y.2. proporcionan 

los métodos de reactivaci6n utili.zados para el caso 

.en .que esta resina es,_. desactivada por. el .. intercam -

bio de sus iones hidr6geno.con.iones .o compuestos -

.org&nicos .e inórganicos. Sin embargo., no siempre es 

posible renovar las propiedades de ... la resina de in-

tercambio -i6nico. Hay ocasiones en .. que el .proceso -

de regeneración de... la. r.e.s.ina ..i::e¡qui.er.e. de. .. condli.cio-­

.ne.s de operación muy drásticas, condiciones que la 

matriz polimár.ica no .es. capaz .de . s.opo.rtar. Tambi~n 

se da el caso en que el tratamiento de reactivaci6n 
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es tan costoso que es más econ6micarnente factible -

el reemplazo del catalizador por r .. esina nueva. 

Con el. fin de evitar ensuciamiento, envenena­

miento, degradaci6n de la resina o en general tOdo 

lo que reduce su eficiencia como ... .ca talizador, corno 

precauci6n, deben de eliminarse aquellos .materiales 

contenidos por. los reac.tivos que al tener contacto 

con el catalizador pudieran afectarlo. En el caso -

específico de envenenamiento.por reemplazo de. sus -

iones activos, cualquier i6n o compuesto cuya sele~ 

tividad de reacci6n compita con la ... de el (los) rea~ 

tivo(s) se constituye en un agente,capaz de disrninu 

ir los centros activos factibles. de catalizar la 

reacci6n. El .apéndice 3 .mue1:1tra algunas rutas empí­

ricas que intentan ser una guía pa?:.a entender la S! 
lectividad relativa para el inter.carnbio i6nico en -

resinas. Es.tas rutas no pueden .. s.er inter.pretadas e~ 

trictarnenta para todos los caaos .. pero dan una buena 

idea de como prevenir este tipo .. de desactivaci6n en 

resinas intercarnbiadoras de. iones. Separar las imp~ 

rezas de la corriente de reactivos usualmente es 

más económico que. el realizar .pr.ocesos. de .regenera­

ción al catalizador dañado por.s.u .. presencia .. La tu~ 

bidez, particul~s coloidales~ sales inorgánicas - -

(particularmente las de metales. pe.sados), y per6xi­

dos orgánicos deber~n eliminarse preferentemente an 

tes de me.zclar los reactivos con el catalizador. 
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Inversi6n de Sacarosa 

La inversión de la sacarosa es un proceso en 

el que una desactivación irreversible es presentada 

por el catalizador, una resina fuertemente ácida. -

Este deterioro es causado principalmente por la pr~ 

sencia de. material orgánico .. en los. reactivos ya que, 

estos compuestos son fuertemente adsorbidos por la 

resina. 

La inversión del azúcar es lograda mediante -

la hidr6lisis de la sacarosa, un disacárido, para -

formar una mezcla equimolar de fructuosa y glucosa, 

dos monosacáridos, 

C12H22°11+ H20 H+ 
• C6Hl206 + C6Hl206 

(sacarosa) (glucosa) (fructuosa) 

La reacción de inversión es una hidrólisis 

que ocurre cuando la sacarosa se halla en fase acuo 

sa y un ácido cataliza, la reacc.ión. Los términos i!!, 

ver.tido o inversión se deben a los cambios que ocu­

rren en la rotación 6ptica de soluciones de sacara-

sa, 



Sacarosa -------­
'0<\2' --\ "ti 66.50 
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Glucisa + Fructuosa 
(0()1> = -52.2º (OlC{= -93º 

Azacar invertida (O(( = -20 .4° 

es.decir, el azacar inveutido desvía la luz polarizada en 
direcci6n opuesta a la obtenida en soluciones de sacarosa. 

El procesamiento de licores de azacar con realnas de 
intercambio i6nico es posible introduciendo otro factor que 
influye en la inversi6n de sacarosa. Si un electrolito e~t~ 
presente en el jarabe de azacar o en jugos de frutas, &cidos 
solubles serán generados debido al intercambio del catí6n de 
la resina, 

siendo, ~ste &cido soluble generado un excelente catalizador · 
de la reacci6n de inversi6n de sacarosa (16). 

En la industria del azacar cerca de 500 ciclos se ob­
tienen con resinas fuertemente &cidas y limpieza (reactiva-­
ci6n) de tipo oxidativo cada 25 ciclos. En el proceso de in­
versi6n 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 
adsorci6n irreversible de materia org!nica y a que el hierro 
producto de la erosi6n de tuber!as ensucian el catalizador. 
Estudios sobre este tipo de daño han sido realizados a fondo 
por Frisch (10). Para dar una i~ea de cuanto afecta la adso~ 
ci6n de material org!nico en resinas de intercambio i6nico -
la (figura 1.1) muestra los cambios observados eh la capaci­

·dad de una resina fuertemente básica a pesar de haber recibí 
do varios tipos de tratamientos (18). 



o 2 4 6 e to 
Conte~ido orgfnico de la reaina 

1111q. (carb6n oxidable)/graaio 

Figura l.l Efecto de di1tintaa t4cnicas de limpieza en el 
contenido orq&nico y capacidad de fuerzas b4s! 
ca de la r••in. ~mberlyst I!!A~4ol. Ref.(18). 

17 
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Condensaci6n ald6lica 

Algunos procesos que traen como resultado la disminu­
ci6n del número de centros ac~ivos de resinas de intercambio 
i6nico debido a la presencia de reacciones indeseables han -
sido observados. La condensaci6n ald6lica por ejemplo, fre--

1 
cuentemente causa el deterioro d~ las resinas de intercambio 

i6nico de carácter básico que se utilizan como catalizadores 
de esta reacci6n. (2). 

La condensaci6n ald6lica de aldehídos y cetonas puede 
representarse por las siguientes ecuaciones: 

OH O 
1 11 

R-CH -C-CH-C-H 
2 ' 1 

H R 

O OH O 
11 1 11 

2R-CH -C-R' ------ R-CH 2-C-CH-C-R' 
2 1 

R'R 

donde R puede ser un grupo alquilo o un hidr6qeno. 

La condensaci6n ald6lica es una reacci6n reversible, -

pero puede en algunos casos continuar con una reacci6n de de! 
hidrataci6n. A bajas tempraturas (menos de 2sºc>, el aldol -
es el Gnico producto de reacci6n¡ a altas temperaturas el al­
cohol se deshidrata para formar un producto de condensaci6n -

insaturado. La reacci6n de deshidrataci6n produce entonces: 

o 
11 

R-CH -c=c-c:-:H 
2 1 1 

H R 

y 

o 
11 

R-CH2-C ·= C-C-R' 
1 . 1 
R' R 

Trabajos experimentales anteriormente realizad~s (28) 

indican que en la condensaci6n ald6lica las resinas de inter­
cambio i6nico no son catalizadores apropiados para procesos -
que incluyan aldehídos porque la reacci6n se vuelve demasiado 
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exot6rmica cuando el aldehído sin diluir pasa a través de un 
lecho regenerado recientemente y la resina requiere fr.ecuen­
te regeneraci6n. Esto hace suponer que la presencia de ~ci -
dos, como productos . de oxidaci6n de los aldehídos, pueden -
inactivar la resina de acuerdo a la reacci6n siguiente: 

o o 
11 +- 11 

R-C-OH - R4N 0-C-R + 

donde R4 es la matriz de la resina. 

Aunque existen varias formas de enfriar la zona de 
reacci6n y así controlar el calor de reacci6n, lo encontra­
do en cuanto a la neutralizaci6n de la resina de acuerdo a -
la ecuaci6n anterior limita la aplicabilidad de la resina, -
ya que, una vez que se ha realizado esta reacci6n de deteri2,_ 
ro no es posible renovar las propiedades catal!ticas de la -
resina. A continuaci6n se muestran los resultados observados 
al adicionar !cido a una resina tipo hidroxi-amonio cuaterna 

ria. 



Tabla l.l Productos de condensaci6n del butiraldeh!do 

(100 gr~os de butiraldeh!do fueron empleados) 

Tiempo de 
reacción, 

Catalizador Hr. 

Deacidite, JO g., con 
15 ml de ~cido ac~tico 48 

Deacidite, JO g 48 
Permutit s, 30 g 41 

Permutit s, 30 g con 
5 ml de ácido ac~tico 

Referencia (28). 

/ 

% Producido 

oc -Etil-e-propil 
Aldol acrole!na 

24 53 

53 3 

58 

25 

20 
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1.2.2 Ensuciamiento 

Ejemplos de ensuciamiento c.ausado·-.por la pre­

sencia de.reacciones indeseables se hallan en los -

procesos de cianoetilaci6n de alcoholes y en la ob­

tenci6n de.l..acetato de terbutilo .. En estos casos, -

la f ormaci6n de polímeros provoca ... se obs truy.an los 

centros activos de la resina originando así se des­

activen·· rápidamente estos mate:ciales .al .ser usados 

como catalizadores. 

Cianoetilaci6n de alcoholes 

Los alcoholesreaccionan rápidamente con acri­

loni trilo en la presencia de .. bases par.a. dar alcoxi­

propioni trilos (5): 

Base 
CH 2=CH-CN + ROH ---- RO-CH

2
CH

2
-CH 

Las resinas de intercambio i6nico tipo hidro­

xi-amonio cuaternario son catalizadores efectivos -

de la cianoétílaci6n,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 .. catali za.dores bá 

sicos convencionales. En el proceso se encontr6, 

sin embargo, cierta tendencia de es.tas resinas a ser 

desactivadas después de algunas corridas •. Esto es -

atribuido a que una pel!cula de .acr.iloni trilo es 

formada .en la superficie de la resina. 
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Un efecto similar se presenta en la reacción 

catalizada por la resina Amberlyst 15 entre el iso­

butileno y el ácido acético para dar el acetato de 

terbutilo (3) cuya ecuación generalizada es: 

Rl 
C=CH-R + R · COOH · 

R2 3 4 
H 

O R1 
R4-c-o-C-R2 

CH 2-R3 

Estudios realizados por Kemp* indican que la 

reacción de polimerización indeseable no es signif i 
cativa con el uso de la resina.Amberlyst 15 compar~ 

da. con el porcentaje de polímero hallado cuando el 

catalizado~ usado es un ácido fuerte. 

1.2.3 Pérdida de centros activos 

La desulf onación es el fen6meno de pérdida 

.de sitios .activos más comunmente presentado por las 

resinas fuertemente ácidas. Esto se. debe a que la -

reacción de sulfonaci6n del anillo.bencénico se di­

ferencia de otras reacciones de sustitución aromáti 

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 -

*Kernp; J·.i> ... , u.s. Patent 3, .678; 0099, Julio 18, 
1972. 
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iónico corno catalizadores es su relativamente. baja 

tempera tura máxima de operaci6n .• Las resinas de in­

tercambio iónico tipo gel.al ser usadas .a temperat~ 

ras menores a 125°C mantienen UD.a larga vida útil. 

Las resinas de tipo reticular pueden tolerar tempe-

ra.turas superiores a 150 ºC por períodos. re la ti varne!! 

te cortos, pero a temperaturas cercanas a 175°C la 

desulfonaci6n aromática ocurre (23). 

A continuación se describen dos procesos afe~ 

tados por este tipo de desactivación. Ambos .utili-­

zan a resinas fuertemente ácidas como .catalizador. 

En el primero., alquilación del benceno, la reacción 

de 'd:esulfanaci5n es originada .por oper.ar a tempera­

turas muy al tas. En el segundo, hidrataci6n del pr~ 

pile no, la reacción de desulfonac.tón es provocada -

por .la presencia de agua en el sistema en que se .. 

opera .... Es te compuesto, como se podrá ver, precipita .. 

se realice este tipo de deterioro. 
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Alquilaci6n del benceno 

Kapura, M.J. y Gate~, C.B. (12) estudiaron las propied! 
dades de varios pol!meros sulfonados, resinas fuertemente áci 
das, al ser utilizadas como catalizadores en la alquilaci6n -
del benceno con propileno. Tambi~n compararon estas propieda­
des con las presentadas por un pol!mero fluorocarbonado cont~ 
niendo al grupo -cF2cF 2so 3H como centro activo catal!ticamen~ 
te. La estructura de los catalizadores estudiados se muestra 
en la tabla 1.2 a continuaci6n. 

Tabla 1.2 Estructura de los catalizadores estudiados. 

C~talizador Estructura 
> 

. ~3H 
- . ·-· 

'""CH2•CH·CH2·Ctt·CH2 ... 

t.mbtrlysf 15 ($:r'S03H . 
0"•CH2·CH•CHz~·CHz•··· 

' 
So3H 

i 
~F¡ 

Fluoracarbon Rnin 
~~ ~F3 

: ~FIOCfiCF~O~FzCFz~H 
CF2 ¡ "•1,2. º' 3 

S<ilfonal~d Polyphenyl ~ m 

f·~ Sulfono1td PPO 
º º r 

CH3 '" 

Referenéia (12) 
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1.0 

11) 
.¡J 
Q 

¡11 o.a 
111 
11) 
~ 

N 
11) 
'ti 0.6 .,..¡ 
o 
lll 
11) 
'ti 
Q 0.4 1() 

.,..¡ 
o 
o 
lll 
1-1 r.. 0.2 

o.o 

Fiqura 1.2 Disminuci6n en la acidez de catalizadores eh una 
corriente de nitr(Sqeno •. Referencia (12). 

La qr!fica de la (figura 1.2) muestra como afecta la 
temperatura al fendmeno de desactivaci6n estudiado. Como se 
puede ver, l~ rapidez con que disminuye la actividad catal!­
tica en una operaci6n isot6rmica, a una velocidad de flujo -
constante, se incrementa con la temperatura. 

1 

Adem4s, las experiencias reportadas por estos autores 
, muestran una vez m&s lo complejo que es el fen6meno de desa=. 
tivaci6n catalítica. Simplemente, en este proceso en partic!!_ 
lar, los resultados obtenidos suqieren que el deterioro su -
frido por las resinas no es causado solamente por su desulf2 
naci6n. Se sabe que impurezas cati~nicas en.la al.imentaci6n­
cano el fierro, envÉ!Zlemn las resinas al intercambiarse con 
los iones activos del pol!mero sulfonado. También, existen -
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evidencias de que hay formación de.productos olefí­

nicos (coke) que contribuyen a la.desactivación del 

catalizador. Esto, también lleg.a . .a ser un problema 

de importancia, ya que, el coke.así formado no pue­

de ser eliminado. selectivamente por .. tratamiento en 

hornos. Por otra parte, hay que considerar que, es­

ta ~ltima observaci6n muestra además otra de las li 

mitaciones del uso de.resinas de intercambio iónico 

como catalizadores: su.baja selectividad. Esto, se 

puede ver más claramente.si se recu94da .. que la poli:_ 

merizaci6n de olef inas es catalizad.a por resinas 

~cido sulf6nicas (Polyanskii, 1970). 

Hidratación del propileno 

Petrus, Stamhulus y Joosten. (.22). reportan que 

en la hidra.tación del propileno la .hidrólisis de 

grupos sulfónicos es el proceso.de ~esactivaci6n -

que predomina. 

La cin~tica de la reacción de descomposición 

puede ser descrita por el ataque de iones H+ a los 

.grupos -so3II de la resina resul tanda. en una reac .:.._ 

ci6n de segundo orden. total. Dos. tipos de grupos 

-so3H están presentes, mostrando ~stos,. diferentes 

velocidades de descomposición. Los grupos que se 

descomponen .lentamente constituyen .aproximadamente 

del a.s al .9 5 % de la ca.pacidad original de la resi-
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na. Probablemente son grupos sulf6nicos ácidos insertados, 

durante el proceso de sulfonaci6n de la resina, en posici6n -
para sobre las unidades de estireno. Una pequeña cantidad de 
grupos ( <. 3%) descompuestos muy fácilmente se a tribuye son 
grupos ester sulfatos. 

La descomposici6n de las resinas de intercambio i6nico 
fuertemente ácidas en un tratamiento t~rmico en agua produce 
ácido sulfdrico como producto de descomposici6n. Experimentos 

preliminares, muestran que la reacci6n de descomposici6n pue­
de considerarse tienen lugar a la misma velocidad a lo largo 

de toda la superficie de la esfera de resina. La reacci6n - -
principal es : 

(R es la matriz 
z de la resina) 

Los autores antes mencionados, compararon la desactiv~ 

ci6n que presentan varias resinas de intercambio i6nico fuer­
temente ácidas al ser tratadas con el agua. Un grá'.fico que -­
muestra los resultados por ellos obtenidos se halla en la - -
(figura 1.3). 

Figura l. 3 

) :,¡ ·t(tl) 

Valores calculados de N/No a 423°K como una fun­
ci6n del tiempo. Referencia (22) • 



CAPITULO 2 

DESCRIPCION EXPERIMENTAL Y.RESULTADOS 
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2.1 DISE~O Y CONSTRUCCION DEL REACTOR 

El reactor experimental usado fué el mismo 

que se utilizó para el estudio cinético de la reac­

ción de transesterificación entre el éter etílico -

del etilén glicol (.cellosolve) y el .. aceta to de eti-

. lo catalizada por la resina Arnber~yst 15 (27). 

EL.cuerpo del reactor está formado por un ci­

lindro de 10 .•. S cm de altura, 10.2 .. crn de.diámetro, -

O .. 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 agitación magnética y, 

al mismo. tiempo, se evitan problemas. de corrosi6n. 

Consta de una salida para .torna d.e muestras y 

descarga, en su interior está. .. prov.i.sto 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 paralelepípedos 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 .r.eactor es una placa de O. 49 cm -

.. de espesor, bridada y con un diámetro de 16. 4 cm. -

Est~ provista de dos entradas de alimentación, una 

salida... para poder destilar, otra en. la que se halla 

.un man6metro y un termopozo. 
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El reactor es de una capacidad de 800 ml. Es­

tá provisto de una resistencia eléctrica que lo en­

vuelve a todo su alrededor, en.esta forma, se sumi­

nistra calor al mismo. Además, una parrilla eléc-­

trica lo suministra a la base del cuerpo de éste. -

Para evitar posibles pérdidas de calor, el reactor­

se encuentra aislado con una gruesa capa de fibra -

de vidrio y, la tapa se cubrió durante la realiza-­

ci6n de los experimentos con aislante de fibra de .. 

vidrio canprimi.do. Pára controlar 'la cantidad de calor a s~ 
ministrar, l.a parrilla:-:elé3tricaJ.está.provista de un re6s-......... ,." 
ta to y la resistencia está conrotada a. un au totransformador. 

La presión es medida con un manómetro tipo 

Bourdon y la temperatura con un termómetro de mercu 

rio. 

La velocidad de agit~ción se regula por medio 

de un control que posee la parrilla eléctrica. Esta 

velocidad se midi6 por medio de un tac6metro.Pio- -

neer Photo Tach, modelo 36. 

A continuación la (figura 2.1) muestra un es­

quema del reactor experimental citado. 
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p 1 

==[]==--' LJ 

e 

Figura No. 2.1 Esquema del reactor experimental. 
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2.2 DESCRIPCION DEL METODO DE ANALISIS 

El m~todo de análisis empleado para cuantificar la con 

centraci6n de reactivos y productos en las muestras de reac-­
ci6n obtenidas en los diferentes. experimentos fué el de crom~ 
tograf!a de gases. En la {figura 2.2) se observa un cromato-­
grama t!pico resultado del análisis de una muestra de reac- -
ciOn. En ésta, se puede ver el orden en que se recibe la se-~ 

ñal de cada una de las especies presentes. 

._ .. L_ __ ~~ 
1 ! 

._ ~-~J~Lj ___ J~--
Acetato de etilo -~------......,¡~¡ 

. 1. 1 i 

: 1 ¡ 

Cellosolve 

----~·-·'"'--! ---¡-----
! ! 

. · 1. 

' ¡ ···-·· 

... j .• 
• • 1 

___ -:-i-. 
.. -¡-. - -··- ¡ . 

Acetato de cellosolve-------¡ __ --}-.. -.. ~"· .r-:-
1 ..• j -- . . . : .. 
1_.:_ 1 
1 -=r-.. .. '. -_ .... 
; .. . -t - --- 1 • 

Figura No. 2.2 Cromatograma resultado 
del an~lisis de la mezcla de -
reacci6n. 

:~ ·. -. .:..¡ ~~~ .. :· l 
r ··I ··· 1 
'¡-.· .. ' .......... l . . 1 ... ' -
. _j~_ .. 1 

¡ . · ¡ :·" 1 

1 - ¡ . 
• • 1 

" 1 

1 
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Un cromatógrafo de gases Gow-Mac ser.ie 525 

con detector de conductividad térmica y nitrógeno -

como gas acarreador fue el utilizado. 

La columna cromatográfica empleada es de ace­

ro inoxidable, de tubing de 12 pies de longitud y -

1/8 de pulgada de diámetro nominal. Fué empacada 

con Carbowax 1500 soportado en Chromosorb W.A.W. al 

10% en peso; el tamano de la partícula es de 80/100 

mallas y su temperatuta máxima de operación es de -

250°C. 

Las muestras líquidas del. reactor, son inyec­

tadas al cromatógrafo por medio de una jeringa gra­

duada de 1 a 10 pl. Al entrar, la muestra se 'Vapo­

riza en la puerta de inyección del crornatógrafo.de­

bido a la temperatura a la que se halla ésta. La t~ 

bla 2.1 muestra las condiciones de operación utili­

zadas en el crornatógrafo de gases. 

Inyectando en el cromatógrafo muestras de co~ 

posición conocida que contiepen algunas de las esp~ 

cies presentes en la mezcla de reacción, se relacio 

nó el área bajo la curva promedio (obtenida por - -

triangulación) con el número de moles. Así se obtu­

vieron las curvas de calibración de.las especies 

presentes en la mezcla de reacción. bien identifica­

das. Sin embargo, a las condiciones de operación 

usadas en el analizador, la señal más representati­

va, la que originó menos incertidumbre. fu~ la co- -

rrespondiente al acetato del eter etílico del eti--
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Tabla No. 2 •. 1 Condiciones de operaci6n del cromató 
grafo de gases usadas durante la ex­
perimentación. 

Tenpera mra de la puerta de inyección 

Tempera 'b.lra de la columna 

Temperatura del detector 

Corriente en el puente 

Velocidad del gas de arrastre 

Velocidad.del gas de refereooia 

Velocidad de la carta 

Atenuación 

Volumen inyectado 

165°C 

90°C 

165°C 

128 µA 

81.8 ml/min 

68.2 ml/min 

0.2 in/min* 

2* 

2 pl* 

* Estas corrliciones por razones experimentales se cambiaron 

en algunas ocasiones, en estos casos, la descrip::!i6n del 

experimento lo iniica. 

lén 1 glicol (acetato de cellosolve). Por esta razón, esta 

señal··fué la utilizada como parámetro de refereroia para la -

obten::i6n de su coooentraci6n y posterionnente,. de la conver­

sión lograda a determinado tiempo de reacción. Los cálculos -

realizadas en la obteooión de las curvas de calibraci6n se -

realizaron en base a las siguientes ecuaciones: 

Para una nuestra dada se tiene que: 

V~cdac = CacVT 

dome VT=V +V ac e 

entomes: e =V d /(V +Ve) 
ac ac ae' ac 



Además, por definición: 

e =N N ac · ac m 
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por lo que, para tener coheren:::ia dimensional, 

-3 n = C V xlO • . . . . . . . . . . • . • • . • • . . . . • . . . . . • . (1) ac ac m 

Por otra parte, 

y, 

A. = b.h./2 
J. l J. 

(2) 

Por lo que, con las ecuaciones (1) y (2) se construyeron las 

curvas de calibraci6n. La (figura 2.3) 11U1estra una de las c~ 

vas de calibración del acetato de cellosolve que se utilizó 

durante la experimentación. 
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Figura No. 2.3 Curva de callbrac16n para el acetato de cellosolve. 
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2.3 DESARROLLO EXPERIMENTAL 

En esta secci6n, se describen en forma deta-­

llada los experimentos efectuados con el fin de cum 

plir los objetivos inicialmente señalados. La inves 

tigac.i6n realizada puede resumir.se en.ocho experi-­

encias. Estas,. en base a la información que propor­

cionaron, pueden dividirse en tres gr.upes .. Así; se 

tiene que los primeros tres experimentos indican c~ 

racterísticas propias del sistema que nos interesa; 

la desactivaci6n de la resina Amberlyst 15 al ser -

usada corno catalizador; determinada.cuando ~sta se 

usa durante períodos de operaci6n 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 investigación da la causa que origina -

la desactivación presentada por la resina al ser 

usada como catalizador de la reacción de transeste­

rificaci6n entre el cellosolve y el acetato de eti­

lo. 

La tercera parte lo forma.únicamente el últi­

mo experimento cuyo objet~vo. fué determinar .la in-­

fluencia del fen6meno de desactivación estudiado, -

pero ahora, cuando el catalizador se utiliza en pe­

ríodos de operaci5n normales. Cada experimento con~ 

ta de tres partes. Primero, se indica la razón, hi­

p6tesis o informaci6n que motiv6 se realizara dicho 
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experimento. A continuación se describe el procedi­

miento utilizado para finalmente,. mostrar los res u.!_ 

tados obtenidos, analizarlos y concluir respecto a 

éstos. 

2.3.l Medición de la desactivaci6n catalítica 

Con objeto de evaluar la desactivaci6n de la­

resina Amberlyst 15 como catalizador de la. reacción 

de transesterificación entre el cellosolve y el ac~ 

tato de etilo, se llev6 a cabo el siguiente procedi 

miento experimental: 

a) Tratamien€o del catalizador-prev..io .a .la .reacción. 

b) E.stablecimiento de condiciones. iniciales de reac 

ción. 

c) Medida de la evoluci6n de la reacción en función 

del tiempo. 

d) Empleo del catalizador en períodos prolongados. 

e) Verificación de la reproducibilidad.del experi­

mento. 

Por lo que al inciso (a) se refiere, el trat~ 

miento consistió en lavar la resina con metanol, p~ 

ra así eliminarle la mayor parte de las impurezas -

contenidas; este lavado se repitió varias veces con 

alcohol puro hasta observar coloraciones práctica -

mente nulas en el extracto de alcohol. En pruebas -

posteriores se utilizó este .mismo tratamiento por -

lo que, de aquí en adelante, a esta operación reali 
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zada en la resina se le llamar.á simplemente "lavado 

con alcohol. A continuación, se secó la. r.esina a 

80ºC durante dos horas. 

En cuanto a las condiciones iniciales de la -

reacción, 12g .de resina limpia y seca se distribuy~ 

ron en las canastillas preparadas para este fin, 

después, éstas se acomodaron dentro. del reactor en 

las bases preparadas para ello. Se.adicionaron pos­

teriormente 500 ml de una.mezcla equimolar. de acet~ 

to de etilo y cellosolve preparada a...partir de 2. 57 

moles de cada uno de los reactivos .. A continuación, 

se llevó el sistema lo más rápidamente pasible a 

una temperatura de 120 º.C a fin de. minimi.zar la eta­

pa no isotérmica de la reacción. 

Una vez que se alcanzan los 12DºC~ se inicia 

la agitación de la mezcla de reacc.i6n y la toma de 

muestras en períodos definidos de. tiempo .. Durante -

la realización. de esta. etapa se procur.ó. analizar si 

mul táneamente las mues tras que se .obtenían; . és.to se 

.hizo con el fin de evitar alteraciones posteriores 

.en.su composición. 

En esta .forma, .fué posibl.e ... seg.uir la ev:olu- -

ción de . .la reacción ·en el transcurso de .aproximada­

mente 150 minutos. Esta etapa del.procedimiento, -­

correspondiente al inciso; (e), se .efectuó con el 

.f.in de obtener -Una serie .de valores .. de conversión -

en función del tiempo .. de reacción que, .representara 

la actividad catalítica que poseía en ese momento -
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.la resina. Con el mismo motivo, se utilizó poste~ -

riormente en otras ocasiones, incluso en otras pru~ 

bas; por esta razón a los resultados obtenidos de -

la realización de esta serie de operaciones se le -

considerará una "medición de la actividad catalíti­

ca .. de la. resina". 

Después de la etapa de muestreo., se mantuvie­

ron las condiciones de tempera tura (.1.20 ºC) y agita-

. ción durante períodos mas prolongados. Estos perío­

dos, se vieron interrumpidos por.la imposibilidad -

de controlar las condiciones de reacción durante 

las noches. Después de haber acumulado.48 horas de 

uso del catalizador, se sustituyó la mezcla de reac 

ción por reactivos frescos, en la misma cantidad y 

proporción estequiométrica que en un inicio, y en -

estas .condiciones, se efectuó otra medición de la -

actividad catalítica de la resina. Este ciclo de 

dos etapas se.repitió por dos veces más, hasta acu­

mular un total de 144 .horas de uso del catalizador. 

Esta secuencia de operaciones puede esquematizarse 

de la siguiente manera: 



1 (c) 

( l ) 

o 

Catalizador 

lope~~ci!Sn 1 (c) 

( 2 ) 
1 

2.5 48 

Catalizador 

1 1 

en (c) 
operaci6n 

. (3) 

50.5 96 

4l 

.. , 
Catalizador 1 

1 

en (c) 
operaci6n 

( 4 ) 
1' 

98.5 144 146.S 

Tiempo de uso de la resina (horas) 

donde (c) representa la etapa de medici6n de la actividad. 

El inciso (e) se realiz6 con el fin de verificar si la 
informaci6n obtenida por los medios hasta aquí descritos, -
es reproducible. Para ello, parte del procedímiento ante- -
rior se repiti6 con otra muestra de catalizador. La (figura 

2.4) compara los resultados obtenidos en las dos experien-~ 
cias, ambas· realizadas con muestras de catalizador con 48 -

horas de·uso. como se puede ver en dicho gráfico, la tende~ 
cía que siguen ambos conjuntos de datos es la misma. Por e~. 
to, s~ corisider6 comprobada la reproducibilidad de los exp~· 
rimentos. y~. se conti~u6 con el análisis de los demás resul­
tados. 

La (figura 2.5) muestra los valores experimentales obt! 
nidos por el aná'.lisis cromatoqráfico de los cuatro qrupos -
de muestras de mezcla de reacci6n, además, señala l~ tenden­
cia que sigue cada uno de ~stoa conjuntos de datos. Como se 
puede ver en este qráfico, existan cambios en la actividad -
catalítica de la resina en el transcurso del tiempo. As!, en . 

el período de tiempo en que se experiment6, el catalizador -

presenta una desactivaci6n constante. 
Con el fin de observar·en forma m4s clara los cambios -

sufridos por el catalizador, a los resultados experimentales 
se les aplic6 un tratamiento. Este, se describe a continua-­

ci6n: 
- Como se puede ver en la (figura 2. 5), para un tiempo de · -

reaccic5n dado, la conversi6n alcanzada en cada medici6n de 
actividad, fu~ distinta. 

Xl > X 2) X3 ) X 4 
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Figura No. 2.4. Verlflcac16n de la reproducl~ilfdad de los experimentos. 
Evoluc16n de la reacc16n de transesteriflcacl6n en fun­
cl6n del tiempo para dos experiencias real Izadas con 
resina de 48 horas de uso. 
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Figura No. 2.5 Comparación 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 conversi6n 
obtenida mediante el uso de la resina nueva es la unidad,­
y como una fracci6n de ásta, a los valores obtenidos en -
las otras mediciones da actividad, 

t t t f • X '/Xl • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • ( l) n n 

- Se obtiene el valor de la fracci6n promedio para cada medi 
ci6n de actividad, 

l t . 
fn • lf lt • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • ( 2) 

t ~ . 

ta tabla 2.2 proporciona los resultados de ~stos c&lculos. 

Tabla No. 2. 2 canparaci6n en la comersi6n alcan7.ada px las diferen 
tes actividades del catalizador ea+11di Mas. -

10 
20 

30 

40 

50 
60 
70 

so 
90 

105 

·eonversi6n 
de 

ref eren:::ia 

0.0976 

0.1662 

0.2267 
0.2810 
0.2862 

0.3232 

0.3343 

0.3215 
0.3527 

0.3823 

Valores praned:io 

Fracci6n de la conversi6n de ref. (fn) 

Raras de uso del catalizador .empleado 
4S 96 144 

o.su 
o.sol 
o. 799 

0.736 

o.su 
o. 753 

O.SSl 

O.S4S 

o.917 

0.818 

0.575 

0.615 

o.769 

0.740 

0.728 

0.668 

0.682 

0.776 
0.754 

0.751 

. o. 706 

o.337 
o.4oo 
0,431 · 

0.442 
0.547 

0.540 

0.534 

0.621 
0.607 

0.570 

o.503 

tos valores de la fracci6n pz:anedio que se alcan:a'S en cada una de 

las actividades catalíticas que se esbldiaron, se hallan graficados en -
la (figu..i-a 2. 6) • O::msiderardo que, las fracciones pranedio son un par-­
tro representativo de la actividad catal.1'.tica que en ese nurento ·X>Se!a 
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la resina, es posible concluir que, la desactiva­

ción presentada por.la resina Ambe~lyst 15 sigue 

una tendencia lineal en el transcurso de su tiempo 

de uso como catalizador de la reacción de transeste 

rificaci6n entre el cellosol~e y el .acetato de eti­

lo. 
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Figura No. 2.6 Varlaci6n en la fraccl6n de conversl6n al 
canzada para resinas con diferentes horas 
de uso. 

Valores de la regres16n lineal: 
Correlacl6n: -0.9942 
Pend lente: -o .0033 
Ord. al origen: 0.9963 
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2.3.2. Determinaci6n de la acidez de catalizadores 

frescos y .gastados 

Esta experiencia se propuso con.el fin de co­

nocer si la desactivaci6n catalítica presentada; - -

por la resina Amberlyst 15 es originada por una di~ 

. minuci6n en la acidez del catalizador. Consistió en 

la determinaci6n y posterior comparación de la cap~ 

cidad. i6nica de .tres muestras. de catalizador, a sa­

ber con O, 50 y 144 horas de uso. 

Primer9, las muestras a titular se lavaron 

con matanol en la forma antes descrita. Después, se 

llevaron.a 120°C y 10 lbs/in2 de vacío y así se ma_!! 

tuvieron durante tres horas, hasta secado completo. 

Posteriormente, se llev6 a cabo la determina­

ción de su capacidad i6nica mediante la técnica su­

gerida por la r.eferencia (3) y que .se describe en -

el ap~ndice 4. 

Los resultados obtenidos. en esta experiencia 

se hallan en la tabla 2.J a.continuación. 

Tabla 2.. 3 Cáiparaci6n de .la acidez presentada .por nuestras 
.. de.catalizador con diferentes horas de uso. 

Horas de uso de 
la resina 

o 
48 

144 

. ~cidad iónica . Valor calculado 
meq. H /g de resina seca de N/No 

4.60 

3.94 

2.33 

l.000 

0.857 

0.507 
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Con el· 'fin de observar más claramente los cam 

bios de acidez que sufre el catalizador debido a su 

uso, se calculó para cada determipación de acidez -

su correspondiente valor de N/No. Este parámetro, -

se obtuvo mediante el cociente de capacidades, con­

siderando a éstas, como un indicativo del número de 

centros activos que en ese momento poseía el.catali 

zador. Estos datos también se muestran en la tabla 

2.3 y se hallan graficados en la (figura 2.7). 

Corno se puede observar, en la figura 2.7, 

existe una contínua disminución en la acidez de la 

resina al ésta ser usada corno catalizador ·de la 

reacci6n de transesterificación. Además, en el lap­

so de tiempo en que se estudiaron las propiedades -

catalíticas de la resina, se observa que la varia-­

ción 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 regresión 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 catalítica. Por ésto, 

es posible dec.ir que el deterioro sufrido por la re 

sina puede ser cuantificado ya sea por la medición 

de su actividad o por la determinaci6n de su capaci:_ 

dad. i6nica. 



N/No 

o.a 

O.] 

0.6 

0.5 

o 24 48" . ··- ·- . 72 96···- .. IZO 
Tiempo de uso del catalizador (horas) 

Figura No. z.7 Valores de N/No calculados para muestras 
de catalizador con distintas horas de uso. 

Valores de la regres16n lineal 
Corre lac Ión: -0.9989 
Pendl ente: -0.0035 
Ord. al origen: 1 .0091 
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2.3.3 Detección de la presencia de subproductos 

Cuando se llevó a cabo el análisis de las - -

muestras de la mezcla de reacci6n ..en las experien-­

cias anteriores, se observó que los ct:omatogramas -

correspondientes a tiempos de reacción.mayores a 

100 minutos incluyen señales de substancias no ide~ 

tificadas. En la (figura 2.8) se puede ver un crom~ 

tógrama que muestra. la ubicación de estos subprodu~ 

tos con respecto a los demás. componentes presentes 

en la mezcla .de reacción •. Con .el fin de determinar 

cual es el comportamiento de estas sub~tancias a lo 

largo de la reacción en. estudio, se llevó .. a cabo el 

siguiente procedimiento.: 

a) Tratamiento del catalizador y establecimiento de 

las condiciones de reacción. 

b) Variación de los subproductos. en función del· ~ -

tiempo, 

c) Identificación de los subproductos. 

El tratamiento que se aplicó al catalizador, 

así corno las condiciones de reacción .que se estable 

cieron, fueron las mismas que se describen en la ex 

periencia del inciso 2.3.l {pag. 3"~)" 

Una vez que se fijaron las condiciones reque­

ridas en el sistema, se inició la agitaci6n, y la -

toma de muestras a intervalos de tiempo definidos. 

En esta forma, se siguió el curso de la reacción du 

rant.e un lapso de 50 horas. 
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Las muestras recolectadas en el transcurso de la reac­
ci6n, se analizaron posteriormente por cromatoqraf!a. Con el 
fin de poder observar en forma clara el comportamiento de ~s­
tos subproductos, áste an~lisis se llev6 a cabo en primera 
instancia a una velocidad de carta de 0.5 in/rnin y una atenu! 
ci6n de 2, condiciones diferentes a las normalmente utiliza-­
das en el an!lisis de los productos de reacci6n. 

,. . 
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1 • 

. 

Acetato de etilo 

-· - .. l 1 

~ - -- 1 :· .• ::~.-i=::..: 

1 ... ::.¡- -~ . 
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Cellosolve 

Acetato de cellosolve 

Impureza 2 

Figura No. 2.8 

.crornatoqrama que muestra la 
localizaci6n·de las impure-• 
zas de la mezcla de reaccidn. 
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En los cromatogramas obtenidos de este análi­

sis, se midió el área bajo la curva de las señales 

correspondientes a los subproduc.tos. Los resultados 

que se obtuvieron se hallan graficados en la (f igu­

ra 2. 9) . 

Como se puede ver en la (figura 2.9), el com­

puesto identificado como impure2a 1 en un principio 8 

incrementa continuamente su concentración hasta que, 

aproximadamente después de 25 horas de haberse ini­

ciado la reacción, se alcanza un .máximo.para luego, 

comenzar a disminuir paulatinamente .. Por su parte, 

la impureza 2 en el período en que se estudi6 la 

reacción, presenta un aumento. constante en su con-­

centrac.ión; dicho aumento 1 como se ve en la (figura 

2. 9) , tiende a ser lineal en el transcur.so del tiem 

po de reacción. 

Para poder comparar el compo~tamiento presen­

tado por las impurezas con el que. s.imul táneamente -

tenían los demás componentes de la mezcla de reac-­

ción, se analizaron nuevamente ... las muestras. En es­

ta ocasión para detectar mejor la cantidad de cell~ 

salve y de acetato de cellosolve se.utilizaron las 

condicíones de operación normalme.nte .usadas .en el - .. 

cromatógrafo: atención de 2 y una·v.elocidad de car­

ta de 0.1 in/min. Los resultados .de estos análisis 

proporcionan el gráfico de la (figura 2.10). En 

cuanto a esto, hay que aclarar que no se cuar.tific6 

la cantidad de acetato de etilo y. de etanol dado 
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Figura No. 2.9 Desarrollo del área bajo la curva con respecto al tiempo 
de reacción para las se"ales correspondientes a las imp~ 
rezas de la mezcla de reacción. 
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Figura No. 2.10 Variación de la concentración de algunas 
especies en función del tiempo de reacción 
a períodos muy largos. 
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que, las señales de estos compuestos se suman en el 

.croma tograma. 

De la observación de los gráficos de las f ig~ 

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 reacción de -

transesterif icación, aún en períodos de operación -

largos le impiden también llegar a .és.ta a un equili:_ 

brio •. Sin embargo, cabe hacer notar que, sus produ~ 

tos solo llegan a representar cantidades significa­

tivas después de períodos de operación largos por -

lo que, cualquiera que sea la naturale.za de es.tas 

reacciones en caso de involucrar en alguna forma al 

catalizador, su influencia en períodos de operación 

normales (de máximo dos horas.) i sería .. muy poca.:· 

Por io que al inciso (c) se refiere, se inte~ 

tó la identificación de los subproduc.tos .por dos m.§_ 

todos. El primero consistió en la comparación del -

tiempo de retención de estos compu.es:to.s. con el pre­

sentado por sustancias conocidas .. El otro método, -

se basa 'en la obtención de estos .c.ompue.stos por me­

dio. de la separación de los componentes. de la mez-­

cla de r.eacción. A continuación se describe.el pro­

cedimiento seguido en cada caso. 

1) Los compuestos con los que se comparó el tiempo 

de retención presentado por. las impurezas .fueron 

dos: el etanol y el producto contenido en la resina 
.; .,,:-· 

original. 
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En base a la posición en que se hallaban "los 

picos" de las impurezas en el cromatograma, muy ceE_ 

ca de los correspondientes al acetato de etilo y 

por tanto del etanol, se pensó en la posibilidad de 

que alguna de las impurezas fuera alcohol etílico -

que hallándose en cantidades apreciables, a esos -­

tiempos de reacción, fuera capaz de separar. su se-­

iial de la· correspondiente al acetato de etilo. 

Se obtuvo el tianpo de retemión para el etanol merlia_g 

te su inyección en el cranatógrafo en muestras. de 2, 1 y O. 2 

.,ul, sienio esta última la cantidad más .. pa;¡ueña que es posible 

medir. Por medio de estas pruebas. se pudo observar la influe_g 

cia que. tiene la cantidad de nuestra inyectada .. en. el tiempo -

de reterx::ión. Esto, originó ruchas dudas al realizar la c~ 

racil5n antes propuesta. Por esto, a una muestra .cuyo análisis 

ya se conccía se le adicionó etanol puro en una proporción -

aproximada .de 1:3. luego, al igual que cuartlo se analizl5 por­

vez primera, se inyectaron 2.ul de esta muestra. 

Del análisis de la muestra adicionada con eta 

nol puro se pudo ver que las señales correspondien­

tes a las impurezas no aumentaron su intensidad. 

Por esta razón, es posible afirmar que ninguno de -

los compuestos identificados como impurezas de la -

mezcla de reacción es alcohol etílico. 

Por lo que respecta al otro compuesto compar~ 

do, debido a que la mezcla de reacci6n presenta un 

color amarillo, a pesar de que tanto los reactivos 
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corno los productos de la reacción de transesterif i­

cación Eon incoloros, se pensó 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 reacción. Esta caracte 

rística fué la que dió lugar a la comparación con -

el producto contenido por la resina original; coro-­

puesto colorido que, como se mencionó en experien-­

cias anteriores, se trata de eliminar totalmente -­

desde el principio por medio de varios lavados con 

metanol. Algo que apoyó también a esta hipótesis 

fué el saber que los reactivos .utilizadoa.por la 

reacción de transesterificación son compuestos que 

se caracterizan por sus propiedades.'disolventes y -

el que la resina dentro del sistema es sometida a -

una fuerte agitación. Todo esto podría dar lugar a 

que posibles residuos de este producto, presente en 

la resina original, se desprendiesen y se disolvie­

ran en la. mezcla de reacción • 

El procedimiento utilizado en este caso, con­

sistió en la obtención de la impureza de la resina 

original mediante lavado con rne.tanol de 5 gramos de 

esta resina. Posteriormente, una muestra de 2)11 de 

metanol "sucio", entonces muy colo.reado, se inyectó 

en el cromatógrafo y se esperaron 30 minutos. 

De la realización de esta prueba se pudo sa -

ber que la impureza que contiene el catalizador - -
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fresco no es detectada por el croma.t.ógrafo (de me-­

nos a las condiciones en que se experiment6) , ya 

que so.lo se. observ6 una señal, la .correspondiente -

al metanol. Por este. hecho, se ccnclu;y.ó .que. la imp~ 

reza contenida por .la J:.esina nueva es un compuesto 

de naturaleza muy diferente a. la de .. las.-. impurezas -

presentes en la mezcla de reacci6n. 

2) Con el fin de poder conocer algunas -de las pro-­

piedades de las impurezas de la mezcla de reacción, 

se tra t6 en este caso de separar.. cada uno de s.us 

componentes. Para ello, un volumen .d.e 450 ml de so­

luci6n con 50 horas de tiempo .de r.eacci.6n se desti­

H5 a vacío. Se fueron recogiendo- las. fracciones de 

esta mezcla en base a la temperatur.a .. a la cual des­

tilab.an. Posteriormente, en forma intermitente. y 

con calentamiento lento se llev6 hasta secado com-­

pleto el r.esiduo de esta mezcla. 

- El m~todo utilizado result6 ser.inadecuado p~ 

ra la -separaci6n satisfactoria de los.. compo~entes 

de la mezcla de reacción, ya que, no fué posible 

distinguir con claridad las diferencias.. en las tem­

peraturas de. ehullici6n de cada c.ompanente.. Sin em:­

ba:r.:g.o.,. el residuo llevado a sequedad formó .una pas­

ta negr.a .que resultó ser la causa de la coloracción 

de la. mezcla de reacci6n .. Esta pasta -negra se obtu­

.vo en cantidad .suficiente como para .. poder ser estu­

diado. Debido .. a que ·en ex.peri.enci.a .p.osteriore.s en 

varias. ocasiones se referirá al compu.esto .as! obte-
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nido, por conveniencia a esta paata negra que es un 

subproducto colorido y sólido a la .temperatura am-­

biente se le llamará 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.continuáci6n. 

Como se puede ver en la tabla 2.4, el THF es -

el mejor disolvente de el SC''.iS, .aunque, el bence~o -

en caliente y en menor escala el cloroformo son tam 
bi€n buenos._ solventes de es.ta impureza colorida con 

tenida en la mezcla de reacción. 

Tabla 2. 4 Resultado de las pruebas de solubilidad realiza­
das al scrs. 

tU 
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' CJ 
s:: 
Q) 

' .:. 
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Tetra-hidro-furar.o 
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Clorof onro 

Tetracloruro de carbooo 

Alcohol butílico 

Cellosolve (en frío) 
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Tolueoo 

Hexam 

1\cetato:de etilo 
Ciclohexano 

:Etaoo1 
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2.3.4 Comportamiento del catalizador_ gastado al 

~ secado por aire caliente 

60 

Con el fin de saber si la desactivación por -

la resina fué causada por la adsorción de algún co~ 

,·puesto presente en la mezcla de reacción, se propu­

so esta experiencia cuyo procedimiento consistió en: 

a) Medici6n de la actividad catalítica del cataliza 

dor gastado. 

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

c) Determinaci6n de la actividad del catalizador 

tratado. 

Como se realizó en experiencias anteriores, 

la medici6n de la actividad consistió en efectuar -

una corrida con reactivos frescos en relación 1:1 -

molar, tempera tura de 120" e, agitación y obtención 

de muestras de la mezcla de reacción a .intervalos -

de tiempo definidos. Como catalizador se utilizaron 

12 gramos de resina con.SO horas de uso. 

El tratamiento aplicado a la .. resina, inciso -

(b), consistió en colocar la muestra de catalizador 

en un recipiente de gran superficie e introducirlo 

en la 'éstufa que se hallaba a 60ºC. Se cerró el si~ 
tema y lentamente se inició 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 precauci.ones en cuanto .a la posi 

ble p~rdida de las esferitas de catalizador. 
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Una vez que se hubo secado .. en es.ta .. forma el -

catalizador, se midió nuevamente.la actividad cata­

lítica de la resina para así observar si le afectó 

de alguna forma el tratamiento. Se..analizaron ambos 

juegos de muestras por cromatografía de gases y se 

compararon los resultados obtenidos mediante el gr! 

f ico de conversión alcanzada contra. tiempo de reac­

ción para las dos mediciones de actividad (figura -

2 .11) • 

Corno se puede observar en la (f.igura 2.11) el 

haber secado .en esta forma al catalizador· no prov2 

ca cambios. significativos.en la actividad catalíti~ 

ca de .la resina. Por esta raz6n, de esta experien-­

cia puede concluirse que la desactivación presenta­

da por. la resina Amberlyst. 15 no es. atribuible a la 

adsorción reversible de algún .compues.to presente en 

el sistema estudiado. 
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Figura No. 2.11 Actlvlqad catalítlca 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 gastado ~ THF 

En base a lo hallado en el inciso 2.3.3; exi~ 

te una impureza en la mezcla de reacción, el coro- -

puesto SCYS, que es sólido a temperatura :ambiepte, 

colorido e insoluble cuando se halla a altas concen 

traciones; es factible suponer que este.compuesto -

es la causa de la desacti:vació.n. presentada por la -

resina., inciso 2. 3 .. 1 (pag. 38) mediante ensuciarnieB, 

to del catalizador por alguna de estas razon~s: 

- Al ser producto de una reacción que también es c~ 

tali.zada por la resina, puede formarse en el inte 

rior de los poros de esta y por problemas difusio 

nales i.r paulatinamente obstru.yendo .la entrada a 

los poros. 

- Dentro de la capa de Nerst, al hallarse en concen 

traciones altas tender .a depositar.se .en el catali 

zador y actuar corno capa de algunos centros acti-

vos. 

Así, con el fin.de..cornpi;obar lo arriba expue~­

to y dado. que el subproducto SCYS .presente en la 

mezcla de reacción resultó ser muy soluble en THF, 

se propone el lavado del ca tal.i.zado.r. de.ter iorado, -

con este solv.ente. El procedimiento-util.izado con-­

sistió en: 

a) Ti:atamiento del catalizador gastado con THF. 

b) Acondicionamiento de la resina. 

c) Medición de la actividad de la resina tratada. 
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Por lo. que se refiere al inciso (a), a una 

muestra de aproximadamente 12 .. gr.amos de resina con 

52 horas de uso se le mezcló con 200 ml de THF. En­

estas condiciones, en .. reposo, se mantuvo esta mez-­

cla durante un lapso de 2.4 horas. A .continuación, -

con ayuda de un agitador magn~tico. se tuvo en movi­

miento la .mezcla duran.te otr.as 24 horas a una velo­

cidad-..de.. agi taci6n de aproximadamente. 40 rpm. 

Antes de·reusar a"la resina e.omo. catalizador, 

.. ésta se sec6 a vacío durante cinco horas a .. tempera­

.tura ambiente tratando en esta forma de evitar pro­

blemas con el solvente. 

Se midi6 la actividad ca.talí tic a de. la resina 

a. las condiciones babi tuales., temperatura de 120ºC 

y agitación máxima dentro del reactor experimental. 

Con los resultados obtenidus,. fué pos.ible com 

parar la actividad presentada .pol:-la resina con 52 

horas de uso (inciso 2. 3 .. 1) con la .actividad corre~ 

.pondiente a la misma muestra de .catalizador una vez 

que ésta fu~ some.tida al tratamie.nto con .THF. Ambas 

.. actividades se muestran en la (figura 2.12). Como -

se puede ver, el tratamiento a base de. THF no mejo­

r6. las propiedades catalíticas de.la resina. Por e~ 

ta razón, de esta experiencia puede concluirse lo -

.. siguiente: la acumulaci6n de. SCYS. en el interior 

del catalizador no es el origen de la desactivación 

catalítica de la resina Amberlyst fuertemente ~cida. 
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2.3.6 Comportamiento del catalizador .. ~ cellosolv.e 

puro 

Debido a.que las exper.ienciaa .anteriores des­

cartan la posibilidad de. que.1a-.desact.ivac.i6n de la 

resina sea producto de un envenenamientQ causado 

por la .. adsorci6n o ensuciamiento por compuestos re­

sultados. de reacciones secundar.ias., en esta expe- -

..... riencia se propone el estudio del.. .. comportamiento 

del catalizador en cellosolve puro.y.viceversa. La 

informaci6.n ast obtenida se desea nos. propor.cione -

datos tltiles para disceJ:nir si. la .. causa ... del deteri~ 

ro del catalizador es originada por ... una reacci6n en 

la que el cellosolve se halla. involucrado. El proa!!_ 

dimiento que se sigui6 -en este caso consisti6 en: 

a) Tratamiento previo al catalizador .. y. estableci- --

miento de las condiciones iniciales en el siste-

ma. 

b) Observaci6n de la acci6n de la .. res.ina .en el ce-­

llosolve puro con el. transcu~so.de.l-tiempo. 

e) .E.valuac.i6n. de la .acidez .de la. r.esi.na tratada con 

cellosolve • 

. : P.or lo que el inciso (a) . se refiera,. al igual 

.que en las experiencias anteriores,. 12. g .de resina 

se lavaron con metanol. hasta. eliminar. todéils las im­

purezas. coloridas. Luego, se secaron en .. la. estufa -

... a una temperatura .. de 120°C y. vacío • .P.osteriormQn'!::~_,_ 

. una vez. que se hubo. distribuido. . .el. . .catal i.za.dor den-



67 

tro del reactor experimental, se alimentó el siste­

ma con 500 ml de cellosolve. 

Para observar la acci6n de. la resina en el ce 

llosolve puro, inciso (b) , se agi-tó el sistema du-­

rante 29 horas y se tomaron muestras.a diferentes -

intervalos de tiempo. 

Después., con el fin de .cuantificar los cam- -

bios operados en la resina, se lav6 con metanol, !))e 

sec6 en la estufa a 120°y vac!o, y se titul6 en la 

forma descrita en el ap~ndice 4. 
Como se .esperaba, el cellosólve se.9escompuso 

en presencia de la resina fuer.temente Scida. La (f!_ 

gura 2.13) .. nos presenta dos cromatogramas que mues­

tran la loc.alizaci6n de .. los .compuestos originados -

por esta.descomposicicSn, junto con sus tiempos .de -

salida. Adem4s, mediante la determinaci6n del área . 

promedio. que. presentaron sus señales.. se. .. construy6 -

. la (figw:a 2.14) •.. Es.ta., mues.tra .. el desarrollo con -

. el tiempo -de los compuestos formados....- Como se puede 

ver., existe la formaci6n de ... principalmente dos com­

puestos:. uno aumenta continuamente en forma lineal, 

.el otro, .despu~s da.un paulatino. crecimiento,, en un 

momento dado.,. decae hasta el. gr.ad.o en que las úl ti 

mas .. muestras sólo .contienen.trazas de este compues­

to. 

L.a comparación d.e los r.esul tados aquí obteni 

dos con los correspondi~ptes. aL i-nciso 2.3.3 (pág. 
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50) hace pensar en la posibilidad de que sean los. -

. mismos. En cuanto a los tiempos de retenci6n prese.!! 

.. tados, la comparac.i6n es difícil .e.. .incon:fiable deb.!_ 

. do a los cambios operados en la .columna cromatogr~­

f ica. Sin embargo.,. fu~ posible comprobar .que la p~ 

.sici6n que ... g.uar.da la señal del. se.gund.o .compuesto, -

. r.esul tado de la descomposici6n del cellsol~e., .. res-­

. pecto al mismo, es muy similar .al. prese.ntado. por la 

..... segunda impureza ~de la mezoJ.a de. r.eacci6n ..... P.or lo· -

que se refiere al primer compuesto .formado, compa-­

r.ando el .tiempo de reacci6n en... eL..cual alcanza su -

m4xima concentraci6n,. se. pudo . .ver .que. .. .este tiempo -

.. no corresponde al presentado .. por. la .. primera .. impure­

za •. Sin embargo, cabe hacer. no.tar .. .que .. esta varia- -

ci6n, en caso de ser el mismo compues..to.,.. pudo debe;: 

se a las distintas concentraciones. .. .en que .se halla­

ba .el cellosolve., compuesto. determinante de..la rea2_ 

ci6n ahora estudiada.En resumen;. as posible.afir; -

mar.que existen evidencias que hac.en..pensar que la 

reacci6n secundaria que se ef ec.túa en-.el sistema 

reaccionante, cell.osolve/acetato. de .. etilo/resina 

Amberlyst 15., .es la desc0mposici6n.del..cellosolve. 

En. cuanto a. la acidez de la r.esina tratada 

con cellosol ve., la . tabla 2. 5 compara .. , .. el valor obt.!:_ 

nido en esta experiencia con el ca.lc.ulado por regr!_ 

... si6n lineal en el .. inciso 2 .3. 2 (pag. 4.7 ) que, como 

ya se dijo en éste, se basa, en val.ores., ex.perime{lta­

les obtenidos al usar la resina. como catalizador de 
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la reacci6n de transesterif icaci6n. Como se puede -

observar, estos valores son· muy similar.es .• Esto, 

apoy.a la hip6tesis siguiente: par.te.:de la desactiv~ 

ci6n que experimenta. la resina. cuando .• s.e. utiliza º2. 

mo catalizador de la reacción de transesterifica- -

ci6n es causada por la reacci6n de descomposici6n -

del cellosolve. 

Tabla No. 2. 5 Carparaci6n de la acidez.de nuestras de re­
sina desactivada .por diferentes. tratamien­
tos. 

Acidez de la resina 
Tipo de catalizador (~. W /g de resina seca) 

Resina fresca 4. 60 

Resina desactivada por la reac. 
de transesterif icaci9ri 

(por regresión) 4 • 26 

Resina desactivada ¡x:>r la reac. 
de desc:at¡>OSici6n del cellosolve 4.32 
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2.3.7 Tratamiento ácido a catalizadores gastados 

Con el fin-.de observar si el catalizador gas­

tado recupera la c.apacidad iónica que tenía cuando 

era nuevo, la resina usada se. tr.a.tó. .co.n ácido para­

tolu~n sulf6nico. Este ácido se ca.J:acteriza por su 

fuerza y capacidad de liberar grupos sulf6nicos al 

ionizarse,. de ahí la razón de haberlo elegido. 

El procedimi.ento.q.ue se siguió consistió en: 

a) Establecimiento de las. condiciones .. iniciales y -

realizaci6n .. del .tratamiento ácido . 

.. b) . Acondicionamiento del catalizador. 

c) Medición de la actividad cata.l.ítica..de .la resina 

tratada. 

Por lo que. el inciso (a) se refiere, una - -

muestra de 12 gramos de resina con .. 14.4 ho.r.:as de uso 

se distribuy6 en las canastillas.. y se .. acomodc5 den-­

tro del reactor experimental. 

A continuación, se adicionaron al .sistema 500 

ml de una soluci6n .al 10% en pesa: .de ... ácido para-to­

luén sulf6nico. en etanol. Postex:iarme.nte, se llevó 

el sistema hasta una. temperatura .de. .10.0 ~.e y se ini­

ció la. agi tacic5n. •. En es.tas condiciones ae. mantuvo -

la resina durante .. un .lapso .. de se.is horas .• 

. EL..inc.is.o .. (b).,. acondicionami.e.nta..deJ. cataliz~ 

dar,. consistilS. en lavar. la resina .. con. metanol una -

.vez. que. .se .halló este .fuera .del. r.eactor. Despu6s se 

sec6 a una temperatura de 120°C y vacío. 
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La tercera etapa de esta experiencia, inciso­

(c), consisti6 en la evaluac.i6n de.la.actividad ca­

talítica de la resina una ve.z que .. ésta fué tratada. 

Reactivos frescos se adicionaron al sistema y a una 

tempera.tura de 120ºC c.on ag.itación se efectu6 la 

reacci6n de transesterificación catalizada con la -

mue.stra de resina tratada. Se siguió el curso de la 

reacción mediante la toma de .muestras .. a intervalos­

de tiempo definidos. Pos.teriormente, dichas mues- -

tras se analizaron por cr..orna.tog.raila de gases. Los 

resultados obtenidos de es.te. .análisis se comparan -

con otra.a mediciones de. ac.tiv.idad .. realizadas en ex­

periencias anteriores (inciso 2 .• 3 .J.) mediante la 

(figura 2..15). En. este .g.x:áfico s.e puede observar 

que el tratamiento aplicado a la. resi.na desactivada, 

a pesar de haber sido muy. drástico,. no hace. que me­

joren considerablemente .las prop;i.edades catalíticas 

de ésta. Incluso, vale la pena co.nsider.ar, que los 

cambios. observados qua:lan. dentr.o del. . .i:ango. de .. incer­

tidumbre experimental., ;J?.or. es.ta . .razón,. puede con- -

cluirse que. la desacti:vaci6n .sufr..ida .. por .el .ca tali­

zador es originada por un fenómeno irreversible. 

Así se tienen dos opciones, envenenamiento .origina­

do par una reacción .con . ..los .centr.o.s activos de la -

resina a por quimisorción irrev:ersible de algún com 

puesto. 
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Figura No. 2.15 Comparación de varias actividades presentadas 
por resinas con diferentes horas de uso con • 
la correspondiente a una muestra de cataliza­
dor con 144 horas de uso y tratamiento con -
ácido para·toluén sulfónlco. 
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2.3.8 Medición de la actividad catalítica .. de la re 
~~~~ ~ ~ ~ ~ ~ 

sina Amberlys.t l.~ ~ .períoclo.s de o.peraci6n -

cortos 

Mediante esta experiencia.se .trató de conocer 

si existen cambios apreciables .en la actividad. cat~ 

líti.ca de la resina Amberlys.t 15 cuando .ésta se usa 

durante períodos de operaci6n norma.les como catali­

zador de la reacci6n de transesteri.ficación entre -

el cellosolve y el acetato de etilo. Con ese objet.!_ 

vo se llev6 a cabo el siguiente .procedimiento expe­

.r imental: 

a} Tratamiento al ca talizado.t: .pre.vio a. la .reacción. 

b) Establecimi.ento de las c.ondic.io.nes de .r.eacci6n ... 

e) -Medición de.la activ.idad del. .catalizador emplea-

do en corridas de períodos de .ope.rac.i6n cortos. 

Al igual que en. otras experiencias, 12 gramos 

de r.esina se lavaron con metanol .. y .posteriormente 

se secaron a 120?C y vacío. 

Las condiciones en las q.ue . se llev6 .a. cabo la 

serie de corridas fueron las usuales ... Dentro. del 

reactor experimental se distribuyó .. el catalizador, 

se agregaba la mezcla de reac ti:v.os en una .. propor- -

ci6n 1:1 molar, se calentaba el....sistema hasta esta­

bilizarlo. a una temp.eratur.a .. de 12.0 .. º.C y. a continua-­

ci6n se. iniciaba. la agitac.i.6n .. de.. l.a .me.zcl.a junto 

con la medici.6n del .. tiempo-de .xeacci6n .• 

Se efectuaron un total de doce corridas, to--
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das éstas fueran catalizadas-conJ.a ... misma ... muestra -

de resina. Cada .corrida consistió de 15 minutos de 

.calentamiento, 90 rninu tas de reacción ;e¡ aproximada­

mente 20. minutos de enfriamiento .. En algunas corri­

das se midi5 la.actividad del catal.i..zador mediante 

la .toma de .. .muestras a intervalos de. tieznpo defini-­

das y .. s.u posterior .. análisis por cr.omatograf!a de g~ 

.ses. 

Los. .resultadas obtenidos en esta .. experiencia 

se hallan en el gráfico. de la.· (figura 2.16). Corno -. 

se puede ver, si existen cambios apreciables en las 

actividades representadas en dicha figura. A fin de 

cuantificar. de alguna forma .estas .uari.ac.iones, a ~ 

los datos exper.imentales ... obtenidos.. .. se. les aplic6 el 

tratamiento matemático usado .. en el. inciso 2 •. 3.1 

(pag. 38) • 

Para cada uno de lo.s puntos .e.s tudiados ·, a un 

tiempo de reacci6n dad~; cad~.medición de actividad 

se compara mediante suconversi6n.alcanzada. Así, -
dicha conversión se presenta en.la .. tabla. 2.6 como-. 

una fracción de la obtenida .. p.or el..uso .de la resina 

nueva, la unidad .. A continuación se muestran .los r~ 

sul tados de es tos cálcul.as. •. 

Considerando .que las fracciones. promedio, ta!!!_ 

bién presentadas en la tabla ... 2. 6., .. son. .. una medida -

.. de la actividad que en ese .. mome.nto .. poseía .la resina, 

la figura 2.17) muestra la .v.ar.ia.ci6n.en. .. activid,ad -

. que. presenta la res.ina Amberlys.t 15. cuando se utili 
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horas de uso del catalizador cuando éste se ut.!_ 
l!zó durante periodos de operacl6n cortos. 
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Tabla No. 2.6 Canparaci6n en la conversi6n alcan:?ada. por las diferen 
tes actividades del catalizador estl.ldi~. (Per!cclos -
de operaci6n cortos) 

Tiempo cornersión ·Fraoci6n de la conversi6n de ref. 

rec&i6n ref J~ia Número de corrida (nú.n) (2) (3) (4) (5) 

15 O.l250 l.126 0.982 0.992 0.898 

30 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 0.901 0.794 

90 o.4064 l.002 0.963 1.001 0.832 

Valores prana:iio 0.994 0.946 0.948 0.846 

Tabla No. 2.7 Canparaci6n en la c::onversU5n alcanzada por las diferentes 
actividades del catalizador est:uiiadas. (Par.todos de op&-
raci6n cortos) 

Tieltp) Fraoci6n de la conversi6n de referencia 
ele 

rellCX:i6n 
(min) (6) (7) (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 0.100 o. 702 0.645 0.746 o.769 0.782 

70 0.709 Q.685 0.642 0.654 o.763 0.822 

90 0.794 0.769 o.732 0.822 o.773 0.836 

0.703 0.768 0.100 0.662 0.783 0.814 



o., f¡~:111i~r1::~;c 
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Namero de corrida 
Figura No. 2.17 Variaci6n de la actividad presentada por 

el catalizador al ser usado durante per!~ 
dos de operaci6n cortos. 
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za como catalizador de la reacción de transesterifi 

caci6n en períodos .de operaci6n .normales. 

Del. gráfico de la (figura 2.17) es posible de 

cir que en. el inicio del uso de la resina Amberlyst 

fuertemente ácida ésta presenta una desactivaci6n -

brusca que tiende a alcanzar un equilibrio aproxim~ 

damente desde la sexta corrida, es decir, después -

de nueve horas de uso •. En estas cond.ic.iones, el va­

lor de la fracción de conversión es. de aproximada-­

mente 0.72 o sea, que el catalizador se.desactivó -

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 desactivación presentada por 

la res.ina,. cuando. ésta se usó du.ran.te ... p~er!pdos de -

.operación cortos, es más .rápida que cuando ~sta se 

de.j.ó operando por períodos .. muy lar.gos .. Esto, ... mostró 

que, contrariamente .a lo que .se .pensaba .e.n un prin­

cipio de la experimentaci6.n, el catali.zador e¡e ve -

más af.ec.tado ,por la al ta concentl:aei6n de reactivos 

.que de productos. Esta obser.vaci6n, .da lugar,.,a dos 

opciones:. al menos, uno .de los reactivos de transe~: 

teri:f icaci6n se halla involuOl'.ado en....la . .xeacci6n de 

des-activac:i6n ~del ca-t:aJ.izador .. o .biea,., los· fen6menos 

.. de .desactivaci6n observados. en .estos gr4.f icos tie -

nen.or!genes totalmente distintos. 



CAPITULO 3 

e o N e L u s I o N E s 
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CONCLUSIONES 

Como se dijo al inicio del presente trabajo, 

se estudió el fenómeno de desactivación en dos ti -

pos. de condiciones: la primera., operando el ca.tali­

zador durante .períodos largos .(hasta· de -4.8.. horas 

sin cambio de .reactivos). La s.egunda, fu~ usando a 

la resina Amberly.st 15 como catalizador de la reac­

ci6n. de transesterif icación .... e.n corridas .cuya .dura-­

ci6n ... promedia. era de 9.0 minu.tos. a 120 ?C y agitación, 

.junto con 15 minutos de calentamiento. y 1.5. minutos 

de .enf r.iamien to sin agitar .eL sis tema. 

De acuerdo a la definición de. actividad cata­

.lítica(8) ,. para hablar estrictamente de .disminución 

de centros ac.tivos., se hace necesa.J:io tomar en cuen 

ta la ecuación: 

r = k (N/No) f (C) ................ (3) 

la cual, muestra la .dependencia. de. . .J.a..-uelocidad. de 

reacción con el número de centros .ácidos .. p.rese.ntes .. 

en la resina, factibles de catalizar la . ..reacción en 

estudio. 

E.n el caso de operar ... durante períodos .largos, 

se encontró que (experiencia 2. 3. 2, f-igura 2 •. 7) la 

disminución de centros ácidos está dada por la ecua 

cH5n, 

N/No = 1.0091 - 0.0035 9 •..•••••. (4) 

es decir, el catalizador sufre una desactivaci6n li 

neal con el transcurso del tiempo de uso. Pero, pa-
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ra el casGl .. de u.ti.liza.:r:..la· resina durante períodos -

- cortos, no fué .. posible obtener .una .. relación similar. 

En este caso, s6lo se cuen.ta con la.rel.ación .. dad.a. 

por la (figura 2.17), que indica a, 

fn = funcion é ) ................. ( 5) 

similar a la mostrada por la (figura 2.6), que pro­

porcion6 la ecuaci6n, 
. . . 

. f = 0.9963 - 0.0033 (9) n ............ (6) 

atil para períodos de operación la.:r:.g.os ·Y. que, por -

coincidencia., resul t6 ser muy .similar, a la. (ecua- -

ción 4). 

En cuanto al origen de la desactivación cata-

.. lítica, el hecho. de que ni el. secado d.e la. resina, 

ni el tratamiento con THF, ni el tra tarni.ento ácido 

hayan podido . .renovar las prop.iedade.s-o.riginales de 

la resina., hace pensar en que la causa de este det~ 

rioro . .es atribuible a una reacción irreversible que 

trae consigo. l.a. pérdida de centros acot;Uz:.os. En cuag 

to a esto, la naturaleza de las sus.tancias involu-­

cradas y la información recopilada...al .. ..respecto, su­

gieren que ésta reacción podría S.el:--la siguiente: 

o .. o 
11 11 

R.,..S-OH + OH-R' - .R-S-OR' + H20 ,, 11 o o 

una estratificación que involucra a loa grupos áci-



84 

dos presen_teE!·en-el·catalizador., para··así, formar -

un sul~9nato .(9, 2~). Esta. teoría se ve apoyada por 

varias observaciones r.ealizadas a lo largo de la ex 

perimentación, .entre éstas, se tiene: 

(a.) Dado. que el cellosolve, uno de .los reactivos de 

la .. reacción en estudio., puede. ver.se.en. la. f.orma 

_ OI-I-R, .. su reacci6n. con los centros .ac.tivoa. del ca ta­

lizador, explicaría, la descomp.os.icién.-que sufre 

cuando -~sta sustancia se halla .. en .pr.esencia de la -

.resina a 120 ºC y agitación .. Además-, esto concuerda 

con la similitud hallada entre los .subproductos de 

. la mezcla de reacci6n y los compues..tos .. resultado 

de la .descomposici6n del cellosol..ve... Ya que, tam- -

bi~n .explica su origen pués,. en este caso, una pos-

. terior reacci6n .del agua .. formada .. c.Qll. algún .. otro com 

ponente de la mezcla reaccionan.te.,. no..sería muy di.,,. 

f ícil hallándose ésta., en un .medio ácido .. y a una 

temperatura relativ,amente alta. 

(b.) P.a..i:.te de-.la. desactiv.ac.i6n que -,sufi:e el cataliza 

dor, cuando .se opera. durante períodos._J argos, es 

causada--pm:.. la .. acción del c.ellosolve;--el resto, es 

originado pOJ:: .. el etanol, produe-to de-..la .. reacción de 

transester.if icación. Por esta r.az&l., .es. que. la aci­

dez. presentada .par. la resina usada c.omo .. catalizador 

y, la correspondiente a la .tratada. c..o.n .. cellosolve, 

a un mismo. tiempo de uso, son muy similares (inciso. 

2. 3. 6 , pág.. 6 6 l . ' 
\ 
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(c) OaQO que al usar el catalizador dui:ante perío-­

dos de operaci.6n cortos, el. . .cambio de reactivos es 

más frecuente, la concentración de cellosolve es m~ 

:yor que en caso de operar du.tante p.e.r.íodos lar,gos; 

por ésto, es que el catalizador, sufre una.desacti­

vación. másbr.usca.oper.ando durante períodos.cortos. 

Sin -embargo, esta explicación del. origen de -

la. desactivación sufrida par eL ca.talizador, no de­

ja .de ser. sólo una teoría. Para poder avanzar en 

forma más firme sobre la causa del.deterioro, se ha 

ce necesario identificar primero, que tipo .de sus-­

.tancias. son las impurezas, de .la mezcla. de reacción 

y los productos resultado da la ,descomposición del 

ce.llosolve y, para. ello,·. considero, se requiere de 

otros métodos de análisis • 

. Por otra parte, del análisis de los artículos 

reportadas en la litera tura, es .posible. ver que si 

bien, se .dispone de mucha información sobre la acti 

vidad catalítica de las resinas de intercambio ióni 

ca en un número considerable de reacciones, resulta 

contrastante la mínima información disponible sobre 

la estabilidad de estos ca.tali.zadores. 

Así.pués, este trabajo quizás pone de mani- -

f iesto 1.a razón de esta si tuac,ión contrastante: por 

una parte es inmediato el poner en evidencia la ac­

tividad de la resina.pero, por otra parte, es mucho 

más complicado el explicar .la causa de su desactiva 

ción. De aquí, el considerar que, la investigación 
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aquí realizada, aporta una· modesta con.tribuci6n al 

esclarecimiento de un complejo.problema. relativo al 

empleo indus.tr.ial de las resinas de .. in.tercambio ió­

nico como catalizadores. 
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En ciertas. aplicaciones .catalíticas, partic~ 

larmente donde la concentración de sales en la mez­

cla de reacci6n es apreciable, las... .r.esinas .fuerte-­

ro.. ente ácidas. pueden disminuir. gradualmente su ef i-­

ciencia conforme aumenta el núme:i:a .. de .. ciclos de uso • 

. _ Esto se.. debe .al reemplazo de· .parte de los iones H+ 

. de la resina con otros cationes. E.l catalizador pu~ 

de ser regenerado por el siguiente .. tra tarniento, ~s­

te, es factible .de realizarse .. en .el. misma .reactor -

o despué.s.. . ..de. haber. colocado. al .catalizador en una -

columna de .. i:egeneración ~ácida. resistente. 

Pr.imeramente, si alg0-.de .disolvente .inmisci­

ble. está presente en.la co_lwnna . .de . ..resi.lla debe de -

. eliminar.se .J.av.ándo.la .con un.. disalv.ell.te .. adecuado. La 

.resina deberá .. lavarse a .. contracorrien.te. con .. agua a 

una. velocidad ... tal. que el volumen ... deL.l.echo catalíti 

co se incremente . en un 5.0% •. .Es.te .. fluj..o.. de. lavado se 

. mantiene hasta .la. c.omp.1.eta ..elimi.naci.ón de .sólidos -

.extraños. ... D.es.pu.és se acomoda .. la .. r.esina.....a. ~qdo de.. -

que se .. le_ pueda adicio~ agua ~has.ta... un .nivel de 

uno o dos pulg.ad'as. encima.~ .. lími.t:---del l~cho (pa-

. ra más fácil contro.l..p.ueden s.er. de cua±J:.o a seis 

pulgadas.. an .. u.nid'ades. c.ame.i::ciales larg.aa.) .•. 

. A continuaci6n, ácidQ .. s.ulf.úrico. . ...al io% se P! 

sa a un flujo normal a través del lechQ.. catal.1'.tico 
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a una velocidad de.cua:txo.valúme.nes-de lecho por ho 

ra hasta haber .completad.o..u.tL.total.. . .de...J..5 volúmenes 

de. lecho . de ácido sulfúrico .. _ Agua .d.e.si.anizada o de~ 

tilad.a.-pu.e.da.-.ser usada... para .lav:ar.. . .eL exceso de reg~ 

nerante de la columna,. con .u,na._.u.e.lcc.idad de flujo -

inicial igual al usado en la.:c.egenera.ci6n. Se cont! 

núa el lavado has ta que una. . .a. .das. ... v..ol.úm.enes del le­

cho han pasado .a través. de la. c.olumna.-. .A continua-­

ci6n, la. velocidad de . f lujo .. de... l amlil a ..con agua pue­

de incrementarse a 12. volúmenes.. da J.e.cha. por hora .. y .. 

debe permitirse siga .. fluyendo .ha.sta...que los ef luen­

tes ·tengan un pH aproximado .. de . 4 •.. .Un. mínimo de 3 V-9_ 

lúmenes de.lecho, de agua .de lavado..,. son generalme.!! 

te requeridos. Posteriormente,...al se.cado del catali 

zador paxa eliminar así el. ag.ua...libre, este se pue­

de continuar secando . con aira _seco. o .ser sorne ti do a 

otro tratamiento según las condiciones. que requiera 

la aplicaci6n específica .donde .va .. a. s.ez: usado. Eje!!!_ 

. plos incluyen destilaci6n .. azeotr6pica~.en tolueno y· 

tratamiento. del ca talizad.o.r.. c~Ji.i.sal.vantes apropi~ 

dos. Los pr.ocesos de acondicionamiento. específico -

paJ:a cada...ap.li..caci.ó.n .. pueden _también ser realizados 

en .. o.b:::o lugar . .a.ntea. del .. lavaQ.Q.... c.on. .agua •..... 

En .. si tuacio.nes... do.nde. .. ca.lcio. .. o .. .su.J..fa tos rela­

.ti vame.ti te' insolubles .. pueden .foi::mars.a.~ es suficiente 

el uso de .concentraciones bajas de ~cido;:sulfúrico o 

ácido clo~hídrico del 5 al 10%. 
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APENDICE 2 

Procedimiento .de. reactivación .a-resinas 

fuertemente ácidas. con emz:enenamiento .... orgánico 

.. _ · En .. a.lg.unas. aplicacione.s. .. d.ande .las. .r.esinas 

fuertemente básicas. han ... sida....usada.s .comc. .. .ca taliza-­

dor en .corrientes. de .hidr..ocax:huros.,. .caillQ. es el caso 

del butadieno., una .desactivación eventual del cata-

lizador es cauiaada .por. algu.nas .. .,t.ipos.. . .c:.amp~ejos de -

agentes envenenantes for.mado.s..-por_ca.tiones ordina-­

rios •. A nivel .labora torio .se .. ha .. er...c.al:l..t:l:a.Q.Q .la forma . ' 
.de renov.ar la. actividad .. catalí:tica .de....u~.muestra -

de resina. desactivada ..e.n. .. es.ta .f.ar.ma. .. El procedimien 

.to seguido se .descr.ibe a. .. co.n:tinuación.. ... ~ ... 

.. En."un matraz de .. tres bocas ·de .5.0a.~ml se colo 

can 50 g .del. ... ca.talizador :des.ac.ti:vado .. -Se. eq.uipa el . 

sis tema .con .. un _ag.i tador. mecánico, .un .... CQnQ.ensador a 
.. 1 \, .l ¡ 

.reflujo y ·.un . ..t.eJ:mómetro. de:.inmer.si6n;. .:Co~.:'.mucho .. cu!_ ·-

... dado.,. .~se . .introducen .de.ntr.o. del .. frasco .. isa. ml. de 

n2so.4. conc~:ntr.ado :Y. caliente .. (LOO ºC). Se deja el -

sistema c0;n
1 

agitación contínua .. du.:i::.:>nt.a~un.. período 

de ocho. hora~ ..... U.na .. vez.: enfriada~ la...me~cl.a se _s~para . 

eL ácido .. de la. .resina. y .se .pane ... a . .s.eca:r:. 4sta para -

así eliminar el exceso. de .. ácido. ... libxe ....... U.na pequeña 

muestra de resina .. seca as .. lavada.., cuidadosamente, -

con .agua .y ,secada._.en una esctufa .. a v.ací.o_para exami­

nar su activi~~d·::'?atalít~ca (muestJ:a .... J.) ... Para ex-­

cluir la posibilidad de que r.esiduos. .. d.e.ácido libre 
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que. se hallen en el interior. de la.:i:esina proporci~ 

nen .un valor de actividad catal.ítica falsa, una se­

gunda muestra .puede s.er lavada.._co.n .. NaOH al 4%, en -

una columna co.n .. una .subsec.uente . .r.eg.eneración con 

.HCl al 4% .• - A continuación, .esta...mni¡&tra ~es lavada -

con agua .. des ionizada has.ta .. q.u.e. . ..las_..efluentes mues...,­

tren neutralidad. al .indicadoz:..-oara n,la-.de metilo - -

(muestra 2) • La mayor porción .. de. .. ..r.esina .. reactivada 

es lavada. . .con .agua des ionizada :!f ... s.ecada .posterior--

mente. La .. resina así tratada ... se encuentra .entonces 

lista para. su reuso. 
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APENDICE 3 

Rutas de selectividad en intercambio iónico 

Las rutas empíricas que.se muestran a conti­

nuación intentan ser una guía para entender la se-­

lecti vidad relativa para el inter.c.ambio 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 desactivaci6n en resinas de intercam -

bio i5nico ·utilizadas como catalizadores. 

i. A bajas concentraciones acuosas y. temperaturas -

ordinarias el límite de intercambio o potencial 

de.intercambio se incrementa con el aumento de -

la valencia del ión a intercambiar. 

Na+ <Ca 2+ < La3+ < Th4+ 

2. A bajas concentraciones acuosas., tempera turas or 

dinarias y valencia cons,tante, el .potencial de -

intercambio se incrementa ~on el aumento del nú­

mero at6mico. 

Li (Na·( K··< Rb· < Cs; Mg <ca( Sr (Ba· 

F· (c1 (Br < I 
3. A al tas concentraciones acuosas., la diferencia -

en el potencial de intercambio de iones de dife­

rente valencia es, en alqunos casos, tal que, el 

i6n de menor valencia tiene el.mayor potencial -
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de intercambio. 

4. 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 número atómico sino que 

son muy similares y aumentan o.disminuyen en - -

igual forma. 

5. El. potencial de intercambio de varios iones sue­

le ser aproximadamente proporcionaLa su coefi-­

ciente de actividad: a mayor coeficiente de acti 

vidad, más grande es su potencial. 

6. El potencial de intercambio del i5n hidrógeno o 

del ión hidroxilo, según sea el caso, depende s~ 

bre todo de la ·fuer za del ácido o base f armada 

entre el grupo funcional y el ión hidrógeno o hi 

droxilo. Para un ácido fuerte o base fuerte for·­

mados, el potencial ss bajo. 

7. Iones orgánicos de alto peso molecular y comple­

jos de metales aniónicos muestran potenciales 

inusualmente altos. 

8. Cuando el grado de enlazamiento o la concentra-­

ción del ión dentro del lecho catalítico de al-­

gún ión de intercambio .es bajo., el equilibrio de 

intercambio o coeficiente de .s.electividad se - -

aproxima a la unidad. 



APENDICE 4 

Procedimiento para determinar la capacidad 

iónica de la resina 

a) Pesar de 4 a 6 gramos de la resina. 
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b) Colocar esta muestra en un embudo corto, de 60~ 
conteniendo un papel filtro de porosidad media. 

e) Por otra parte; pesar otra muestra de. la misma 
resina, igual cantidad que. la anterior, para la­
determinaci6.n del % de s6lidos ... Esta se realiza 
mediante el secado d.e la rnuestra .. a. una tempera tu 
ra entre 105 y llSºC y la cuantif icaci6n de su = 
p€rdida.de peso. Se tiene: 

peso de la resina seca x 100 = ól'd 
peso de la resina original % de s 1 os 

d) Pasar a través de la muestra sostenida por el em 
. budo, medio litro de agua desionizada (lentamen'::' 
te sin que vaya a regarse}. 

e) Soportar el embudo en un matraz volumétrico de -
un litro y suspender encima un embudo separador 
conteniendo solución de sulfato de.sodio neutro 
al 4%. 

f) Se agrega lentamente esta solución a la resina 
('durante . aproximadamente una .hora} has.ta .que el 
embudo separador marque exactamente .. un litro. Es 
importante en esta etapa-que el nivel al cual 
llegue la soluci6n de sulfato de sodio.no rebase 
el de. la resina. 

g) Se titulan alícuotas de la solución de lavado re 
sul tante con NaOH O .1 N .(soluci6n .estándar) usañ 
do fenolf taleína como indicador. La. f5rmula si- :­
guiente proporciona la capacidad de la· resina: 

(ml de NaOH) X (N da NaOH} X 10 
peso Qe la muestra X (% de s0lidos)/l00 = 

. ·' . 
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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 -
sólidos de 100%. 
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NOMENCLATURA 

Area bajo la curva del cromatograma 
2 

i, cm . 
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ª· l Altura de la señal mostrada por el cromatogr~ 
ma i, cm. 

b. 
l 

Base de la señal mostrada por el cromatograma 
i, cm. 

Concentración, gmol/ml. c 
d Densidad molar del líquido a 25ºC, gmol/ml 

f( :Función de ( ) 

f 
n 

k 

Fracción de la conversión de referencia 
trada por la corrida n, valor promedio. 

Constante cinética de reacción, l 2/gmol 
min. 

mes--

No NGmero de centros activos contenidos por la 
resina fresca. 

N Número de centros activos contenidos por la -
resina gastada. 

n Número de gmol, gmol. 

r Velocidad de reacción, gmol/min g t' 
ca 

SCYS :Subproducto colorido presente en la mezcla de 
reacción. 

9 Tiempo de uso de la resina, horas. 

V Volumen, ml. 

X Conversión alcanzada. 

Subíndices 

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

e Eter etílico del etilén glicol (cellosolve). 
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cat catalizador, resina Amberlyst-15. 

i Número de comatograma resultado del análisis 
de una muestra. En caso de no estar presente, 
es el valor promedio. 

m Muestra inyectada en el analizador. 

n Número de corrida en una experiencia dada. 

T Total. 

Sobreíndices 

t Número de muestra de una medición de activi~­
dad dada. 
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