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INTRODUCCION

La necesidad de nuevos materiales ha impulsado al hombre a encontrar
alternativas para elaborar objetos y enseres para su beneficio. En estos nuevos
materiales encontramos a los acrilatos. Los compuestos de este tipo mas
importantes a nivel industrial son el acrilato de metilo, el acrilato de etilo, el acrilato
de butilo vy el de 2-elil hexilo. Estos mondmeros pertenece a la familia de los

ésteres del acido acrilico.

Los ésteres acrilicos y et acido acrilico se producen comercialmente desde
1920. E! uso de los poliacrilatos se extendid rapidamente conforme se
desarrollaron nuevos meétodos para producir el mondmero. Generatimente toda fa
produccion de mondémero es convertida a polimeros y copolimeros para la
elaboracién de distintos productos de uso intermedio y final que van desde la
industria en general hasta la aplicacién meédica, pasando por los articulos para el

hogar, para la industria automotriz y los electrénicos.

Los acrilatos tienen una cualidad unica, que es la facilidad de combinacién
de propiedades en sus polimeros y copolimeros para obtener caracteristicas
especificas del material, tales como flamabilidad, comportamiento antiestatico,
capacidad de entrecruzamiento, elasticidad, solubilidad o insolubilidad en ciertos

solventes, hidrofilicidad e hidrofobicidad, claridad del cristal, pigmentabilidad,
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resistencia a las condiciones atmosféricas, resistencia a los quimicos, al calory a
la luz ultravioleta. Dentro de su gran versatilidad contamos con diferentes formas

finales segun se desea: lamina, varilla, tubo, pelicuia y pastillas.

Meéxico no es productor de acrilatos y sin embargo, su mercado lo requiere.
Celanese de México fué la unica planta productora de Acrilato de Metilo hasta
1993. Anteriormente obtenia acrilato de metilo a partir de acrilonitrilo y acido
sulfirico y posteriormente la alcohdlisis del suifato de acrilamida con metanol, que
se efectuaba mediante catalisis homogénea, pero su produccion presentaba

demasiados inconvenientes.

Este proceso requeria equipo construido con material de caracteristicas
muy especiales, porque los liquidos que se manejaban eran altamente corrosivos
y las condiciones de reaccién y de separacion muy severas. Los subproductos
obtenidos eran aitamente contaminantes y no podian tratarse posteriormente, y la
recuperacion del catalizador era bastante costosa. Todas estas desventajas

ocasionaron gue no hubiera produccion de acrilato de metilo.

Como antecedente a este trabajo se ha estudiado el proceso de
esterificacion en un sistema homogéneo donde se proponen algunas soluciones
a los problemas antes mencionados sustituyendo el acido sulfurico utilizado como

catalizador por acido para-toluensulfénico, lo que reduce los residuos

th
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contaminantes; se estudia la termodindmica para proponer una via de separacién
menos peligrosa, pero contintia con el inconveniente de que la catalisis se realiza
en fase homogénea. Con la proposicién de la catalisis heterogénea para sintetizar
acrilato de metilo que se hace en este estudio se pretenden aprovechar algunas

ventajas como la considerable disminucion del tren de separacién en el proceso.
Los objetivos que se persiguen en este trabajo experimental son:

Proponer la catalisis heterogénea de esterificacidn de! acido acritico para la

obtencion de acrilato de metilo en un reactor intermitente.

Estudiar los parametros de operacidn experimentales como son relacién de
reactivos, temperatura de reaccion, tiempo de reaccién, cantidad y tipo de
catalizador detl proceso de esterificacidn.

< Determinacion de los parametres cinéticos.

+ Modelamiento de la cinética de la reaccion de esterificacion.

Cabe mencionar que este trabajn sigue siendo parte de un proyecto de

mayor alcance, que tiene como objetivo principal otorgarie mayor valor agregado

al acrilonitrilo.
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PROYECTO ACRILATOS

ACRILONITRILO AGUA

Hidratacién Catalitica

BIOCATALISIS de Acrilonirrilo

AGUA ———————] ACRILAMIDA
Hidratacion Catalitica

i BIOCATALISIS l de Acrilamida

METANOL ) Aclpo
! ! ACRILICO
Esterificaciéon ETANOL
PROPANOL
ACRILATO BUTANOL
DE METILO 2-ETIL
HEXANOL

Transesterificacién

ACRILATOS



CAPITULO I

ASPECTOS GENERALES

ANTECEDENTES

Los ésteres acrilicos son liquidos claros e incoloros, los cuales
nomalmente son estabilizados con 15 + 5 ppm de hidroquinona V. Son
producidos industrialmente por esterificacion de acido acrilico, aunque su sintesis
se basd primeramente en la deshidratacidn de la etilén-cianohidrina; estan

disponibles con una pureza de 99 -99.5 % @,

La mayoria de los productos acrilicos inician con mondémerc de acrilato de
metilo, el cual es producido mediante un proceso de dos etapas donde la acetona
y el &cido cianhidrico reaccionan para formar aceto-cianohidrina; esto reacciona
con metancl u otro alcohol para producir acrilatos de alto peso molecular . nor

trans-esterificacién a partir del acrilato de metilo o de etilo “,

Los acrilicos se obtienen mediante polimerizacidén por radicales libres
iniciado con un perdxide o azo-catalizador o via polimerizacion redox . Ofrecen
una dureza excepcional, poca rugosidad y durante la combustidon generan poco

humo; son cristales claros y transparentes resistentes al deterioro en todos los
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tipos de intemperie ‘®. Las modificaciones de los polimeros incluyen copolimeros
de metilmetacrilato con otros monémeros tales como acrilato de metilo y de etilo,
acrilonitrilo y estireno. Los acrilicos son mezclados con vinilo, butadienos y otros
hules; son mezclados con resinas de poliéster para proveer caracteristicas fisicas

especificas y de procesamiento .

t.as reacciones de esterificacién para la obtenciéon de acrilatos se efectuan
mediante catalisis homogénea o heterogénea. En una catdlisis homogénea
encontramos que el catalizador y los reactantes o productos estan en la misma
fase, y es ése el inconveniente que presenta, pues la separacién del catalizador
implica un gasto mayor. En una catdlisis heterogénea, es muy facil la separacion

de la corriente de reactantes y productos del catatizador.

Entre los catalizadores comerciales de uso comun para procesos cataliticos
estan las resinas de intercambio ibnico o como el Amberlyst-15, la que tiene
muchas ventajas fisicas y quimicas. La funcion de un catalizador es incrementar 1a
rapidez total ide reaccion reduciendo la energia de activacion de! paso que ia
controla®. Las ventajas quimicas que proporciona la resina se discuten mas

adelante; las ventajas fisicas se presentan a continuacion @,

El beneficio citado mas frecuentemente para el uso de catalisis

heterogénea es la facil separacion de los productos por métodos mecanicos como
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filtracién y decantacidn, eliminando la necesidad de separar mediante procesos de
destilacion o extraccién. Ofrece también la ventaja de una gran dispersion

molecular, lo que permite un alto grado de interaccion reactante-catalizador.

Las resinas pueden manejarse y almacenarse muy facilmente; permiten
operar en procesos continuos © en procesos por lotes, lo que no sélo permite
flexibilidad en el disefio del proceso, se eliminan pasos y equipo asociado con la
remocién del catalizador, por lo que disminuyen los costos; también permite
controlar el tiempo de residencia en operaciones continuas; los problemas de
disposicidon de residuos son eliminados porque no se producen; la pureza del
producto y la produccién se mejoran lavando el catalizador para remover los
contaminantes; las resinas acidas contienen el equivalente de acido mineral
fuerte, pero son mas seguras de manejar y sin riesgo personal; la corrosion se
reduce significativamente: el contacto de los grupos acidos con el equipo ocurre

en un pequefno porcentaje.

Las resinas se emplean en esterificacion, alquilacion, hidratacion,

dimerizacion de olefinas, deshidratacién de alcoholes, condensacién y otras.

Cuando se pretende efectuar un cambio de catalizador en un proceso, se

deben consideran de inicio las siguientes razones % :
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Primero, los reactores a escala industrial con cama fija, generaimente no

ilegan a una conversion en equilibrio después de un tiempo de residencia.

Es decir, usualmente tiende el potencial a incrementar la rapidez de

reaccion global y realiza un incremento en la rapidez de produccién.

Segundo, un catalizador hetercgéneo contiene una variedad de sitios

activos, ¥y no todos nos dan los productos deseados, sino también
productos indeseados. Los productos no deseados pueden envenenar el
catalizador o formar carbén 1o que provocaria un decremento en la rapidez
global de reaccidn como funcién del tiempo de uso del catalizador. Se debe
tratar de eliminar los productos indeseables por incrementc de la
selectividad.

Tercero, si la planta usa camas de catalizador fijas, se puede tratar de

incrermentar el tiempo entre las regeneraciones; en otras palabras, se puede

procurar incrementar {a estabilidad del catalizador.

La importancia relativa de estos parametros cataliticos, dependen del
proceso. Pero en general, la rapidez global de reaccibn es el parametro mas

importante, seguido por Ia selectividad y después la estabilidad.
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PROCESOS INDUSTRIALES PARA LA OBTENCION DE ACRILATOS

Procesos Primarios

Estos meétodos son usualmente utilizados en la industria para obtener

directamente los monémeros acrilicos, como los Acidos o ésteres a parir de

materiales iniciales no acrilicos 'V,

Etilén Clorohidrina., En 1901 se conocen las estructuras

de los productos de ia condensacion det liquido obtenido (incluyendo dimeros y
trimeros) de la accién de alcdxidos de sodio en metil y etil acrilato. Se desarrolld
una nueva §intesis de acrilatos: |a sintesis parte det etileno, el cual se convierte a
etilén cianohidrina por reaccidn con acido hipocloroso, proceso que se emplea en
Rohm & Hass a partir de 1927 92,

CHp . CHy + HCIO ==~ CICHaCH20

La etilén cianohidrina se obtiene por la siguiente reaccion:

CICH3CH0H + NaCN === HOCH5CHCN + NaC

Finaimente el acrilato se forma:

HaS0,4
HOCH»CHACN + CH30H === CHy = CHCOO
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Etilen Ciancohidrina, El! proceso mas sencillo para la
manufactura de acrilatos, emplea una base catalizada para la adicién de cianuro
de hidrégeno a oxido de etileno, a lo que sigue una gran deshidratacién e

hidrolisis o alcohdlisis bajo severas condiciones acidas .

Esta via desplazé la Quimica basada en el acetileno hace 40 arnos. El

proceso fue utilizado en Rohm & Hass en 1933 y en Union Carbide Chemical en

1949 09,
HyC —CHa + HCN B HOCHLCHRCN
(o]
H*
HOCH2CH2CN + H20 + CH30H =—= H,C == CHCOOCHS3
Carbonilacion de Acetileno, Walter Reppe descubri¢ la sintesis

del acido acrilico o sus ésteres por carbonilacién de acetileno con monéxido de
carbono, agua o alcoholes en presencia de carburo de niquet '), El proceso fue
utilizado en Europa a partir de 1948 y durante muchos afios por Dow Chernical
Co. y Badishe. La mayoria de los procesos para cobtener ésteres son a paitir de
acido acrilico. La reaccién procede estequiomeétricamente en Ni(CO), bajo

condiciones benéficas,

4HC =CH + 4CH30H + 2H+ + N{CO)4 == 4H2C =CHCOOCH; + N«II) + 2(H
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o cataliticamente bajo altas presiones. Este proceso fue empleado por Rohm and

Hass Co.

Ni(ID CH3OH

CO + HC =CH + HpO === HsC =CHCOOH === HyC CHCOOCH;
tetrmhidrofurano

Aniline & Soda-Fabrick empled esterificacion directa del dcido acrilico obtenido por

acetileno, monoxido de carbono y agua para obtener los ésteres ae,

B-Propiolactona. Esta tecnologia empieza a
desaparecer debido a la carcinogenicidad de ia lactona. La reaccion de cetona y
formaldehido proporciona la lactona, la cual convierte a acido acrilico o ésteres.
En 1958 Celanese lo patenta como proceso Goodrich 7,

HaO

CHp =C = O + CH20 === CHj — CH» == CHCHCO2H(CH3
| | CH3OH
o— C\\
(o)

Oxidacién de Propileno en Fase Vapol. Actuaimente la tecnologia que se
prefiere es la oxidacidon en dos etapas en fase vapor de propileno a acido acrilico
{Acrolein Corp., Distillers Co., Standard Oil Company of Ohio). Esta ruta es
atractiva por el relativamente bajo costo del propileno y 1a posibilidad de emplear

catalizadores altamente activos y selectivos. La reaccidén procede en dos etapas,

1a oxidacion de acroleina,

©),
CHp = CH — CH3 === CH» == CH —CH
°7 HaON» )

O
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esta via de preparacion del acido acrilico se empled antes de 1850 (Rohm & Hass

Co.) {'®, Posteriormente se efectia la obtencion de acide acrilico.
(©)
CHa = CH— CH3 === CHp = CH—CO>
HaON2

Otras sintesis quimicas de acido acrilico, incluyen condensacion de

formaldehido con acido acético y la carbonilacion oxidativa de etileno pero no han

sido desarroliadas comerciaimente 1%,

Procesos Secundarios

tos métodos para la preparacion de ésteres de acrilico son por

intraconversion de otros derivados de acrilico 7%,

Hidrélisis de Acrilonitrilo, Como el proceso de etilén

cianohidrina, el acrilonitrilo puede ser hidrolizado en presencia de acidos

minerales fuertes para proveer acido acrilico @".

H250, i
CH3 ==CH—~C=N === CHy=CH — C —NH305050
a @ O

CH30H
CHa = CH— C — NH30S020H 5= CHa = CH — CO2CH3 + NH40S020

HA0, 150,
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Otra manera de clasificar estas reacciones puede ser la siguiente ¢ :
Pracesos de Adicion. En presencia de catalizadores, el
formaldehido puede reaccionar con ésteres de acetato para formar acrilatos; el

metacrilato de metilo se obtiene de forma similar del propionato de metilo.

Procesos de Efliminacion. La acrilacién del grupo hidroxilo con
Acido formico o anhidrido acético de a-cicloxi-propionatos, et cual es pirolizado

con eliminacién de acido formico o acético para obtener ésteres de acrilico.

HCOOH
CH3CHCOOR ———"CH3C|:HCOOR == CHz =CHCOOR + RCOOH
o AcO
OH OOCR'

Procesos Oxidativos, Antes de 1850, la acroleina
se obtenia de la oxidacion del propileno; su oxidacidén a acido acrilico o ésteres
representan otra posibilidad para la explotacion comercial. El perdxido de
hidrégeno, el aire o el oxigeno, se han utilizado como cxidantes en presencia de
&xido de plata, acido vanadico, acido fosfo-molibdico o sus sales, y acido fosfo-
tungstinico.

)
CH> = CHCHO =2 CHa == CHCOO
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USOS Y APLICACIONES #

El uso de los mondmeros, polimeros y copolimeros de los ésteres de acido
acrilico dependen de sus propiedades fisicas, por lo que los copolimeros y los
comonomeros auxiliares dependen de las aplicaciones. La primer aplicacion
comercial, en el periodo de 1925-1930 fue como base de barnices en el acabado
de pieles. La estabilidad inherente, durabilidad y su capacidad para pigmentarse,
son caracteristicas importantes para la seleccién de cada sistema en varias

aplicaciones de recubrimiento ?%. Las principales areas de uso son:

Recubrimientos y Barnices: Los recubrimientos son principalmente para
proteccién de metales; los acrilatos proveen de excepcional adherencia,
flexibilidad y retiene mas tiempo el color; presentan gran resistencia al agua. Se
utilizan en todo tipo de superficies (estuco, block, tejamanil ,concreto, asbestos,
superficies exteriores, etc.). En la industria automotriz: se prefiere aumentar la

concentracion de polimero para disminuir 1a de solvente.

En la industria de! papel: la alta calidad del papel es funcidon del
recubrimiento del pigmento para asegurar una buena impresidon y apariencia
{lustre, suavidad, libre de coloraciones, y resistencia a la luz ultravioleta, adhesion
resistencia al solvente, permeabilidad, etc.). anteriormente se utilizaban los

productos naturales para la encuadernacion.
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Como adhesivos y Sellos: Se busca laminaridad, sensibilidad a la presién y
compuestos que sellan, cualidades que proporcionan los producidos por los
poliacrilatos, de fos que se aprovecha la temperatura de transicion vitrea adaptada

para cada aplicacién,

En la Industria texti: Son empleados exclusivamente como polimeros de

Emulsion. Mediante los potliacrilatos se obtiene resistencia, laminaridad, suavidad,

impermeabilidad.

En la industria de las pieles: La superficie de la pieles es tratada para
hacerlas hidrofébicas mientras aparece ésa caracteristica en ellas; para la buena

pigmentaciéon, para que no se quiebre o rasgue y para que puedan tener un

pequerio espesor.

Espesantes: Este fendmeno logra que el polimero disueito en agua espese
ia fase acuosa del polimero, para interaccionar y producir un pseudo-agregado de
particulas de polimero e interaccionar con emulsificantes y otros ingredientes del
jatex. Se emplean en las bases de las alfornbras, para 1a preparaciéon de elastico,
engomado, cubiertas de piso antiderrapantes y bases tapizado. Con ellos se
pueden ajustar caracteristicas como viscosidad de ia pintura péra aplicar con
brocha, rodillo o atomizador; en otras areas: vidriado de ceramicas. pastas para

tedir textiles, fluidos hidraulicos no inflamables, pasta dentrifica, fluidos para
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barrenar, cremas para rasurar, detergentes liquidos para lavanderia y en

engomados adhesivos.

En menor escala en !a industria textii como componentes de fibras
transparentes y plasticos; como acabados textiles y de pieles; recubrimientos
protectores para pulir pisos, automaviles, papel y zapatos; como aditivos para la
encuadernaciéon; como aditivos en morteros y concretos; se utiliza como
protecciéon contra las fumigaciones y como fertilizantes; se emplea para matrices
de intercambio idnico; como adhesivos, aditivos y espesadores para emulsiones

acuosas y dispersiones
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PROPIEDADES DEL ACRILATO DE METILO

PROPIEDADES FISICAS M- @& &

Propiedades Fisicas del Acrilato de Maetilo
Férmula Molecular CLiHgO:
Peso Molecular 86.1
Punto de Ebullicidon a 760 mm Hg (°C) 79.9
Punto de Congeitacién (°C) -76.0
Densidad a 25 °C 0.950
Indice de Refraccién a 25 °C 1.4003
Viscosidad a 25 °C 0.47
Temperatura de Inflamacion (°C) 10
Calor de Vaporizacion {callg) 92
Calor de Polimerizaciéon (Kcat/mol) 18.809
Calor Especifico (calg, °C) 0.48

Solubilidad a 23 °C
En Agua (partes/100) 5
De Agua (parte/100 monémero) 2.5
Cantidad de Inhibidor
Eter metilico de ta hidroquinona (ppm) 15, 50, 200, 1000
Hidroquinona (ppm) 1000
Puntos de Ebullicion de los Azedtropos

Con Agua (°C a 101 KPa) 71
Contenido de Agua (%) 7.2
Con Metanol (°C a 101 KPa) 62.5
Contenido de Metanol (%) 54
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PROPIEDADES QUIMICAS @

Los ésteres acrilicos contienen en su estructura molecular un grupo vinilico
altamente reactivo por lo cual son susceptibles de polimerizar y efectuar
reacciones tlpicas de adicién por medio de la doble ligadura y reacciones de

intercambio tipicas de los ésteres.

Los acrilatos y metacrilatos son derivados del etileno. La substitucion de un
grupo carbonilo por cada uno de los hidrégenos del etileno afecta en gran medida
la reactividad del doble enlace. Por un lado se tiene el efecto inductivo del atomo
de carbono del grupo carboxilo, deficiente en electrones, y la tendencia de quitar
electrones. Por otro lado, se tiene el efecto de resonancia del doble enlace
carbono oxigeno y la tendencia de dar electrones. Debido a esto, los acrilatos y
los metacrilatos facilmente reaccionan con agentes electrofilicos, de radicales

libres y nucteofilicos.

Reactividad

E! acrilato de metilo tiene una serie de reacciones tipicas de los ésteres

organicos. Algunas de las mas importantes se muestran a continuacion:
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Con amoniaco para producir amino-ésteres terciarios.

NHj3 + 3HaC = CHCOOCH3 === N(CH» — CH; — COOQCH3)3

Con alcoholes para producir p-alcohoxi-propionatos.

NaOCH3
R'— OH + H2C ==CHCOOCHj3; == R'OCH» —CHy COOCH;3

Con hidrégeno activo para producir propionatos p—sustituidos.

HX + HoC == CHCOOCH3 === XCH; —CH; —COOCHj3

Con aminas primarias para producir B-amino-propionatos.

RNHp + HoC = CHCOOCH; ==== RNH — CHs — CHy— COOCHj3
Esteres Derivados:

Trans-esterificacién para producir ésteres de acrilatos.

H
R' —OH + HyC = CHCOOCH3 === CHp— CH — COOR'

Saponificacion para producir acrilato de sodio,

NaOH + HaC = CHCOOCH3 === CHy — CH—COONa

19
(¥



PROPIEDADES DEL ACRILATO DE METILO

TOXICOLOGIA

Los mondémeros de acrilico tienen toxicidad moderada. El acrilato de metilo

es el mas toxico de los ésteres comunes, tiene una toxicidad en el mismo rango

que la hidroquinona o el éxido de etileno. El dano mas serio con el acrilato de

metilo es el ataque a los ojos; es irritante de las membranas respiratorias, y

después de una larga exposicidn pueden resultar serias consecuencias atn a

bajas concentraciones en el aire (50-75 ppm). La Conferencia Americana de

Industrias Sanitarias Gubernamentales (ACGIH) recomienda una concentracion

maxima permisible durante una exposicién de 8 horas de 10 y 25 ppm para el

acrilato de metilo y de etilo respectivamente. Una buena regla es que cualquier

olor persistente de estos ésteres, es un peligro potencial ®),

Toxicidad de los Monémeros de Acrilico

Ingestion inhalacién en Ratas, Via Cutanea
LDy, rata. Concentracidn en aire. conejos.
Monomero mg/Kg mg/L. pPpm tiempo, h mg/Kg
Acrilato de Metilo 300 3.8 1,000 4 1,300
Acrilato de Etilo 1,020 7.4 1,800 4 1.800
Acido Acrilico 1,010 1,022




PROPI{EDADES DEL ACRILATO DE METILO

SEGURIDAD INDUSTRIAL

Se pueden evitar dafos utilizando ropa protectora, especialmente en
interiores. Si esta danada, 1a ropa debe eliminarse, y si se moja, se debe quitar y
lavar. Después de un contacto accidental, las partes afectadas deben lavarse
perfectamente con agua; se requiere la atencidn inmediata de un médico después
de un contacto con los ojos o después de un colapso toxico. Se deben ventilar
bien los edificios en los cuales se utilicen estos ésteres; en los laboratorios deben
realizarse todas las operaciones bajo las campanas extractoras. Sélo el personal
capacitado puede atender un derramamiento. Los vapores pueden controlarse por

adsorcién en carbén activado o por oxidacién catalitica.

ALMACENAMIENTO

INFLAMABILIDAD. Los ésteres acrilicos son liquidos combustibles y deben

protegerse de fuentes de ignicién. El acrilato de metilo esta clasificado como un
liquido inflamable; forma una mezcla explosiva con aire a temperatura ambiente

con un punto de ignicion esta alrededor de 26 °C, y por tanto requiere atencion

especial.
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Limites de Explosividad de los Monomeros de Acrilico
Monémero Limite Inferior, % Limite Superior, %
Acrilato de Metilo 2.8 25, Saturacién.
Acrilato de Etilo 1.8 "
Acido Acrilico 2.4 .
Metil Metacrilato 2.12 12.5, Saturacion.

Los mondmeros acrilicos estan sujetos a autocatalizarse, polimerizandose
u oxidandose; estos procesos pueden prevenirse con la calidad del producto con

un almacenamiento y uso cuidadosos y con transportacion segura.

Los monameros de acrilico ya almacenados se inhiben nuevamente por
compuestos fendlicos incluyendo hidroquinona y su éter monometilico con 15+ 5
ppm., cantidad que no afecta la polimerizacion ni causa decoloracién en la

polimerizacion.

La estabilidad minima sugerida es a 54.5 °C por 30 dias para evitar la
forrmacion de polimero. Los acrilatos monomeéricos inestabilizados, pueden

almacenarse por pocas semanas abajo de 10 °C.
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El estabilizador es efectivo sdlo en presencia de oxigeno: deben
almacenarse en contacto con aire seco y nunca bajo atmasfera inerte. El agua
conduce a una oxidacion, la cual inicia la formacién de polimero, hidroliza el éster
para formar acido, promueve la formacién de polimeros de mala calidad, y en el
caso del acido acrilico, promueve la formacidén de acido acriloxi-propiénico (dimero

detl acido acrilico).

El inhibidor puede removerse mediante destilacion con un lavado caustico o
con resinas de intercambio idnico, la que se prefiere en ésteres, ya que el

producto contiene cantidades menores a 1 ppm.

El material usual de construccion para los sistemas de almacenamiento es
acero templado. Cuando se utilizan tanques de acero, la humedad debe ser
eliminada para evitar 1a corrosion del equipo, la contaminacién de los mondmeros

y su polimerizacion.



REACTIVOS

CAPITULO IIT

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los reactivos utilizados fueron

Acido Acrilico grado Q. P.
Metanol Absoluto grado R. A.

Acrilato de Metilo grado Q. P.

Acido para-toluensulfénico
Ambertyst-15

Silica Sulfatada

Fenotiacina
Hidroquinona

Cloranilo

liguido
liquido

liquido

cristales
esferas

cristales

cristales
cristales

cristales

Aldrich Chemical Company, Inc.

Mailinckrodt.

Merck-Schuchardt.

Productos Quimicos Monterrey.

Aldrich Chemical Company, Inc.

Aldrich Chemical Company, Inc.

Merck.

Aldrich Chemical Company, inc.

Merck.
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DESCRIPCION DEL EQUIPO

Se utilizé en las experimentaciones un reactor intermitente marca Parr
modelo 4561 (fig. 3.1) con capacidad nominal de 300 mL; tiene un agitador con
sello magnético, valvula de muestreo,una canastilla para el catalizador y sellos
mecanicos. El equipo se complementa con un panel modelo 4842 que controla el
calentamiento a través de la mantilla, el acoplamiento con el reactor es mediante

un termopar que tiene una desviacidn maxima de temperatura de £ 1 °C.

L a velocidad del agitador esta controlada por un motor de —11: HP y puede

variar entre Q y 2500 r.p.m.

Figura 3.1, del Equipo de
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PARAMETROS EXPERIMENTALES

En ei desarrollo de este trabajo se analiza el comportamiento de la reacciéon
de esterificacién del acido acrilico con metanol, considerando la optimizacion de
cuatro parametros de operaciéon que son la relacion de reactivos, tipo y cantidad

de catalizador y temperatura, los que se variaron de la siguiente forma:

Relacidén Molar de Reactivos
metanol / acido acrilico 2.7.1.7,.1.3,1,0.7.

Tipo de catalizador Acido p-toluensulfénico, silica suifatada, Amberlyst-15.

Cantidad de catalizader 15g.,109..6g..2g.,0g.
120 °C, 100 °C, 85 °C.

Temperatura

Las pruebas de estabilidad del catalizador se efectuaron mediante S

reacciones consecutivas de una hora de duracién utilizando la misma resina para

todas ellas.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Reaccion.

Los ésteres se preparan generalmente por la reaccidn directa de alcoholes

o fenoles con acidos y sus derivados ‘7.

Al realizar la reaccion de esterificacion del acido acrilico con metanol
utilizando Aacido para-toluensulfénico como catalizador, se obtienen como
productos principales acrilato de metilo y agua. La reaccion se realiza en fase

liquida y se puede representar como sigue:

H>C =CHCOOH + CH30H === HyC =CHCOOCHj3 + Hz0

La mezcla final de la reaccidén requiere de un proceso posterior de

purificacién para la separacion del acrilato de metiio.
Cuando la reaccidén es catalizada con amberlyst-15, se lleva a cabo de la

misma forma, pero la acidez que proporciona el acido p-toluensuifénico ahora es

proporcionada por los grupos funcionales sulfénicos presentes en el sélido acido.
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Catalizador.

El Amberlyst-15 es una resina macroreticular, clasificada asi por sus

(3

caracteristicas estructurales . En el apéndice 1 se reporta informacion respecto

a la resina.

El empleo de resinas de intercambio idnico como catalizadores no sdio
ofrece las ventajas fisicas anteriormente mencionadas. Se enlistan a continuacién

sus propiedades quimicas:

L.os sitios acidos de la resina son muy fuertes; son equivalentes a los
acidos minerales concentrados; el ambiente presentado en el interior de ia perla

es equivaiente a un acido homogéneo entre 1.4-2.5 N9,

La resina anhidra puede emplearse en sistemas nNno acuoses; es poco
oxidativa y corrosiva; ofrecen la posibilidad de un gran control en el transcurso de

la reaccidn; la aplicacion de esta selectividad permite efectuar reacciones

catalizadas con la resina que no se realizan con catalisis homogénea.

Permiten catalizar en solventes no polares. la matriz no necesita que ocurra
un hinchamiento para gque se de accesibilidad a los grupos cataliticos; su

estructura macroporosa es independiente del soclvente; las resinas permiten
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alcanzar una gran pureza del producto al reducir o eliminar reacciones alternas y
reacciones posteriores de los reactantes y acidos, obteniendo alta produccién, el
contacto del producto después de la difusion al seno del liquido con la mayoria de

ios sitios activos se dificulta porque estos son internos.

Cadenas de Poliestireno

— Matriz de Divinilbencenc

Figura 3.2. Representaclén de una Peria de A-15.
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Secuencia de Operacion

Las medidas de seguridad rigurosas para el inicio de los experimentos
contermnplan el uso de bata de algoddn, de guantes de latex, de lentes protectores

y el desarrollo completo de los experimentos se realizara abajo de una campana

extractora.

La experimentacion inicia con la medicion y registto de la masa y el
volumen del metanol y del acido acrilico, seguido por la mediciéon y la disclucion
del inhibidor en la mezcla de reaccidn en el vaso del reactor; el catalizador
después de medido se coloca en la canastilla y se sujeta a la tapa del reactor. se
coloca la propela para la agitacién. Se torma una muestra de la mezcla de reaccion
aproximadamente de 1 mL con una jeringa y se coloca en un frasco: se cierra el

reactor y se asegura con el seilo mecanico.

£l reactor se coloca en su soporte, se conecta la tapa con el termopar al
panel de control; también un reflujo de agua al motor del agitador para evitar su
calentamiento. Se asegura que todas las valvulas de la tapa estén completamente
cerradas, se sube la canastilia alrededor del reactor y en el panel de control se

indica la temperatura a la que se lleva la reaccidn y se inicia et calentamiento.
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Se inicia un muestreo a través de la valvula apropiada en frascos viales (de

4 mL con tapa roscada con hule) marcados para su posible identificacion, a

intervalos de tiempo regulares.

Al término del tiempo de reaccidon especificado de acuerdo al experimento,
se apaga el motor y el panel de control, se desconecta y se deja enfriar el reactor.

Posteriormente se abre el reactor, se vacia, se lava y se deja secar.

METODO DE ANALISIS
Cuantificacién de Reactivos y Productos

La identificacion y cuantificacidn de los reactivos y productos se hizo
mediante el uso de un cromatégrafo de gases Hewlett Packard 5890, con detector
de lonizacién de flama y una columna Altech AT-35 (0.53 mm*10m Methy!

Silicone). Para la cuantificacidon del Agua, se utilizd un titulador volumétrico Karl

Fisher Orion AF8.

Las condiciones del cromatografo para el andlisis y las curvas de

calibraciéon de reactivos y productos se encuentran reportadas en el Apéndice 2

de este trabajo.
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Manejo de Datos Experimentales

Para la obtencion de los resuitados que se reportan es necesario conocer
los siguientes datos experimentales y para facilitar su tratamiento, se utilizé fa

siguiente nomenclatura:

aa: acido acrilico. met: metanol. am: acrilato de metilo.
n°.a :moles iniciales de acido acrilico.
n%m : Mmoles iniciales de acrilato de metilo.

N%met : Moles iniciales de metanol.

ni : moles del componente i, (i = acido acrilico, acrilato de metilo, metanol.).
V%  : volumen inicial del componente i, (i = aa, am, met.).

A" : volumen del componente i, (i = aa, am, met.).

[ : densidad del componente i, (i = aa, am, met.).

C° : concentracidn inicial del componente i, (i = aa, am, met.).

C, : concentracioén del componente i, (i = aa, am, met.).

A pariir de las curvas de calibracién obtenidas del cromatografo calcutamos
las concentraciones y las moles de acido acrilico, de acrilato de metilo y de
metanol. Los calculos descansan en el hecho de que las reacciones de

esterificacién son en general de estequiometria 1a 1",
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Posteriormente se determinan

la conversidon, el rendimientc y las

concentraciones a cada tiempo de cada uno de los experimentos @,

Concentraciones
Las concentraciones en meles por litro del compuesto / se calculan como:
Conversion

Se denomina conversion a la fraccidn de reactante transformada en
producto. Como el volumen es constante, el calculo puede hacerse en base a las
concentraciones. La expresion queda definida como:

° p—
%_Conversion_aa =%_Xaa = [g—a’;-c—an-» = 100
C®an

Selectividad

Es la relacidén entre la rapidez de aparicion de un producto respecto a la

rapidez de otro®. Este valor nos indica la proporcion de la reaccién total que se
convierte en el producto deseado.
%_ Selectividad = So = ——2M_ Raa

x 100 = = 100
C®aa— Caa C’aa
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Rendimiento

El rendimiento de un producto especifico, se define como una fraccién de
reactivo convertido a ese producto. Esto es:

am

%_Raa=g x 100

“aa

Se presenta a continuacion un ejempio y la secuencia de calculo de los

valores utilizados.

La reaccién R5E6 tiene una relacién molar de reactivos de 1 (met/aa : 1/ 1), 600
ppm de inhibidor (fenctiacina), 10 g de catalizador (Amberlyst-15), 120 °C, y una
presién entre 40 y 60 Ib/plg”. La muestra estd tomada a los 60 minutos de

reaccion.

Moet = 39.9 9 Meen =0.1g Vet = 49.3 mL
m,, =89.25g mMas=10g V,, = 109.5 mL
PMe = 32 PM_, =72 PM;, = 86

La concentracidn inicial de acido y de metanol es calculada a partir de la

alimentacidon al reactor a 20 °C, pero se consumen 0.479 moles mientras el
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reactor alcanza la temperatura de reaccién de 120 °C. En este intervalo se
consumen también 3.659 moles de metanol y se producen 1.229 moles de acrilato
de metilo.

- . 3
cm(ﬂ’i‘) = 8925 1% 107 ml. 479, 78450479 = 7.366

L 72-8_.1580mL-L
mol

3
c-'me:("‘T‘”) = 3998:1=107ml ;665 _ 7802 - 3.659 = 4233

328 _.1s580mL.L
mol

Onm(m—‘“) = 0.000 C®hro (Eﬂ) = 0000
L L

Las concentraciones en (g/L) las obtenemos multiplicando por el peso molecular

c**»(ﬂ) =530.36 C.-u'n(—g—) = 0.00 ce men(E) = 13549 cmo(i) = 0.00
L L L L

£1 titulador nos indica el porcentaje de agua que tenemos en la muestra. Para las
primeras reacciones que se realizaron para este trabajo, se midié la cantidad de
agua producida y se observé que es igual a los moles producidos de acrilato de

metilo.
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Se inyecta en el cromatéografo una muestra a los 60 minutos de reaccién y se

obtienen las areas siguientes:

area de acido acrilico en 0.3 pbL 7 776 669
area de acrilato de metilo en 0.3 uL 10 738 000
area de metanocl en 0.3 puL 1 095490

y de las ecuaciones de las curvas de calibracion obtenemos los valores de las

concentraciones

(3
Cu(mol) _ 7776669 + 445578  moles  1x10uL _ ),
L 7.59 < 10'2 0.3pL L

_ 6 6
c ( mol) — 10739000 —2 x 10 < moles < 1x 10°nL. —20913
L 1x10'3 03ul L

—412 L
Cmc((mol) _ lo9sa9 41.:600 L moles  1<10°uL oo
L 221x10"% 0.3puL L

c,,m["‘T"') =2513
Can(é[:-) = 260.00 Carn(%) = 25050 Cmc((%) =3296 c,,,o(%) =52.43
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Célculo de las conversiones.

C®aa = Caa 7845 ~ 3611
%Xaa = [ S23a=Caal_qq _ 78453611 - 5397%
% [ - ]x] et x 100 3
°an — Cam 7.845-2.913
%Xam = [1 —C—“%;a;C—Jx 100 = [1 ———753Ts—in 100 = 37.13%
C°met — Cmet 7892 -1.03
° - 100 = 100 = 86.95%
% Xmet [ Some ] x 100 7892 x (]

C°aa—C 7.845-2913
%Xyz0 = [1 ———CT;n&]x 100 = [1 —T]x 100 = 37.13%

Calculo de la selectividad

2913

—_—— % 100 = 68.8
7.845-3.611

So(%) =
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Tenemos un rendimiento de

Cam _ 2913

Raa(%e)= G~ = 552 = 100=37.3

Balance de Materia
B.M.“(%) =C°aa + C°met = 53.04 + 13549 = 66585
B.MS (5‘) = Caa + Cmet + Cam + C,,,, = 260.00 + 25050 + 32.96 + 2243 = 59589

B.M.°~B.M.1 6685 — 595.89
= 100 = ———r T ——
B.M.° 6685

Diferencia(%) = x100=1051

Comparando el balance de materia calcuiado antes de llevarse a cabo la reaccién
con e! balance al término de la ella, observamos el porcentaje de la alimentacion

al reactor transformados en subproductos.
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En el

apéndice 3 se enlistan

CAPITULO IV

RESULTADOS, ANALISIS ¥ DISCUSION

DE LOS DATOS EXPERIMENTALES.

experimentos que se efectuaron,

EFECTO DEL TIPO DE CATALIZADOR

En

las condiciones de reaccidn de los

ia tabla 4.1 se presentan tres condiciones de reaccién para la

esterificacion del acido acrilico. Se observa en la figura 4.1 el beneficio que

proporciona et uso de un catalizador en esta reaccion.

Reaccion | Rel. met/aa | ppm Inhibidor Catailizador Temperatura
R12E5 2/0.75 600 tenotiacina | 10 g Silica Sulfatada 120 °C
R2ES 2/10.75 600 fenotiacina 10 g Amberlyst-15 120°C
2/0.75 800 fenotiacina Sin catalizador 120°C

tas

Tabla 4.1

reacciones corresponden a catalisis heterogéneas. La primera es

promovida por una silica sulfatada, y la segunda por una resina de intercambio

iénico.




RESULTADOS EXPERIMENTALES, ANALISIS Y DISCUSION

23 T TIPO DE CATALIZADOR
—

20 4
Sasd —a— R3ES6, 10g A-15
=
£ “x
E 1.0 —»— R12ES5, 10g Silica Sulfatada
o ot

- a— R12E5, Sin Catalizador
os L
e
0.0 iy — . N —
) 10 20 30 a0 30 60 70 80
t (min)
Figura 4.1

Observamos que la actividad de la silica sulfatada es mayor que en la
resina: en el experimento R12E5 se observa que la concentracién del acrilato de
metilo decae después de 10 minutos de reaccion; comparativamente, a los 7
minutos de reaccién con la silica, se alcanza la misma conversidn que se obtiene

a los 10 minutos de reaccién con la resina.
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En la tabla a continuaicién se observan

los valores de selectividad

obtenidos en los experimentos anteriores, y en la figura se comparan con la

concentracion alcanzada a lo largo de la reaccidn.

Experi- Cam Caa Consumo Consumo de aa a | Selectividad tiempo
mento (mol/L) {mol/L) de aa subproductos (%) {min)
R3E6 2.496 1.064 4.103 1.607 88.3 170
R12E5 1.288 1.014 3.680 2.392 61.1 61.1
R13ES 0.125 4,528 0.649 0.524 49.5 20.5

TIPO DE CATALIZADOR
R3ES, 10 g de

R12ES, Silica
Sulfatada 3

~—a

R13ES, sin

catalizador

Cam (molL)

0.5

0.0

Para continuar con la optimizacién de los parametros experimentales se

prefiere el empleo de la resina para catalizar la reaccidn.
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Los catalizadores de intercambio i6nico envuelven el uso de resinas para
promover las reacciones normalmente catalizadas por acidos y bases minerales.
El caracter acido de la resina Amberlyst-15 que se emplea en estos experimetnos
se debe a que contienen grupos sulfénicos”; es escencialmente igual que la

catdlisis homogénea que presentan los acidos minerales.

Como antecedente de este trabajo se conoce la catalisis homogénea para
la esterificacion del &cido acrilico, promovida con &cido para-toluensulifénico, y

sirve de base para realizar comparaciones entre dos tipos de catalisis.

A continuacidn se compara la produccion de acrilato de metilo obtenida
mediante catalisis homogénea y catalisis heterogénea. Las cordiciones de

operacidn se presentan en ia tabla 4.2,

Reaccion | met/aa | ppm fen. | Catalizador meglg Temperatura
alimentacién
R1E8 1.3/1 600 2g A-15 9.4 120 °C
RIEE 1.31 600 2 g APTS 11.6 120 °C
Tabla 4.2

En la figura 4.2 se observa el comportamiento de las reacciones. Los
experimentos R1EB8 y R9E6 se efectuaron con la misma masa de catalizador,

aproximadamente la misma cantidad de miliequivalentes, y se observa que se
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obtiene una mayor concentracion de producto cuando se utiliza la resina,
utilizando aproximadamente los mismos meq de catalizador por gramo de

alimentacién al reactor.

En un proceso con reactores en continuo se puede mejorar la conversion

del acido acrilico y se conservan las ventajas obtenidas por el uso de la catalisis

heterogénea.
CATALISIS HOMOGENEA Y
18 CATALISIS HETEROGENEA
1.6 L
—m— RI1ES, 9.4 meq de
4 catalizmdor
1.2 CATALISIS
=
2 104
a2 —w— RIES, 11.6 meq de
= 08 L <catalizador
S CATALISIS
0.6 + HOMOGENEA
o4 1
02 4
0.0
o 10 20 30 40 30 60 70 80 20
t (min)
Figura 4.2
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EFECTO DE LA CANTIDAD DE CATALIZADOR

En la figura 4.3 se presenta el comportamiento de la reaccién cuando se

varia la cantidad de catalizador y se mantienen las mismas condiciones de

trabajo.

Reaccion | Rei. metaa | ppm Inhibidor Catalizador Temperatura
L_—FEB 1.3/1 600 fenotiacina 2gA-15 120 °C
R3E8 1.3/1 600 fenotiacina 6 g A-15 120°C
R1E7 1.3/1 600 fenotiacina 10 g A-15 120°C
R2EB 1.3/11 600 fenotiacina 15g A-15 120°C
Tabla 4.3
30 o
CANTIDAD DE CATALIZADOR
2s 4
S
204 -

g N
E st 7 -
R A priae e -RIEE 2g
“ael - = - RIER.63
‘,/ —u—RIE7, 10 g
-
os | el — e RIES, ISg
-
—’/
0.0
a 10 20 30 40 50 60
& (min)
Figura 4.3
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EFECTO DE LA RELACION DE REACTIVOS EN LA ALIMENTACION

alimentacién del reactar con las mismas condiciones de trabajo.

Se efectuaron experimentos con diferente relacidn de reactivos en

la

Reaccion | Rel. met/aa | ppm Inhibidor Catalizador Temperatura
R2ES6 2/0.75 600 fenotiacina 10 g A-15 120 °C
RSEG6 11 600 fenotiacina 10 g A-15 120 °C
R1E7 1.31 600 fenoctiacina 10 g A-15 120 °C

R5E14 1/1.5 600 fenotiacina 10 g A-15 120 °C
Tabla 4.4
30 RELACION INICIAL DE REACTIVOS
g~ |
28 4 e
20 4

g

E 15 ] - -0 —RIES, met/aa: 2.8

5 —y— RIEG, met/an: 2.67

©

1o+ —w—— RIE7, met/aa: 1.3/1
e RSES, mevsa: V1

os 1
- vt — R14ES, met/aa: V1S

0.0 4

L o 10 20 30 10 60 70 20
t(min)
Figura 4.4
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RESULTADOS EXPERIMENTALES. ANALISIS Y DISCUSION

Observamos en la figura 4.4 que al aumentar la cantidad de metanol en la
alimentacion de reactivos, el equilibrio termodinamico de la reaccidn se alcanza en
menor tiempo. Las concentraciones de producto no guardan una relacién
aparente entre ellas al modificar la relaciéon de reactivos, pero se observa mejor su

comportamiento en la figura 4.5:

so T RELACION INICIAL DE REACTIVOS
70 1 =
60 L
1
- S0 4
H
E 40 1
o
#® 301
: 2.8
20 1 A 267
) “ —m—— RIE?, mct/aa: 1.3/1
1o + i —w— RSES, mevaa: 171
= ity = RI4ES, met/aa: 1/1.5
o N
0 10 20 30 40 30 60 70 30
e(s)

Figura 4.5

En el experimento R5E14 observamos que la produccién de acrilato se
detiene debido a que el reactivo limitante es el alcohol. También observamos que
la conversién hacia acrilato de metilo aumenta cuando aumentamos la cantidad

de alcoho! en la alimentacién en todas los experimentos realizados.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES, ANALISIS Y DISCUSION

EFECTO DE LA TEMPERATURA

Se presentan en la tabla 4.6 las condiciones de reaccién para evaluar el

efecto de la temperatura sobre la reaccidén estudiada.

Reaccion { Rel. met/aa | ppm Inhibid C lizador Temperatura
RBES 1.3/1 600 fenotiacina 10 g A-15 85°C
R7E6 1.3/11 600 fenotiacina 10g A-15 100°C
R1E7 1.3/1 600 fenotiacina 10 g A-15 120°C

Tabia 4.6

Cuando la temperatura de reaccion

' concentraciones muy bajas de producto.

es menor a 85 °C se obtienen

.

C AM (mollL)

EFECTO DE LA TEMPERATURA

= RBES, 35 °C
e RTE6. 100 °C

—w— RIEZ, 120°C

30 40

t (min)

70

80 80

Figura 4.6
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RESULTADOS EXPERIMENTALES. ANALISIS Y DISCUSION

Como observamos en la reaccién R1E7, alcanzamos en 30 minutos antes
la concentracion maxima de acrilato de metilo, mientras que en la reaccién R7ES

que se efectia 20 °C abajo, se alcanza en 60 minutos.

A temperaturas mayores a 120 °C no se presentd un aumento importante
en la produccién de acrilato de metilo, sin embargo se pone en riesgo la
estabilidad de Ja resina, por tanto, no hay justificacién para trabajar a

temperaturas mayores de 120 °C.

FENOMENOS DE TRANSFERENCIA DE MASA.

Cuando se varia la velocidad de agitacion en los experimentos, el consumo
de reactivos y la producciéon de acrilato de metilo no se ve afectada, por o que
inferimos que los fendmenos de transferencia de rnasa externa no determinan la

rapidez de reaccién.

E! experimento R1E7 se realizé con dos tamaios de particula diferenies. La
comparacion de los resultados experimentales indican que no existen diferencias
apreciables en la conversién. Lo anterior sugiere que el acceso de los reactivos a
ios sitios activos de la resina no esta limitado a los fendmenos de transferencia de

masa interna.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES, ANALISIS Y DISCUSION

PRUEBAS DE ESTABILIDAD DE LA RESINA

Se evalla ia estabilidad de la resina mediante cuatro pruebas consecutivas
con el mismo catalizador. Cada una de las pruebas se efectué bajo las siguientes

condiciones de operacién:

Relacion de Reactivos 1.3 moies de metanol / 1 mol de acido acrilico.
Catalizador 10 g. de resina Amberlyst-15.

tnhibidor 600 ppm de fenotiacina.

Temperatura 120 °C.

Tiempo de Reaccion 60 minutos.

En la tabla 4.7 se comparan los datos finales de reaccion y la selectividad

de la resina. Las conversiones de los reactivos se muestran en la figura 4.7.

tiempo de reaccién Conv aa| Conv met | Conv am | Selectividad
acumulado (min) Yo Y% % %
[o] 0.0 0.0 0.0 0.0
60 65.3 75.1 54.1 82.8
120 59.0 65.49 46.2 78.3
180 61.0 75.8 43.0 70.5
240 64.7 74.1 45.3 70.0
300 63.2 72.0 45.0 71.2
Tabia 4.7




RESULTADOS EXPERIMENTALES, ANALISIS Y DISCUSION

% Conversiba

ESTABILIDAD DE LA RESINA

—m— fcido acrilico

—a— metanol

50

100 150
t(s) de resccidén

Figura 4.7

FORMACION DE SUBPRODUCTOS

Con la produccion de acrilato de metilo se encuentra la formacion de

subproductos que consumen acido acrilico y metanol. Como evidencia de la

existencia de estos subproductos se presenta la tabla 4.8, donde se compara la

produccién de acrilato con el consumo de acido para la reaccion R5E6.

Experi- Cam [=2 [= de
mento {molL) de aa ana 2 sub- (%) masa (%) de {min)
productos subproductos
RSE6 2.51 4.448 1.938 958 14.5 60
Tabila 4.9
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RESULTADOS EXPERIMENTALES, ANALISIS Y DISCUSION

Observamos que no todo el consumo de reactivos forma acrilato de metilo,

esto se verifica por el analisis cromatografico de la muestra. En todas los

experimentos realizados aparecen subproductos.

Algunas de las pruebas que se realizaron para tratar de identificar los
subproductos, son:
a) En el reactor se alimentd acrilato de metilo, junto cen el catalizador a 120 °C y
600 ppm de fenctiacina, permanecio isotérmico durante 30 minutos; se inyectd en
el cromatégrafo y se comprobd que no existieron reacciones de polimerizacion .y
de condensacién.
b) La misma observacion se tuvo cuando la alimentacion fué acide y metanol.
c) Otras alimentaciones fueron acrilato de metilo y metanol,
d) acrilato de metilo y acido acrilico, con el mismo resuitado.
e) Con lo anterior queda suponer que una de los subproductos corresponde al
metil-a-metoxipropionato

HyC =CHCOOCH3 + CH30H ==>CH3CHOCH3COOCHj3

Este producto se descarta porque a una muestra final de una reaccién se le
adiciona metil-a-metoxipropionato y se inyecta en el cromatodgrafo. El resultado es

que en el cromatograma no aumenta el area de aigun compuesto, aparece uno

diferente.

En el apéndice 5 se encuentra informacion respecto a los subproductos

obtenida por un analisis de espectroscopia de infrarrojo.
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CAPITULO VvV

CINETICA DE LA REACCION

MODELO DE CALCULO PARA LA OBTENCION DE LAS

CONSTANTES CINETICAS.

Para el andlisis de los datos experimentales se efectuaron las siguientes

consideraciones:

¢ La concentracion de los reactivos y productos y la temperatura dentro del

reactor es la misma en cada punto de la mezcla reaccionante. Esto se logra

con un buen mezclado dentro del reactor.

¢ El volumen de la mezcla de reaccién permanece constante, al igual que la

presion; éstos parametros se pueden verificar experimentalmente.

La reaccidn de esterificacion del acido acrilico para producir acrilato de
metilo catalizada con amberlyst-15, es una reaccion reversible, y su cinética no se
puede modelar faciimente. Las caracteristicas de este sistema de reaccion hacen

muy compleja su evaluacidn rigurosa, al requerirse calculos de constantes



CINETICA DE LA REACCION

de equilibrio de adsorcidon para su célculo, por lo en el presente estudio, el modelo
cinético considerado sera el de un sistema homogéneo que describa en forma

aproximada el comportamiento global de la reaccion.

A partir de los resultados experimentales obtenidos, se construyeron
graficas de funciones de concentracidn vs. tiempo, probando los modelos
cinéticos para reacciones reversibles e irreversibles que se presentan en el

apéndice 4.

A continuacién se muestra el modelo de cdlculo que mejor representa los

datos.
A pesar de que la reaccion es reversible se prueban un modelo irreversible

de segundo orden. En los calculos se incluyen s6lo los puntos experimentales que

se encuentran alejadaos det equilibrio.
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CINETICA DE LA REACCION

“ Irreversible, 20. orden, =kC?aa

1/Caz (1/mol)

o 200 400 600 300 1000 1200

t(s)

Figura 5.1

Las ecuaciones correspondientes al modelo de segundo orden y el calculo

de las concentraciones se obtienen como:

dCaa _ 2 1)

En el modelo anterior {a constante cinética corresponde a una constante

aparente, porque la catdlisis es heterogénea.

L.a ecuacidn (1) se integra y obtenemas el valor de la concentracion de la

reaccidn con respecto al tiempo
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CINETICA DE LA REACCION

1

T @
Toaa Tt

Caa =

l.os valores experimentales se reproducen bien con este ultimo modelo,

como se observa en la figura 5.2.

Con lo anterior sabemos que para la reaccion R1E7 tenemos la siguiente
ecuacion cinética:

lr“(—“’_‘_—zl) =133x10"%C%a 3)

5.0
1 r= kap C3aa
5.0
4.0 x
=
=
S
B30
a
(&)
20
Valores Calculndos con el Modelo
10} = Valores Experitmentales
0.0
o 200 400 600 200 1000 1200
t{s)
Figura 5.2
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CINETICA DE LA REACCION

PARAMETROS DE ARRHENIUS.

Con el mismo modelo se calcularon dos constantes de rapidez a diferentes
temperaturas bajo las mismas condiciones de reaccion: 30 % de exceso de

metanol, 600 ppm de fenotiacina y 10 g de amberlyst-15 a 85 °C, y 100 °C.

T(C) Kap (L 7/ moOLS)
B5 3.04E-05
100 5.15E-05
- 120 1.33E-04

Parametros de Arrhenius
-85
9 0prs Q006 0.0020 9 0027 00027 0.0028 0.0028
-9 0 4
9.2 1
y = -5973.7x+ 6.2276
94+ R =0.994
9.6
-
= a8
100
-102
-10.4
-10.6 VT (VK

Figura 5.3



CINETICA DE LA REACCION

En la figura 5.3 esta graficada la ecuacion (4):

AL __Ea
k=A Exp[ s (K)] (4)

que nos describe el comportamiento de la constante de rapidez cuando la

temperatura varia. Los valores que proporciona la grafica son:

A=5014. —&
mol-s
Ea=11,851. —2_
” mol- K
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CAPITULO VI

CARACTERISTICAS DEL PRODUCTO

CARACTERISTICAS DEL PRODUCTO M.

L.os acrilatos son materia prima en la fabricacion de pinturas, papel,
acabados de cueros, resinas textiles y adhesivos. Los poliacrilatos tienden a
ocuparse en aplicaciones que requieren flexibilidad y elangacién, ocupando el
mayor porcentaje de las aplicaciones la fabricacién de plasticos moldeados e
inyectados. L.os compuestos mas importantes son el acrilato de metilo, acrilato de

etilo, acrilato de butilo, acrilato de 2-etil hexilo y metacrilato de metilo.

£l acrilato de metilo es empleado en |a fabricacion de fibras textiles, en
fecubrimientos y como punto de partida para la obtencidon de acrilatos de mas alto
peso molecular. No obstante, su principal uso (al igual que con los otros acrilatos)
es como intermediario en la preparacion de polimeros y copolimeros conocidos
comuanmente como plasticos acrilicos o poliacrilatos, los cuales presentan una
combinacion unica de propiedades y formas que han sido una ventaja
determinante para que los plasticos acrilicos se utilicen en ta elaboracion de
distintos productos de uso intermedio y final. mismos gque van desde la industria

en general, hasta la aplicacién médica, pasando desde luego a los articulos para
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ASPECTOS ECONOMICOS

el hogar, a la industria automotriz, y de sus partes y los electronicos. Por las

aplicaciones que tiene, el acrilato de metilo es un material insustituible.

DATOS DE MERCADO.

El estudio de factibilidad se llevé a cabo considerando los niveles de
importaciones, exportaciones, consumo aparente y produccidn nacional, tanto de
los reactivos para la produccién de acrilatos como de los mismos productos que

se pretenden comercializar; ademas de los precios por unidad comercializada.

A continuacién se presentan los datos antes mencionados de los ultimos
afos, asi como una estimacion a futuro para poder considerar la viabilidad dei

proyecto.

Consumo Nacional @&,

El acrilato de metilo es distribuido por empresas que lo importan
principalmente de los Estados Unidos, y en mucho menor volumen de Alemania y

de Francia. El producto se esta volviendo cada vez mas importante, debido a que



ASPECTOS ECONOMICOS

en el pais hay demanda y sin embargo no se produce, por lo que el mercado de

tos acrilatos, en general, tiende a crecer.

El consumo nacional para el afo de 1992 correspondié a 6 401 toneiadas.

Importaciones @ @,

ACIDO ACRILICO
Anio Volumen import Valor import Valor por unidad
(Ton) (UsD) (USD/kg)
1991 3682 6195000 1.68
1992 4213 5979407 1.41
1993 8479 8556275 1.034
1994 3326.37 4399490 1.33
1995 1541.85 1935261 1.254
METANOL
Ao Volumen mport Valor Import Valor por unidad
(Ton) {(USD) (USD/kg)
1990 22004.678 1167666.66 0.05
1992 47283.687 5589032.25 0.11
1993 97811.644 11764545.45 0.12
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ASPECTOS ECONOMICOS

ACRILATO DE METILO
Ao Volumen import Valor Import Valor por unidad
(Ton) (UsSD) (USD/kg)
1891 1488 2383000 1.601
1992 3056.13 3722458 1.22
1993 2375.60 2939276 1.24
1994 3863.64 4040355 1.045
1995 1220.32 1295135 1.061

Exportaciones

ACIDO ACRILIGCO
€l acido acrilico no es producido en el pais por lo cual los datos de

exportaciones no son relevantes.

METANOL
Afo Volumen Export Valor Export Valor por unidad
(Ten) (USD) (USDIkg)
1980 86.992 19666.67 0.23
1992 254.811 121612.80 Q.48
1993 41274 8787.88 0.21




ASPECTOS ECONOMICOS

Los datos para
exportaciones de este tipo de acrilatos, y teniendo en cuenta que no hay ya

produccion podemos suponer que no hubo tampoco exportaciones significativas

ACRILATO DE METILO Y ETILO

los afios de 1991,

durante los afios de 1994, 1995y 1996.

Produccion 9,

Se presenta a continuacidon una

1992,

1993

indican que no hubo

tabla comparativa de produccién,

importacion, exportacién y consumo de acrilatos, donde se incluyen acrilatos de

etilo, butilo, metilo y 2 etil-hexito.

TONELADAS 1990 1991 1992 1993 1994 1985
Produccion * 32937 30523 25013 35427 53974 56 164
Importacion 2 805 2 828 6 157 6 320 14 371 7 122
Exportacion 11362 11625 6936 14 545 34682 33 401
C. Aparente 24 380 21726 24234 27202 33662 29885
Incto. C.A. % 12.1 -10.9 11.6 12.2 23.7 -11.2
Cap. Instatada 30000 30000 30000 48 183 50153 60153

Tabia 6.1
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ASPECTOS ECONOMICOS

En el Anuario Nacional de la Industria Quimica se reportan datos de
produccidn y de capacidad instalada de acrilatos para los afios de 1994 y 1995,

pero como hemos mencionado, en México no se produce acrilato de metilo.

Para facilitar el analisis de los datos anteriores se presenta el siguiente

gréafico.
60000 e
50000 ___,.-'
2 40000 ST
= ORI
= et
& 30000
5
- —a- EXPORTACION
20000
—a— C. APARENTE
10000 %
° .
1950 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000
Flgura 6.1

La tendencia de los datos de exportacidn y de consumo tienden a crecer
durante los siguientes ados. No hay que olvidar que al hablar de un producto
intermedio, no conviene importario para después procesario, porque el producto

final seria de muy elevado costo. Entonces se recurre a importar preferentemente
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ASPECTOS ECONOMICOS

el producto terminado, disminuyendo la produccidn nacional, actitud en la industria

que no deseamos que se presente.

Por otro lado, la exportacién de acrilatos se conserva, lo que permite
afirmar que son una materia prima necesaria para la industria, y que el producto

tiene demanda internacional.

Los valores obtenidos de los ultimos anos indican una recuperacidn de los
precios del acrilato y una disminucidn de los precios del acido acrilico, Io que nos
permite considerar una nueva tendencia del mercado favorable a fa produccion de
acrilato de metilo en el pals, considerando también cierta recuperacion de la

economia interna, lo cual influiria en un mayor consumo de estos productos.

Hay que recordar que en el pais, el metanol lo produce unicamente
Pemex'®, siendo por momento el complejo petroquimico de San Martin
Texmelucan, Puebta, el anico sitio donde se produce, y empieza a producirse en

ia planta de Cosoleacaque, Veracruz.

La perspectiva se extiende al contemplar la produccion también de acido
acrilico con lo que bajarian considerablemente los costos de produccidon,
aumentando asi la competitividad en el mercado y complementarse el proyecto de

acritatos mencionado al inicio de este trabajo.
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CAPITULO vII

CONCLUSIONES

La resina amberlyst-15 presenta actividad para la reaccion de esterificacion

del acido acrilico con metanol para obtener como producto acrilato de metilo.

Las mejores condiciones de operacidon que se encontraron en para un

reactor intermitente, son las siguientes:

Relacién de Reactivos
Catalizador

Inhibidor

Temperatura

Tiempo de Reaccién

2.8 moles de metanol / 1 mol de acido acritico.
10 g. de resina Amberlyst-15.

600 ppm de fenoctiacina.

120 °C.

30 minutos.

Los resultados obtenidos para estas condiciones de trabajo fueron:

Conversidn de acido acrilico:

56.7 %

Selectividad para la produccion de acrilato: 895.6 %

Cantidad de subproductos:

S % de la masa de alimentacion
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La selectividad presentada por el catalizador después de 5 horas de
reaccidén para § cargas al reactor con las mismas condiciones de trabajo decae
sdlo en 15 %. El calculo de este valor dependera de !as condiciones de

experimentacion.

Este trabajo se puede complementar con una simulacién posterior dei
proceso complieto con la finalidad de tener la propuesta tecnologica completa,
donde al efectuar la reaccidn en un sistema con reactores en continuo
probablemente pueda incrementarse la conversidn obtenida de acido acrilico y la

selectividad hacia acrilato de metilo.
Los resultados experimentales para la esterificacion bajo las condiciones

anteriormente mencionadas se pueden representar por un modelo irreversible de

segundo orden, con las siguientes ecuaciones cinéticas:

mol) _ 11831/RT _ ~2
raa(-i-‘—s-) = 50L4-€ -C-aa

£n esta propuesta se aprovechan las ventajas que ofrece la resina

Amberlyst-15.
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En el analisis econdmico observamos que la demanda de! productoe tiende
a aumentar, no se preveen dificultades para la procuraciéon de la materia prima y
la obtencion de! producto mediante la tecnolegia propuesta, por tanto se esperan

rendimientos econdmicos importantes, por lo que el proyecto propuesto es viable.
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APENDICE 1
PROPIEDADES DE LA RESINA DE INTERCAMBIO

IONICO AMBERLYST-15".

La resina amberlyst 15 tiene forma de perla, es una resina acida,
desarrollada particularmente para la catdlisis heterogénea para una amplia
variedad de reacciones organicas. Las resinas son utilizadas en sistemas acuosos

de intercambio idnico para remover impurezas basicas y cationes.

La resina presenta ventajas especiales como consecuencia de una
estructura porosa llamada estructura macroreticular, que posee una alto grado de
porosidad: los poros son rigidos y fijos dentro de las perias de resina. Esta
estructura interna permite incrementar la actividad catalitica, porque permite e!
facil acceso de los reactivos liquidos o gaseosos a los iones hidrégeno presentes
dentro de las perlas de resina:; esta accesibilidad no se encuentra en resinas de

intercambic ibnico convencionales o gelulares.

La actividad catalitica del Amberlyst 15 depende de la concentracion de
protones de los grupos funcionales acidos. Cuando la resina ha sido utilizada
como catalizador, los protones, o iones hidréogeno, son reemplazados por otros

cationes Y la actividad catalitica puede ir en decremento.
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PROPIEDADES DE LA RESINA DE INTERCAMBIO

Es necesario para el tiempo de vida del catalizador, que las trazas de
cationes tales como metales los cuales aparecen en los liquidos por la corrosién y
la erosidn de los tanques de almacenamiento, lineas de transferencia y reactores,

sean eliminados antes del contacto de la mezcla de reaccion con el catalizador.

Reactivacién __del catalizador. El1 procedimientc para eliminar los
contaminantes organicos es el siguiente: a 50 g de catalizador usado puesto en
un matraz, se le agrega cuidadosamente 150 mL de H,SO, y se calienta a 100 °C
con agitacién continua durante 8 horas. La resina se enfria y se separa del exceso
det liquido acido. Se lava con agua desionizada y se seca. El catalizador esta listo

para su reuso.

Ejemplo de resinas de intercambio idnico son los copolimeros de estireno-
divinilbenceno. Estos polimeros contienen un grupo sulfénico insertado en el
estireno el cual les da su caracter acido. El divinibenceno sirve como reticulante
del polimero I Con las resinas se han podido realizar reacciones que con otros
catalizadores no era posible, sobre todo para temperaturas cercanas a la del

ambiente.
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PROPIEDADES DE LA RESINA DE INTERCAMBIO

El grado de entrecruzamiento afecta el area superficial de un catalizador

polimérico macroreticular. A mayor grado de entrecruzamiento es mas grande el

area superficial y la porosidad. Una gran area superficial esta relacionada

directamente con una mejor dispersion de grupos sulféonicos acidos, a la vez, la
accesibilidad de los grupos activos entre la masa polimérica decrece, por fo que la
rapidez no es proporcicnal al area superficial del catalizador. El tamano de

particula no afecta la rapidez de ia reaccién.
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PROPIEDADES DE LA RESINA DE INTERCAMBIO

PROPIEDADES

Apariencia

Distribucién tipica de tamano de

particula. Porciento retenido en :

1.00 mm de diametro

1.00 mm - 0.84 mm de diametro
0.84 mm - 0.56 mm de diametro
0.56 mm - 0.42 mm de dametro
0.42 mm - 0.336 mm de diametro

Porciento a través de 0.336 mm

Densidad

Humedad por peso

Concentracién de iones hidrégeno

Area superficial
Porosidad

Diametro promedio de poro

Desorcion a temperatura programada

Intervalo de temperatura

20 °C -150 °C

AMBERLYST 15

Dura, seca, particulas esféricas

%

2-5
20-30
45 - 55
15-25
5-10
1
608 g/L

menos del 1 %
4.7 meq/g resina seca
49.5 m¥g
0.336 mlJ/g
280 A

No. total de sitios dcidos.

0.5096 meqH' /g
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APENDICE 2
CURVAS DE CALIBRACION PARA
EL ANALISIS CROMATOGRAFICO.

El equipo utilizado para el analisis de los experimentos fue realizado en un
cromatografo de gases Hewlet Packard 5890 Series H , un detector de ionizacién
de flama, y una columna Altech AT-35 (0.53 mm*10m Methy! Siiicone).

Las condiciones del método cromatografico empleado en este analisis y
para la obtencién de las curvas de calibracidon se presentan a continuacién:

Temperatura del injector 160 °C
Temperatura del Detector 180 °C
Relacion de Splitter 20

Programa de Temperatura de Horno

: Temperatura | Tiempo de Estabilidad | Variacién pregramada de
°C) (minutos) Temperatura (°C/min)
40 T.00 76.0

160 2.10 -

Para elaborar las curvas de calibracion se inyectan diferentes
concentraciones en el cromatdgrafo, las que nos reportan un area:; posteriormente
se grafican esas concentraciones contra el area que se obtuvo y se obtizne una
curva y por lo tante una ecuacién que relaciona los datos.
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CURVAS DE CALIBRACION PARA EL ANALISIS CROMATOGRAFICO

C.C. ACIDO ACRILICO

y=7.59E+12-445578
R=0.9985

0.06+0 20686 4.08-8 6.0686 8 0&-6

1.065 1.265 1.4E5 1665
Molss/microl

C.C. ACRILATO DE METILO

8.0E7T -

6.0E+7 _

4.0E+7 . y = 1E+13x+ 2E+06

R =0.9986

2.0E+7 .

C.0E+<0
0.000E+00 2.000E-06 4.000E-08 6.000E-08
Moles/microl

8.0006-08 1.000E-05 1200505 ¢

8.0E+7 - C.C.METANOL
-
5.06+7 .

4.0E+7 . y=2.21E+12x + 412600
R = 0.9929

Afll

30647 -
2067 .
1.08e7 .

Q0E-0 .o PR U S R e e - P
0.0e+0 5 068 1065 1.565 2.06-5 2565
Moles/microL .
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APENDICE 3
EXPERIMENTOS EVALUADOS.

Reaccion Rel. ppm Inhibidor| Catalizador | T (°C) Reac | t(s) de R
met/aa

R5ES 2/0.75 600 fen 10g A-15 80 105
R10ES 2/0.75 0.00 0.00 75 220
R11ES 2/0.75 600hidq 10g A-15 120 30
R12ES5 2/0.75 600fen 10g SS 120 27
R13ES 2/0.75 600fen 0.00 120 30
R14ES5 1/1.5 600fen 10 g A-15 120 30
R1E6 2/0.75 600fen 10g A-15 120 30
R3ES6 2/0.75 600fen 10g A-15 120 170

R46 1.3/1 600fen 10g A-15 120 70
RSE6S 171 1200hidq 10g A-15 120 60
RGE®S 1.3/1 600fen 10g A-15 120 a5
R7ES 1.371 600fen 10g A-15 100 85
RB8ES 1.3/1 600fen 10g A-15 85 88
ROES 1.3/1 600fen 29 APTS 120 a0
R1E7 1.3/1 600fen 10g A-15 120 60
R2E7 1.311 600fen 10g A-15 120 80
R3E7 1.31 600fen 10g A-15 120 60
R4E7 1.21 600fen 10g A-15 120 60
RSE7 1.3/1 600fen 10g A-15 120 80
R1ES8 1.311 600Cfen 29 A-15 120 60
R2EB 1.3/1 600fen 15g A-15 120 60
R3R8 1.3/11 600fen 6 g A-15 120 60
R4E8 1.3/1 600fen 10g A-15 120 &0
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EXPERIMENTOS EVALUADOS

Expe-rimento | Tiempo total Conversion C acion Sel i-vid Fr:
de Reaccién de am (%) de am (moliL) {%) Masa de
Subp. (Y%}

RSES 105 61.5 2.315 941 2.5
R10E5 220 56.7 2.70 59.4 18.9
R11ES 30 56.6 0.582 58 19.5
R12ES 2.75 34.4 12.88 61.1 28.8
R13E5 30 2.9 0.125 20.5 16.6
R14€£5 53 31.1 2.155 66.7 23.7
R1E6 30 74.4 2.600 90.0 4.4
R3E6 170 73.6 2.496 88.3 10.8
RA4E6 70 55.6 4.013 88.1 18.3
RSES 60 51.6 2.510 95.6 5.0
R7E6 85 49.2 2.298 79.3 21.8
RBES 88 48.0 3.130 79.2 11.0
RIES a0 7.1 0.519 236.8 11.0
R1E7 60 53.5 2.520 78.0 27.4
R2E7 60 46.2 3.373 78.4 19.4
R3E7 60 43.0 3.135 704 27.0
R4E7 60 45.3 3.030 70.0 29.6
R5E7 60 45.0 3.696 712 18.2
R1E8 30 32.2 1.688 43.9 31.4
R2ES 30 56.1 1.458 8.7 18.8
R3E8 30 46.4 2,365 79.4 21.7
R48 32 63.1 2,142 79.2 11.7
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APENDICE 4
MODELOS DE CALCULO PROBADOS
PARA LA OBTENCION DE LA CINETICA.

Se pretende encontrar una ecuacidn que represente fieimente el
comportamiento de las concentraciones a lo fargo de la reaccion, para lo que se
prueban diferentes modelos reversibles e irreversibles para et calcule de los

parametros cinéticos de la reaccion:
k1
HnC =CHCOOH + CH30H :k——‘ HC =CHCOOCHj3 + H20
2

Modelos Reversibles

Se plantea la rapidez de desaparicidn del reactivo limitante:

_dCaa
dt

= k;Caa%Cmet? — k,Cam?C%y,0 (@]

En la figura 4. A se encuentran graficados los datos experimentales
obtenidos en la reaccion R1E7, que tiene 30 % de exceso de metancl en la

alimentacién, 600 ppm de fenctiacina y catalizada con 10 g de resina.

ESTR TESIS WG DEBE
AR DBE LA BIBLIDIEEA



MODELOS DE CALCULO PROBADOS PARA LA OBTENCION DE LA CINETICA

T RI1E7
5
—m— acniato de metilo
4 —m— acido acrilico
—_ - metanal
3
E 3
< -
2
14
o
] 500 1000 1500 2000 2500 acco 3500 4000

1(s)

Figura 4.A

Observamos que !a esterificacion alcanza el equilibrio termodinamico, con

lo que podemos evaluar la constante de equilibrioc K de acuerdo a la siguiente

ecuacion:

e = E2m=Cro _ ky )
Caa x Cmet k.

El valor de la constante de equilibric para cada una de las reacciones fué

mayor a 1. En el caso particular de la ecuacion R1E7, el valor de la constante es

de 2.7.
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MODELOS DE CALCULO PROBADOS PARA LA OBTENCION DE LA CINETICA

Con la ecuacion (1) reducida a:

_dCaa
de

la integrat correspondiente se escribiria como:

2y Cam

1 g_av?
2y Cam
pro? +

donde

o =C%aa-C°met B=—(C°an— C°met)

Con la ecuacidn (4) se construye la grafica 4.8B; en

= k,CaaCmet ~ k,CamC,, , 3)

+1

=kt 4)

las abscisas se

encuentra evaluado el lado izquierdo de la ecuacion contra el tiempo.

Si o que obtenemos es una linea recta, la pendiente corresponde al valor

de k,, y entonces, la ecuacién de rapidez seria la ecuacion (3), y k, se calcula por

la ecuacion (2).
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MODELOS DE CALCULO PROBADOS PARA LA OBTENCION DE LA CINETICA

MODELO REVERSIBLE A+B=2C

6.2
010
0.08

0.06

.03

f(Cam)

0.02

o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
t(s)

Figura 4.8

Este modelo no corresponde a la cinética de la esterificacion.

Por el valor de 1a constante de equilibrio, sabemos que la reversibilidad de

la reaccidén no es significativa.

Con esta consideracién se resuelve el término irreversible de la ecuacién

1)

r=- dCaa _ k,Caa”Cmet® {5)
dt
Reduciendo la ecuacicn anterior a:
r=—-d—§(—m=k,CnaCmct (6)



MODELOS DE CALCULO PROBADOS PARA LA OBTENCION DE LA CINETICA

e integrando:

Cmet _ C°met o

T "o EXP[kt(C®met ~ C®aa) @)
Kt = 1 lnCa:.\-(Ccm-(»C met — C°aa) &

C%met - C%an Caa-C°met

se grafica el lado izquierdo de la ecuacién (7), f (Caa), con respecto al tiempo, y la
pendiente de la linea recta corresponde al valor de la constante cinética de la
reaccidn. Se construye la figura 4.C calculandoc la relacidn de concentraciones
experimentales y se comparan con las relaciones de reactivos calculadas con la

ecuacion (8), graficando respecto al tiempo.

MODELO IRREVERSIBLE, 20. ORDEN,
138 f (Caa,Cmet)

CmetCaa

— e Experimentales

—w— Tedricos, ec. (8)

2000 2500 3000 3so0 4000
tis)

a 500 1000 1500

Figura 4.C
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MODELOS DE CALCULO PROBADOS PARA LA OBTENCION DE LA CINETICA

Como podemos observar, tampoco este modelo reproduce los valores

experimentales.

Otra posibilidad es que los orden de la reaccidén con respecto a cada
reactivo no correspondan a valores enteros, sino fraccionarios. Para comprobario

se deben calcular las tres incdgnitas de la ecuaciéon (5): k,, o, ¥y B.
Otra forrma de escribir Ia ecuacion (5) es la siguiente:
logr = logk, + alogCaa + 3 log Cmet (9)
Efectuando experimentos con relaciones de reactivos diferentes en las

alimentaciones, podemos evaluar las rapideces iniciales calculando la pendiente

de la grafica con los valores de concentracion inicial contra tiempo.

dCaa
- =r 10,
at (10)
Para evaluar la ecuacion
logr®= logk, + e logC®aa + 3 log C°met (11)

debemos obtener los valores para resoiver la siguiente matriz:
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MODELOS DE CALCULO PROBADOS PARA LA OBTENCION DE LA CINETICA

n Xy, X2 a9 Vi
X4 b S X3, X2, a, = =X4.4Y; (12)
X4 X2, £Xgi X%, a, X,

donde n: es el numero de experimentos i :para cada experimentos
X, = log C®aa X; = log C°met Y =log r°
ag=log k aj=a a,=p

La solucién nos indica los siguientes valores:

k=7.42x 10%
a = -0.0799

3 =-0.4839

£l siguiente paso es obtener los valores de las concentraciones a partir de
la ecuacion (5) y comparar con los valores experimentales. pero al observar los
valores de las constantes de [a ecuacion, sabemos que no corresponden a

valores ldgicos, por tanto, este modelo no es aplicable a la reaccion.
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MODELOS DE CALCULO PROBADOS PARA LA OBTENCION DE LA CINETICA

Modelos lrreversibles.

Ei modelo de orden cero corresponde a decir que el cambio de

concentracion del reactivo limitante es una constante.

=k (13)

La pendiente de ia grafica de Caa contra tiempo corresponderia a la de una

linea recta con el valor de la constante de rapidez.

Caa=kt 4

Si al graficar ecuacion de rapidez (16) como In Caa vs. tiempo y la grafica
es una linea recta, la pendiente corresponde a una reaccidn de primer orden (15)
y el caleuio de la concentracion (16) es:

dCaa
dt

e

= kCaa (15)

Caa = EXP(kt) (18)
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APENDICE §
SUBPRODUCTOS.

Se efectud un anadlisis por cromatografia de gases y espectroscopia de
infrarrojo de una de las muestras finales de reaccién para la identificacién de los
subproductos. Se utilizé para el analisis un cromatégrafo de gases Hewlet
Packard 5,890 Series I, que se encuentra acoplado a un detector de infrarrojo
Hewlet Packard 5965 B.

En estos analisis se identifica la existencia de metanol, acrilato de metilo,
acido acrilico. En las siguientes paginas se presetan los principales
cromatogramas obtenidos para una de las muestras de reaccion.

El primer cromatograma de la pagina 88 fué obtenido con detector de
ionizacién de flama; el segundo se obtuvo con detector de infrarrojo. En las
paginas 89 y 90 se observa la presencia de de tres compuestos mas que
corresponden probablemente a los siguientes subproductos:

citrato de trietilo (H3CO,C(OH)C(CO,CH3)H,CH,CO,CHG),
acetoacetate de metilo (CHCOCH,CO,CH,) y
acetato de metoxietilo (CH;CO,CH;OCH;)

El analisis anterior es solo una referencia porque la completa

caracterizacion de estos subproductos se realizara posteriormente.

A una mayor temperatura aparecen sélo los dos primeros subproductos, y
se encuentran en menor cantidad que a temperaturas mas bajas. En la reaccidn a
120 °C, observamos mediante el balance de materia que se obtiene menor
cantidad en gramos de subproductos que en las otras reacciones.
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