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INTRODUCCION

La preocupacion por el ambiente ha venido cobrando cada vez mayor fuerza, a
raiz de las sefales de malestar que evidencia nuestro planeta. La atmdsfera que
nos rodea no ha sido ka excepcion y asi, la capa de ozono de la estratosfera, que
nos protege de los rayos solares dafiinos, se ha visto mermada debido a los
contaminantes provenientes de las actividades humanas tales como la
combustion. El aire que se encuentra en la troposfera no ha encontrado un mejor
destinp, pues su composicion ha cambiado al verse alterado con diversas

sustancias ajenas a el.

Los esfuerzos por llevar de la mano el progreso y la preservacion de los
ecosistemas se hacen cada vez mas urgentes y demandan la creatividad de los

profesionales encargados de la Quimica de los Procesos.

Uno de los aspectos relevantes donde su intervencion es bien recibida, es el area
de los combustibles para automotores, donde por ejemplo, se han tenido que
agregar a la gasolina sustancias que, a la vez que aumentan la eficiencia del
motor y lo conservan en buen estado, disminuyen las emisiones gaseosas toxicas
a través del escape del automdvil; este es el caso de los compuestos
denominados oxigenados que, en la actualidad, son utilizados como aditivos

antidetonantes para las gasolinas, en sustitucién de los compuestos de plomo.



Los oxigenados contienen en sus moléculas oxigeno que no provee energia pero
si un valor antidetonante considerable, ademas de que, en las mezclas de
gasolina, influyen en la estequiometria de las reacciones de combustion,

permitiendo que ésta sea completa y, por lo tanto, mas limpia. [22]

Basicamente los oxigenados utilizados en la gasolina son éteres y/o alcoholes [1,
7, 8). La implementacién de alcoholes como Etanol y Metanol no ha sido del todo
adecuada pues su manejo en las gasolinas ha sido diffcil [1, 2, 3, 4, 10]. Los
éteres, por su parte, han tenido gran aceptacién, especialmente el MTBE
(metil t-butil éter), cuyo mercado se ha expandido desde inicios de los afios 80's
hasta la fecha {19. 6]. Sin embargo existe una fuerte tendencia a sustituir el MTBE
pues se han reportado casos de contaminacién por esta sustancia en mantos
acuiferos [27, 29]. Aunado a esto la CAA (Acta de Aire Limpio) de 1990 en USA. y
la NOM-086-ECOL-1994 en México, han introducido cambios en fa composicidn
de las gasolinas (gasolinas reformuladas) dirigidos a reducir las emisiones
contaminantes a la atmdsfera, apoyandose principalmente en los oxigenados [19,
22]. Por todo esto se ha hecho necesaria la bdsqueda de nuevas alternativas,
entre las mas viables se encuentran el TAME (t-amil metil éter), ETBE

{Etil t-butil éter} y DIPE (éter diisopropilico) .



Existen varios éteres que ya se agregan a la gasolina para aumentar sus
propiedades antidetonantes: TAME, ETBE, entre otros. Los procesos de
produccidn industrial de éstos éteres, ya implementan el uso de catalizadores
acidos solidos; este tipo de catalizadores comenzé a utilizarse a partir de los afios
60's, y han sido objeto de una buena acogida, pues presentan amplias ventajas
frente a los catalizadores liquidos (H2SQ4, HCH HF). Algunas de estas ventajas

son: [17]

¢ No causan corrosion en el equipo

* Se separan facilmente de la mezcla de reaccidn y no generan efluentes

Se regeneran sin problemas mediante un tratamiento senciifo

Se evita la etapa de neutralizacién en los procesos

Siguiendo por esa via, la reaccidn de deshidratacidn de isopropanol (IPA),
sugerida para la obtencion del éter diisopropilico, se llevara a cabo aprovechando
los catalizadores sélidos acidos, que son utilizados y preparados para diferentes
proyectos dentro del Laboratorio de Investigacién en Procesos, donde ésta tesis
se realiza. Para dicha reaccién se analizéd el efecto de diferentes parametros de
operacion (temperatura, tiempo de reaccion, tipo y cantidad de catalizador) a fin de

encontrar fas condiciones mas favorables para obtener conversion y selectividad



maximas. Asimismo, se realizd |a determinacién de los parametros cinéticos de la

reaccion.

El presente trabajo propone adicionaimente, la implementacion del DIFE como
nuevo aditivo oxigenante y antidetonante pues, aunque este éter tiene un numero
de octano menor, ha demostrado tener un desarrollo de la combustion similar a la
de los deméas éteres; cuenta ademas con una presién de vapor Reid de la mezcta

favorable.

Probablemente lo que distinga al DIPE es que puede ser producidoe de varias
maneras, de las cuales, una de las méas sencilias, es a través de la reaccién de
propileno y agua, lo que elimina la dependencia del proceso hacia el alcohol; ésta
ruta de produccién seria también poco costosa dada su simplicidad. En el caso de
elegir {a deshidratacidén de IPA para su produccién, incluso podria utilizarse la
tecnologia ya existente que actualmente se emplea para producir MTBE en las

refinerias.[3, 10]
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1. ANTECEDENTES

1.1. _Generalidades sobre gasolinas

La gasolina de destilacién directa, es decir la que proviene de la destilacion
fraccionada del petréleo, es una mezcla de diferentes hidrocarburos que contienen
entre 3 y 12 4tomos de carbono por molécula y cuyas fracciones ebullen a
temperaturas entre 30 y 220 °C a presién atmosférica. [13, 22]

La gasolina como producto final contiene ademés compuestos llamados aditivos,

entre 103 cuales se pueden encentrar: [1, 12, 22, 23]

+ Detergentes: eliminan depositos en el sistema de combustible.

= Anticongelantes: previenen la congelacion en las lineas de combustible;

requerido en los paises con femperaturas bajas.

+ [nhibidores de corrosion: disminuyen la corrosién en el sistema de

combustible.

« Antioxidantes: inhiben las reacciones de oxidacién de hidrocarburos antes

de que se quemen con el oxigeno en la cAmara de combustién.

+ Colorantes: se agregan en concentraciones muy bajas con el fin de

diferenciar los distintos tipos de gasolina.



* Antidetonantes: previenen e! golpeteo de la mezcla en la camara de

combustién.

En estos Ultimos se centrara la atencién.

1.2._Nimero de octano y Cascabeleo (Knocking)

Las caracteristicas antidetonantes de una gasolina, se expresan en nimeros de
octano. El nimero de octano, es una medida de la capacidad antidetonante de
una sustancia; asi, si una mezcla tienhe mayor indice de octano, entonces tendra
mayor tendencia a reducir la detonacién. Numéricamente es igual al por ciento en
volumen de isooctano (2,24 - trimetilpentano) en su mezcla con heptano,
equivalente en cuanto a su poder antidetonante, al combustible ensayado en las
condiciones normalizadas del experimento. De tal forma que si la gasolina
ensayada, a esas condiciones, resultd equivalente a una mezcla consistente, por
ejemplo, de 70% de isooctano y 36% de Heptano, entonces su n{mero de octano

esiguala70.1, 8, 12)

El cascabeleo, golpeteo, detonacién o knocking, es una de las formas mas
importantes de la combustién anormat que se lleva a cabo cuando una parte de la
mezcia (aire-combustible) se “prende" antes de que la flama producida por la bujia
llegue a ella, causa de esto son las altas temperaturas y presiones que se dan en
la cAmara de combustién, lo cual ocasiona que esta “onda explosiva” chogque con

el frente de la flama, originando un sonido metalico de golpeteo, que impone

11



esfuerzos indebidos sobre la cabeza del pistdn y otros componentes del motor, los

cuales pueden resultar dafiados severamente. [1, 8, 12)

En un principio, el problema se resolvié agregando a la gasolina un compuesto
que aumentaba el nimero de octano de la mezcla por encima de aquéi
correspondiente al isooctano puro, es decir, por arriba de 100, el tetraetilo de
ploma (TEL, por sus siglas en Inglés). La adicién de TEL se inicié en los afios
30°s, pero fue descontinuada en los 80°s debido a la toxicidad de los compuestos

de plomo que eran descargados como productos de la combustion. [13]

1.3. Compuestos oxigenados

Ei concepto de compuesto oxigenado empezé con el desarrolio del motor de
combusiidn interna. La gasolina adquirida directamente del destilado era
insatisfactoria, en cuanto a calidad se refiere, para las maquinas de alta
compresidn, pues el cascabeleo se convirtid en un serio problema; pero aumentar
la relacién de compresion en fos automotores origina una mayor eficiencia de la
maquina y menos emisiones toxicas al ambiente {13], por lo que se hizo necesaria
la implementacién de compuestos que aumentaran el octanaje de la gasolina y
que no incluyeran Plomo en su férmula [6]. Por esto los compuestos oxigenados
fueron introducidos como aditivos para aumentar el ndmero de octano en las
gasolinas hacia los afios 20's [7]. Estos compuestos contienen oxigeno en su
estructura molecular, que no provee energla, pero si un valor antidetonante

razonable. [22]



La mayoria de los compuestos oxigenados usados en las gasclinas son alcoholes

o éteres; de los cuales podemos mencionar: [1, 7, 8]

+» Alcoholes:

+ Metanol (MeOH)

« Etanol (EtOH}

« t-Butanol (TBA)

« Mezclas de los anteriores

% Eteres:

« Metil t-butil &ter (MTBE)

« t-amil metil éter (TAME)

o Eftil t-butil &ter (ETBE)

« Eter diisopropilico (DIPE)

» Mezclas de los anteriores



Temperatura Preslon de

Oxligeno | Densidad vapor Reid indice de octano
{*% peso) | Relativa da abullicion

an la mezcla (RON + MON) /2

e {psi)

65 50 - 60
78
83

Tabla 1. Propledades de oxigenados {1, 2, 3, 5, 6, 7]

Las refinerias encontraron dificil la adicion de etanol y metanol debido a la
incompatibilidad de los alcoholes con ta mayoria de los sistemas de distribucién de

tuberias. Ademas de que su solubilidad en agua es alta. [1, 2, 3, 4, 10}

Una de las principales ventajas de los éteres sobre fos alcoholes es que estos
Gltimos tienen una Presidon de Vapor Reid (PVR) en la mezcla alta, pues forman
azedtropos con algunos hidrocarburos que componen la gasolina. Los éteres
forman una cantidad menor de azeédtropos, pero éstos ayudan a reducir la presion
de vapor mas que aumentaria. Mantener la presion de vapor de las gasolinas en 8
psi PVR ayuda a disminuir las emisiones de vapor de hidrecarburos a la
atmosfera, ya que se ha comprobado que éstos, en presencia de éxidos de
nitrégeno y luz solar, forman ozono a traves de una serie de reacciones quimicas

complejas. [1, 7, 10, 11]

14



El éter utilizado mas ampliamente ha sido el MTBE debide a Ia disponibilidad del
isobutileno de la refineria y a su compatibilidad con los hidrocarburos de la
gasolina. El ETBE es también un oxigenado de importancia, pero compite por el
isobutileno utilizado para la elaboracién de MTBE. Y por dltimo, el TAME puede
llegar a cobrar interés debido a los requerimientos de bajas presiones de vapor

Reid. (2]
Adicionar compuestos oxigenados a la gasolina tiene las siguientes ventajas: [11]
+ Reduccién de emisiones de compuestos organicos volatiles (VOC's por sus
siglas en Inglés) a la atmoésfera. Entendiendo por VOC's cualquier
compuesto de carbono, excepto el mondxido de carbono (CO), el didxido de

carbone(CO3).

¢ Reduccidn de emisiones de los llamados gases de invernadero (CO, CQ.,

NOx)

¢ FEl contenido de ozono en la atmdsfera baja de areas densamente pobladas

puede disminuir parte del tiempo durante ciertas condiciones climaticas.

+ Los requerimientos de octanaje, que se pueden alcanzar sin necesidad de

recurrir al tetraetilo de plomo.

15



1.3.1. Reacciones de produccién de diversos compuestos oxigenados
[1,8,11]
El MTBE es producido via reaccidén quimica del metanol y el isobutileno sobre una
resina acida de intercambio idnico.
CHy, ===C{CH3)s s CHa0H M o (CH3)3CG0CH,

ISOBUTILENDO METANOL MTBE

El TAME se obtiene por reaccion de iscamilenos terciarios (2-metil-1-buteno y 2-

metil-2butenc) con metanot en presencia de un catalizador acido.

+
m===C(CHj), *+ GCH30H ——w cHzCH,C(CH),0CH]

CH3CH,

ISOAMILENO METANOL TAME

El ETBE se produce a partir de etanol e iscbutileno (2-metil-1-propeno).

.
====C(CH3)a  + €3CH0H —H = CH,C(CHz),0CH, CHy

CHy

ISOBUTILENO ETANOL ETBE

El etanol se obtiene industrialmente mediante la adicidn catalitica de agua a

etileno, a altas temperaturas.

Ho O * CHy=——==CH, —— CH3CH,OH

AGUA ETLENDO ETANOL

16



El metanol se sintetiza comercialmente por una reaccion catalitica de mondxido de

carbono con gas hidrégeno, bajo altas temperaturas y presiones.

co + Hyp —_— CH40H
DIOXIDO DE CARBONO HIDROGENO METANOL

Como se menciond anteriormente los compuestos oxigenados presentan grandes
ventajas si se les utiliza en mezclas de gasolina, por esto la normatividad, tanto
nacional, como internacional ha decidido aprovecharlos en su lucha por conseguir

un mejor aire que respirar.

17



1.4. Reformulacién de Gasolinas (Legisiacién Ambiental Nacional e
Internacional)

Las radiaciones ultravioleta (UV) provenientes del sol se presentan con diversas

longitudes de onda:

+ las radiaciones UVC, las de menor longitud, son letales para todas las

formas de vida,

+ las radiaciones UVA, las de mayor lengitud, son relativamente inofensivas.

+ las radiaciones UVB, son biolégicamente dafiinas.

La “capa de ozono" se encuentra dispersa en la zona de la atmosfera llamada
estratosfera. Esta “capa de ozono®, tiene como funcién protegernos
principalmente de los rayos UVB, provenientes del sol, ya que las radiaciones
UVC son bloqueadas casi por completo, mientras que las UVA pasan

practicamente en su totalidad.

Los automotores emiten a la atmaésfera diversos contaminantes a través de los
productos de combustién que salen de sus escapes, o bien, debido a las pérdidas
por evaporacién del combustible. Los compuestos organicos volatiles (VOC's)
junto con los oxidos de nitrbgeno  provenientes de dichas emisiones, reaccionan

en presencia de [a luz ultravioleta (UV) y el calor para formar ozono a nivel de la

18



troposfera. Este ozono a nivel de la tierra, a diferencia del que se encuentra en la
parte alta de la atmésfera, es uno de los principales componentes del smog
fotoquimico, por lo tanto contaminante ambiental nocivo y agente peligroso para

la salud. [21]

Los Estados Unidos de América, como consecuencia de los altos niveles de
0zono que se han registrado en algunas ciudades de este pais, expidiéd el
documento lamado “Acta de Aire Limpio” (CAA, por sus siglas en Inglés) en el afio
de 1990, por la cual, los automdviles de esas areas, deberfan utilizar gasolinas
reformuladas, con diferente composicién, segin la estacion del afio, y los Indices

de ozono de cada lugar. [5, 22]

Las gasolinas reformuladas no son otra cosa que gasolinas con composiciones
reguladas estratégicamente con el fin de disminuir las emisiones contaminantes al

ambiente.

A continuacién se menciona una serie de cambios que incluyen las gasolinas

reformuladas en comparacién con las gasolinas tradicionales. [5, 22]
» Eliminacién de compuestos de plomo, sustituyendolos por oxigenados, que,
a su vez, son buenos sustitutos de los aromaticos como  antidetonantes

{efecto llamado de “sustitucion aromatica”).

+ Reduccién de compuestos organicos volatiles (VOC's).



Reduccion de los compuestos aromaticos, entre ellos el Benceno

principalmente.

Reduccion de la concentracidn de olefinas

Reduccién de la volatilidad, es decir disminucion de la Presion de Vapor

Reid (PVR), especialmente en verano, para reducir los niveles de ozono.

Reduccion de la concentracion de Azufre.

Incremento de la concentracién de oxigeno, mediante compuestos

oxigenados.
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En Meéxico la legislacién referente a la composicidn de gasolinas no cuenta con
grandes avances, sin embargo, se puede hacer mencién de la Nomma Oficial
Mexicana referente a las especificaciones sobre proteccion ambiental que deben
reunir los combustibles fésiles liquidos y gaseosos que se usan en fuentes fijas y
maviles, donde se pueden encontrar los valores permitidos de los diversos
parametros de las gasolinas utilizadas en ja Repablica Mexicana [19]. En la tabla 2

se presentan algunos de estos pardmetros, extraldos de la tabla 3 del anexo de

dicha norma para la gasolina Magna Sin, que actuaimente se utiliza:

Nombre del Producto: Magna Sin — Zonas Matropolitanas (1)

PROPIEDAD ESPECIFICACION
Presion de vapor Reid (Ib / in®) 6.5 — 8.5 (en la ZMCM)
Azufre {% peso) 0.10
Contenido de Plomo (kg / m°) 0.0026
MON 82 minimo
Indice de octang 87 minimo
Benceno (% volumen) 2 méximo
Oxigeno (% peso) (6} 1 minimo, 2 maximo
Observaciones:

(1) Sélo obliga en la Zona Metropolitana de la Ciudad de Méxice hasta 1997. A parlir de
1998, estas especificaciones regirén en las Zonas Metropolitanas de México, Guadalajara
y Monterrey.

(6) Informar ademas el tipo de compuesto oxigenado empleado y su concentracién en la
asolina en por ciento en peso.

Tabla 2. Algunas especificaciones de la NOM-086-ECOL-1994 para la
gasolina Magna Sin.
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2. ETER DISOPROPILICO: UNA ALTERNATIVA COMO OXIGENANTE EN
GASOLINAS REFORMULADAS

2.1. Propiedades fisicas y quimicas

El éter diisopropilico (DIPE), es uno de los aditivos oxigenados de propuesta
reciente para [as gasolinas reformuladas y €l lote {pool) de gasolina de la refineria.
También se le conoce como Isopropil éter, 2-isopropoxipropano, Oxido
diisopropilico o 2-2"-oxibispropano [13]. Su peso molecular es de 102.18 g / mol.
Es un liquido incoloro de olor etéreo y densidad menor que el
agua {0.7192 g / ml a 25 °C). Esta clasificado como un liquido flamabile. Puede
formar en presencia de aire perdxidos explosivos y muy sensibles que precipitan

como cristales.

Su estructura quimica es la siguiente:

CHs CH3
N /
CH— o — CH

AN

CHsa CH3

Eter diisopropilico
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Algunas de sus propiedades se enlistan a continuacién:
Oxig_no (% peso)
Densidad Relativa

Temperatura de ebullicién (*C)
Presién de vapor Reld (psi}
RON

Indice de octano (R+M) / 2
Solubilidad en agua

|
|
| MON
—

Tabla 3. Propiedades del DIPE

2.2 Produccidn de éter dilsoproplilico a nivel comercial

El éter diisopropilico se obtiene como subproducto en la produccién de alcohol
isopropilico a partir de propiteno y agua. Existen dos procesos de produccion

comercial principalmente: hidratacion directa e indirecta de propeno.

a) Hidratacién Indirecta: Este tipo de hidratacion se puede realizar con un
catalizador acido fuerte o débil. El proceso comienza alimentando en el
fondo de una serie de columnas de absorcion una corriente gaseosa que
contiene 60% de propileno, la que se hace reaccionar con acido sulfarico al
60%, el cual se alimenta por ¢! dome de las columnas, estableciendo asi un
patrén de flujo a contracorriente. La reaccién se lleva a cabo a 75-85 °C y
0.69-1.0 MPa (Altas temperaturas en el absorbedor favorecen la formacién
del éter). Ei resultado es una mezcia de ésteres de mono- y diisopropil

sulfato que se reciben en el domo de los absorbedores y se alimentan a
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unas columnas de agotamiento donde se hidrolizan con vapor de agua; el
isopropanol resultante se adquiere en el domo (en fase gas) y pasa a un
tanque de lavado con sosa caustica, donde se neutraliza el acido que
pudiera llevar, para después condensar la corriente, este condensado se
lleva a purificacidn en un sistema de columnas. De la primera columna
refinadora se recupera el éter diisopropilico, que se recircula a las columnas
de absorcion con el fin de evitar la acumulacion de éter en el proceso.

En Estados Unidos la hidratacion indirecta la ejecutan Exxon, Shell Oil y la

Union Carbide Chemicals and Piastics.

b) Hidratacion directa: E! pionero en llevar a cabo esta reaccibn a baja
temperatura (130-160 °C) y altas presiones (8-10 MPa) fue Deutsche
Texaco. La corriente de alimentacion a un reactor de lecho fijo (teniendo
como catalizador una resina de intercambio poliestireno sulfonada) consiste
en una mezcla en fase liquida de agua y propileno {92%) que se alimenta
por el domo del reactor y se deja escurrir hacia el fondo para que tenga
contacto con el catalizador. El producto resultante contiene el alcohol, éter

diisopropilico, y oligémeros del propeno corno subproductos.

Para ambos casos la purificacidn del éter incluye la extraccion del isopropanol con

agua y un secado con el azedtropo binario diisopropil éter — agua; la destilacion

posterior da DIPE como producto en el domo con una pureza mayor del 99%. [13]
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Recientemente se ha desarrollado un proceso que fue presentado en la junta
anual de {a National Petroteum Refiners Association (NPRA) de 1992 por parte de
la Mobil Research and Development Corporation. Dicho proceso alimenta una
coriiente de agua-propileno a un reactor de lecho fijo, donde se encuentra la
zeolita (ZSM-5) utilizada como catalizador. El isopropanol es un producto
intermediario que se recicla dentro del proceso practicamente hasta su consumo

total. {2, 4, 13]
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3. DESHIDRA'I:ACION DE ISOPROPANOL PARA LA PRODUCCION DE ETER
DIISOPROPILICO

La descomposicién de Isopropancl (IPA) es una reaccion que se ha utilizado

frecuentemente  como prueba para las propiedades acido-base de los

catalizadores solidos, ya que la deshidratacion del alcohol para producir propilenc

se lleva a cabo en sitios acidos, mientras que la deshidrogenacion a acetona, se

realiza en sitios menos acidos (“bésicos™). [15, 16]

La deshidratacién del Isopropanol tiene como producto principal al propileno y
como subproducto el agua, los cuales se obtienen mediante deshidratacién
intramolecular, es decir en una misma molécula de alcohol. Un subproducto de
esta reaccidn es el DIPE, que se da por deshidratacién intermolecular, o sea, entre

dos moléculas de alcohol. [14]

Cabe mencionar que la temperatura también tiene gran influencia en esta
reaccton, pues las temperaturas altas favorecen la deshidratacion y las bajas la

deshidrogenacién. {15, 16}

H

+
CH3CHCH, —H—= CcHzcH m=mcy, + Hy0
IPA PROPILENO AGUA

Deshidratacién inframolecular de Isopropanol
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H
N
2CH CHCH, —H s (CH4),HCOCH{(CH3); . H,0
1PA DIPE AGUA

Deshidratacién infermolecular de Isopropanol

3.1.Aspectos Termodindmicos

Una aproximacion al valor de la constante de equilibrio quimico nos la da la

ecuacién que retaciona dicho valor con la variacion de la temperatura:

In Keq = (Hs / R)*{(-1/T)

Los calores de farmacion obtenidos de [a literatura se enlistan en la tabla:

SUSTANCIA ESTADO H;
Propileno gas 20.41 x 10°

DIPE liquido -351.5x10°
IPA liquido - 318 x 10°
Agua liquido - 285.83 x 10°

Tabla 4. Calores de formacién de los compuestos involucrados en la
reaccion de estudio para calcular la K de equilibrio. [28]
Puesto que en presencia del catalizador sélido y de las sustancias mencionadas
en la tabla 4 se pueden llevar a cabo diversas reacciones, lo que depende
principalmente de las condiciones de reaccion y la naturaleza del catalizador, se

realizara el célculo de la constante de equilibrio tratando de abarcar todas las
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posibilidades, ademas se presentan los valores de las respectivas reacciones

opuestas o reversibles con el fin de hacer la comparacion entre ambas:

—__REACCION AHg Keq
Deshidratacién intramolecular de isopropanol
H
-7
cHacHeH, —Hlm  cuic—cH, + w0 52580 2237 x10
IPA PROPILEND AGUA
Hidratacién de propileno
H
CHaCH—cH, + H0 —Mle O Cicy -52580 4.47 X 10°
PROPILENO AGUA IPA
Deshidratacién intermolecular de isopropanol
| a
! 2CH,GHCH, ~Hlm (CH4,HCOCHGH ), o H,0 -1330 1.4731
IPA CIPE AGUA
Reaccién entre DIPE y agua
H
[CHyHCOCHCHly  *+ Ho —Hom CHaCHEH, 1330 0.6789
DIPE AGUA IPA
Eterificacion: propileno e isopropanol
H
CHyCH™CH, + CH,CHCHg —ths (CH),HCOCH(CH,) -53910 6.59 x 10°
PROPILEND IPA DIPE
Descomposicién de DIPE a propileno e
isopropanol
" 53910 152 x 107

.
(CHa}HOOCH(CHzl,  —the CHjcH=—CH, +  CHyCHEH,

DIPE PROPILENG 1PA

Tahla 5. Calores de reaccion y constantes de equilibrio de las reacciones
posibles da llevarse a cabo durante la deshidratacién de isopropanol
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J.2.Ventajas del empleo de catalizadores dcigdos sélidos, [mpacto

ambiental del proceso

Mas de 300 Aacidos y bases solidos utilizadas como catalizadores se han

desarroliado los Gltimos 40 afios, esto debido a que los procesos que se llevan a

cabo con ellos son econdmicos y ambientalmente benignos. [17, 18]

Y es que sus ventajas son muchas y muy importantes; [9, 17]

Reacciones dificiles pueden ilevarse a cabo a condiciones mas favorables

No causan corrosion en el equipo

Se separan faciimente de la mez¢la de reaccidn

Requieren de un tratamiento sencillo para ser rehabilitados después de

agotados, a diferencia de los calalizadores liquidos que dificilmente se

regeneran, o bien su regeneracion es costosa

Alta selectividad

No generan efluentes
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1, Reactivos y materiales

a)Reactivos

El reactivo Isopropanol es marca Mallinckrodt, grado RA y contiene 1%peso de

agua,

b) Catalizadores

En el Laboratorio de Investigacién en Procesos, donde este trabajo se desarrolld,
la catélisis heterogénea se emplea para realizar diversas reacciones tales como:
alquilacion, isomerizacién, esterificacion, etc. De los catalizadores soélidos &cidos
que se usan se seleccionaron tres para este experimento: Amberlyst-15,
Amberlyst-131 y Amberlyst XN1010, todas ellas resinas comerciales de
intercambio catiénico, y por lo tanto, con grupos activos acidos (sulfénicos) gue,
como ya se menciond anteriormente, favorecen la reaccion que se llevara a cabo.

l.as caracteristicas de estas resinas se presentan en la tabla 6:

Ambertyst - 15 | Ambarlyst XN1010 | Amberlyst - 131
Concentracion de i6n Hidrégeno 45 33 48
(meq / g
% Porosidad 32 47 -
Diametro del poro (A) 200 - 600 40-50 <1.0
Area superficial (m” / g) 40 - 50 550 - 600 2.657
Porcentaje de reticulacién 20-25 20- 95 8
(divinilbenceno}
Tipo Macroreticular Macroreticular . Gel o
microreticular

Tabla 6. Caracteristicas de los catalizadores utilizados
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Se debe hacer notar que todos estos catalizadores contienen agua en mayor o en
menor cantidad, y, como el agua es un producto de reaccién, ia resina utilizada se

sech previamente.

Para realizar una reaccidon via catalisis homogénea se utilizé acido para-

toluensulfénico comercial (10.8 %peso de agua).

4.1.1. Andlisis de reactivos y productos

Un cromatégrafo de gases HP 6890 con un detector de conductividad térmica
(TCD, por sus siglas en Inglés) fue el equipo que se empled para el analisis y
cuantificacion de las muestras de reaccion obtenidas con el fin de realizar el

balance de materia.

Cada muestra es inyectada manualmente mediante una jeringa (Hamilton, de 1yul)
en el puerto de inyeccién que debe tener una temperatura tal que vaporice la
mezcla inyectada, dicha muestra es entonces arrastrada por el gas acarreador que
la lleva a través de una columna gue tiene en su interior una sustancia que, segliin
la afinidad que tenga por cada uno de los compuestos a analizar, los ira
separando a lo largo de ella, y por tanto cada uno de ellos saldra en la grafica que
despliega la computadora, acoplada al cromatégrafo, a un tiempo diferente

{tiempo de retencion), dicha grafica obtenida se denomtna cromatograma. Cabe
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mencionar que la columna también permanece caliente mediante un horno gue
puede tener una temperatura constante, o bien, ser programado con una “rampa”

para variarla seg(n sea necesario.

Ahora bien, después de que la columna separd los componentes de la mezcla de
muestreo, la cantidad inyectada de cada uno de ellos es cuantificada por un
detector de conductividad térmica que contiene un fitamento metalico que se
calienta a una temperatura que es determinada principalmente por la
conductividad térmica del gas acarreador. La deteccion se basa en el hecho de
que los gases diferentes tienen conductividades térmicas diferentes, y asi, cuando
cambia la composiciéon del gas, cambia la temperatura del filamento y esto se
refleja en un cambio en su resistencia eléctrica, el cual correspondera a un area
determinada de pico cromatografico que es desplegada en la pantalla de la
computadora que estd acoplada al cromatdgrafo, no sin que antes fa sefial haya

sido procesada por un programa de adquisicidn de datos cromatograficos.

Las sustancias méas probables, involucradas en la reaccién de deshidratacion de
isopropancl son cinco, a saber: isopropancl, propileno, agua, éter diisopropilico vy
acetona, ésta Ultima no siempre aparece. Como ya se sefialo, el isopropanol es el
reactivo que se deshidrata para dar como productos propileno, diisopropil éter,

agua y, probablemente, acetona.

De cada una de ellas se realizd una curva de calibracion a las condiciones del

método cromatografico, las cuales fueron establecidas como primer paso de la
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experimentacidn, y se mencionan mas adelante. Se obtuvieron igualmente sus
tiempos de retencion, Dichas curvas se construyeron inyectando manualmente al
cromatografo cantidades conocidas de cada reactivo o producto, y observando el
valor del &rea del pico cromatografico que correspondia a cada concentracion.

Las curvas de calibracién junto con los tiempos de retencion estan reportadas en

el apéndice 11.2.

Las condiciones de trabajo que se eligieron para el método cromatografico se

encuentran en la tabla 7:

PUERTO DE INYECCION:
Temperatura (°C)
Presién (psi}
Flujo Total de gas acarreador (mi / min)
Split

COLUMNA:

Gas acarreador Nitrégeno
Presion (psi) 6.8
gas acarreador (ml / min) 18
Velocidad promedio del gas acarreador (cm / s) 32

HORNO:

RAMPA PROGRAMADA
| Velocidad de Sigulente
|enfriamiento/calentamiento temperatura

°C / min {°C)
38
100
38

Tiempo de retencién de la temperatura
indicada {min)

[DETECTOR (TCD):
Temperatura (°C})
Flulo de referencia {(mi / min)
Flujo de columna + Flujo de compensacitn 7.0
Polaridad Negativa
Filamento ON

Tabla 7. Método Cromatografico utilizado para el andlisis cuantitativo.
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En Jla figura 1 se puede observar un cromatograma tipico de las
experimentaciones realizadas, donde se muestra el compuesto y su tiempo de

retencion;

TCD1 A, (GABY\R29__006.D)

2.631- TPA

il

I

0

lI]lll[l]'Flilllllf[ll]r"[lI!llilll—llllllll

0.5 1 1.6 2 25 3 35 4

I 3.294 - Agua

T 1.350 - Propileno
. 1.594 - DIPE

Figura 1. Cromatograma Tipico

Ademas se conté con el andlisis cuantitativo del agua para lo cual se utilizé un

titulador volumétrico Karl Fischer Orion AF8.
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4.2, Descripcién del equipo de reaccién

El equipo utllizado para la experimentacién consta de un reactor de acero
inoxidable marca Parr modelo 4561 de 300 ml de capacidad con vélvula de
muestreo; boquillas para adicion de reactivo; dos mandmetros, unc para presiones
bajas {0-200psi) y otro para presiones altas (0-2000 psi); v consola de control
modelo 4842 que regula la temperatura del reactor mediante una canastilla de
calentamiento, asi como ia velocidad del agitador de sello magnético (0-2500rpm)
que es propulsado por un motor de 1/12 HP; a este controlador también esta
conectado un termopar que mide la temperatura dentro del reactor, la cual se
despliega en una pequefa pantalia, donde el usuario selecciona la temperatura de
reaccion que desea. Un diagrama de dicho equipo se presenta en la figura 2,

donde:

1) Motor del agitador

2) Manémetro

3) Termopar

4) Cable de conexién eléctrica

5) Toma de muestra

6) Reactor con agitador

7) Canastilla de calentamiento del reactor

8) Controlador de calentamiento y agitacién
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Figura 2. Diagrama del equipo de reaccién utilizado
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4.3. Condiciones de operacién

Se estudio el efecto de diferentes pardmetros de operacion;

¢ temperatura y tiempo de reaccién
* carga y tipo de catalizador

¢ tipo de reactor

sobre la conversidn del reactivo y la selectividad a DIPE, en los siguientes

intervalos:

Carga de reactivo (moles IPA)

1.12

Catalizador A-15 A—-131,A-XN1010 ||
Gramos de catalizador (expresado en % peso
10-40
de la carga)
Temperatura de reaccién ( °C) 100 - 140

Tipo de reactor

Batch, tubular continuo de lecho
fijo

Tabla 8. Condiciones de operacién manejadas en la reaccién de
Deshidratacién de IPA.
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4.4. Procedimiento para una reaccion tipica

Previo al experimento se elimina la humedad del catalizador en una estufa a vacio,

a 100 °C y 10 cm Hg, durante 24 horas.

Una vez seco el catalizador se pesa una cantidad predeterminada, asf como la
cantidad del reactivo Isopropancl {(68.1 g para este caso). Los recipientes que
serviran para contener las muestras que se exitraeran a periodos regulares y el
vaso del reactor, deberan ser igualmente pesados.

El reactor se prepara lavandolo perfectamente y permitiendo posteriormente que
se seque. Se verifica que no existan tuberias tapadas haciendo pasar aire a través
de ellas, Para verificar que no existan fugas el reactor se presuriza a 400 psi,
presion que debe mantenerse durante, por fo menos, 5 minutos para asegurar que
no se escapa el gas; en caso de que se encontraran fugas, se debe proceder a

verificar cada unidn de tuberia con solucién jabonosa.

Para empezar cada prueba se alimenta el vaso del reactor con el IPA y el
catalizador, €l cual se halla en el seno del alcohol, Después se cierra el reactor y
se aumenta la temperatura del mismo con la mantilla de calentamiento, a ia vez
que se inicia el proceso de agitacién. Cuando se obtiene la temperatura deseada,
se activa el cronémetro que nos dara razén del tiempo de reaccion, y se toma la
primera muestra, que sera la correspondiente al tiempo cero. Previamente a la
captura de cada muestra, el tubo de muestrec debe ser drenado, en un frasco de

residuos destinado a eilo, como preparacién para la siguiente toma de muestra, y
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evitar asi la contaminacion de la misma, La captacién a tiempos definidos de las
muestras continda hasta el tiempo que se haya decidido llevar la reaccion,

Cada muestra serd analizada en el cromatografo de gases, al cual se le
suministrard manualmente con una jeringa fa cantidad de 0.1 pl de muestra. El
resultado de dicho andlisis se desplegara en ia pantalla de la computadora
acoplada al cromatégrafo, cuyo programa de adquisicidn de datos tiene
alimentadas las curvas de calibracidn que se realizaron previamente a todas las

pruebas experimentales para cada sustancia involucrada en la reaccion.

Los viales con muestra y el de residuos, deberan pesarse para conocer lo que se
retira de la mezcla de reaccion, y asi, realizar el balance de materia. Como paso
final, ya que se dejé enfriar el reactor, se vacia en un vaso de precipitado, y se
pesa, el liquido que queda dentro del reactor, asi como el catalizador que resta en
el vaso del reactor, para pesar ei solvente que pudiera quedar con la resina, y

completar de esta forma el balance de masa.
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5. SELECCION DE LAS CONDICIONES DE REACCION, RESULTADOS Y
DISCUSION

En una etapa inicial de la experimentacién, se trabajé con la reaccién de
hidratacién de propileno en un equipo de reaccién continuo conformado por un
reactor tubular de lecho fijo; los resultados obtenidos, no fueron satisfactorios pues
a las condiciones de trabajo, se oblenian subproductos pesados (que
probablemente sean oligomeros del propifeno), los cuales dificuftaban el anafisis.
Ademas, se obtenla baja selectividad hacia el producto deseado, y, en la mayoria

de las ocasiones, no hubo reaccién.

5.1. Efecto del tipo de catalizador

Se compararon los resultados de las reacciones para los catalizadores probados:
Resina Amberiyst 15 (A-15), Resina Amberlyst XN1010 y Resina Amberiyst 131
{A-131), a condiciones fijas de temperatura (120 °C), reactivo alimentado inicial

(Isocpropanol 1.12 mol) y la cantidad de catalizador (10% de la carga de reactivo):

Con la resina A-131, a las condiciones de operacion, el avance de la reaccion fue
muy lento vy la selectividad hacia el producto deseado es pequena.
Entre los catalizadores A-15 y XN1010, sin embargo, hubo resultados maés

interesantes:
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CONVERSION IPA
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La conversion del reactivo Isopropano! resulta ser mayor para la resina Amberiyst

15.
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FIG. 4 SELECTIVIDAD HACIA PROPILENO Y DIPE
PARA LA RESINA AMBERLYST-15

APROPILENO
HDIPE

SELECTIVIDAD

‘\\\\_‘
.// -

30 40
TIEMPO (min)

;_——._“__—l

Del analisis anterior se deduce que la resina que produce mejores resultados es la
Amberlyst 15, ya que tiene mayores selectividades para el DIPE, Ahora bien, de la
tabla 6 donde se encuentra la comparacion entre las resinas utilizadas, se puede
concluir, con ciertas reservas pues la resina Amberlyst 131 también produce
resultados, que la reaccién de deshidratacion de IPA se ve beneficiada por
aquellas que tienen poros, y se obtienen mejores resultados si los poros son

grandes.
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5.2. Efecto del cambio de temperatura

Las temperaturas de estudio fueron: 100, 120, 130 y 140 °C; esta (ltima se tom6
como limite, pues para la resina utilizada (Amberlyst-15) se especifica como
temperatura maxima de operaciéon 150 °C . Desde luego las demds condiciones de

operacion se mantuvieron constantes (véase apéndice 11.3 para mayor detalle).

FIG. 5 CONVERSION IPA PARA DIFERENTES TEMPERATURAS

B 100C
—8—120C
—a&—130C
—@— 140C

>
o

CONVERSION IPA
w
o

¢

60 80 100
TIEMPO {min)

A medida que la temperatura aumenta se tienen conversiones de reactivo mas

altas.



FIG. 6 SELECTIVIDAD HACIA PROPILENO Y DIPE A LO LARGO DE LA
REACCION

APROPILENO
HDIPE

'S
(=3

SELECTIVIDAD
o
(=]

(2
o

[~
[=]

60
TIEMPO {min}

Por lo tanto de este (ltimo estudio resulta evidente que la temperatura que nos
permite mejor produccién es la de 140°C pues favorece la selectividad hacia DIPE,
lo cual concuerda con la afirmacion de que las temperaturas altas favorecen la

deshidratacion del alcohol [15, 16].
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5.3. Efecto de la carga de catalizador

Posteriormente para una temperatura fija de 120 °C y el catalizador seleccionado

{Amberlyst-15) se realizaron reacciones agregando el 10, 20, y 40 % en peso de la

carga de reactivo alimentada, !la cual era fija también, y se obtuvieron los

siguientes resultados:

FIG.7. CONVERSION IPA PARA DIFERENTES CANTIDADES DE
CATALIZADOR

TIEMPO {min)

60
CONVERSION IPA

En general mayor conversidn de Isopropancl para cantidades mayores de

catalizador,
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FIG. 8. SELECTIVIDAD HACIA PROPILENO Y DIPE A UNA CANTIDAD DE
CATALIZADOR DE 20% DEL REACTIVO ALIMENTADO

g

A PROPILENO
HDIPE

SELECTIVIDAD
S
=]

g

80 100 120 140
TIEMPO (min}

El resultado de |a serie de pruebas con diferentes canlidades de catalizador, es
que aunque la conversion no es {a mas alta, se generan mejores selectividades
hacia el producto deseado si se incorpora 20 % de la cantidad cargada de
reactivo. La cantidad de catalizador agregado es directamente proporcional a la
densidad de sitios 4cidos, por lo tanto la reaccién de deshidratacion de IPA no
necesita una densidad de sitios acidos muy alta para que se lleve a cabo

satisfactoriamente.
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6. DETERMINACION DE PARAMETROS CINETICOS

Para realizar el analisis cinético se haran ciertas simplificaciones a saber:

1. La concentracion de reactivos y productos, y la temperatura son las mismas

en cualquier punto del reactor.

2, Las concentraciones cambian solo debido a la reaccion.

Aunque es cierto que el sistema no es homogéneo, puesto que pueden existir
hasta tres fases (llquido, vapor y catalizador sdélido); un anélisis posterior a la
reaccion, del gas contenido en el reactor, a temperatura ambiente, nos da idea de
la contribucién cuantitativa que la fase gaseosa tiene, [a cual es muy pequefia
comparada con el aporte de la fase liquida. En otras palabras, lo que sucede, y se
confirma con los datos experimentales, es que la mayor parte del propileno se
solubiliza en el liquido y por esto, se puede dejar de considerar la fase gas en los

calculos.

Por ofra parte, tomar en cuenta los fendmenos que la presencia del catalizador
acarrea es complejo de tratar y no son tema de este estudio, por esta razén es
que las constantes de rapidez de reaccion son constantes aparenies, pues tienen
inmersas todas las manifestaciones que no se consideraron; no cbstante es una

buena aproximacién.
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Es asi como teniendo una agitacion permanente en el reactor batch, y con la
consideracién de una reaccion pseudchomogénea, explicado en los parmrafos

anteriores, se justifican los incisos uno y dos, y se facilita el estudio cinético.

6.1. Consideraciones previas, Esquema de reaccitn

La reaccién se llevd a cabo, a las condiciones seleccionadas y que se muestran

en la tabla 9:

Catalizador Amberlyst - 15
5 -
I’ Cantidad de catalizador | 20 % 9e ;r‘;ae’gggg reactivo
Carga de reactivo (mol de 1.12
IPA} ’
Temperatura (°C) 140
Tiempo (min 180

Tabla 9. Condiciones derivadas de una serie de pruebas, y sobre las cuales
se realizara un estudio cinético.
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y la misma mostrdé un comportamiento, a lo largo de 180 minutos de reaccion,

como el que sigue:

FI1G. 9. CAMBIO DE LA CONCENTRACION DE CADA SUSTANCIA A LO
LARGO DE LA REACCION

1.20E+01

1.00E+01

& PROPILENO
mDIPE

6.00E+00 AIPA
®AGUA

CONCENTRACION {moles / 1)

2.00E+00 -

0.00E+00

80
TIEMPO {min}

Para iniciar con el andlisis cinético de esta reaccion, se establecerd un esquema

de reaccion, el cual sera el objeto de dicho estudio.

Si observamos con atencion la figura 9, podemos ver que a un tiempo
determinado la curva de variacién de concentracion def Propileno y la del DIPE se
cruzan, esto es, al inicio la concentracién de Propileno es mayor que la de DIPE,

pero, aproximadamente después de 20 minutos, este comportamiento se invierte.
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Dicho efecto puede hacerse méas evidente con la siguiente grafica:

FIG. 10 SELECTIVIDAD HACIA PROPILENO Y DIPE
A LO LARGO DE LA REACCION

A PROPILENO
WDIPE

SELECTIVIDAD

60
TIEMPO {min}

Lo que dio lugar al esquema de reaccion que se presenta:

1 i
- H*
CH3CHCH3  ———=  CH3CH *==CH, +  Hy0 2 CH3CHCHy

Hl C|\H l

{CH3)HCOCH{CH3), CH3CHCH,y {CH}pHCOCH({CHg},
s H‘l4 +
HyO {CH3}aHCOCH{CH3}5 H,0

Figura 11. Posible esquema de reaccion
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Para apoyar dicho esquema se tienen varios argumentos: primeramente de forma
experimental se pudo verificar que el propileno se forma por la deshidratacion
inframolecular de isopropanol, luego la reaccidén nimero 1 se lleva a cabo. Ahora
bien para saber si las reacciones 2, 3, 4 y 5 se realizan, se efectuaron dos
reacclones en el reactor batch y a las condiciones de trabajo: una agregando
propileno y agua, y otra con propileno e isopropanol, ambas desde luego con
catalizador, y en concentraciones parecidas a las de una muestra obtenida del
reactor. Del analisis del balance de materia para estas dos reacciones se concluye
que la reaccion de eterificacion entre el alcohol y et propileno se lleva a cabo y que
contribuye junto con la deshidratacién intermolecular de [PA a la produccién de
DIPE. Por otra parte, se observé que la hidratacion de propileno con el agua
generada, produce alcoho! isopropilico que también se deshidrata para dar el éter.
Por lo tanto se puede justificar que se lleven a cabo todas las reacciones
expuestas en el esquema anterior a las condiciones de trabajo; y entonces se

propone el siguiente esquema de reaccién sobre el que se realizara el estudio

cinético:

H
H o mts mt mm e 1
CHaCHCH3 &——= CHyCH™CHy + H0 .. 2

H

+
2 CHyCHCH; —t—  (CHalpHCOCH(CHg);  + (279 J— 3
H
+

CHaCH ™==CH,  +  CHyCHCH;  —H-n (CH3)HCOCH(CHz)y  weeeeeees 4

Figura 12. Esquema de reaccidn propuesto para la deshidratacion de
isopropanol en un reactor intermitente.
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Cabe senalar que la probabilidad de que se llevara a cabo una reaccion de
oligomerizacién de propileno fue descartada por medio del andlisis cuantitativo de
la mezcla final de reaccién y de la resina, solubilizando los oligbmeros que

pudieran formarse y adherirse a ella, en Benceno.
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6.2. Establecimiento de las ecuaclones de rapidez de reaccién

Tomando en cuenta el esquema mostrado en fa figura 12 y suponiendo ordenes
de reaccidn enteros, las ecuaciones de rapidez para las reacciones llevadas a

cabo en el reactor intermitente que se proponen son:

dCipa/ dt = -k1Cipa — ksCipa® + koCrropienoCasua - KeCrropitenoCira

dCrropieno/ dt = kiCipa - k2CrrorienoCacun - KsCrrorienoCira

dCacua/ dt = kiCipa + kaCipa® - k2CrropienoCacua

dCripe/ dt = ksCipa® + ksCrrorienoCira

Donde las constantes para cada reaccion son las siguientes (el subindice

commespende al nimero de reaccidn asignado anteriormente):

H

k
CHaCHCHy  ——1= CH;CH ===cy + H0
3CHCH - 3 2 2
2

H
ki
2CHiCHCH, — —2+= (CHg)HCOCHICH3), 4+ o

H

X
CHyCH =="CH;  +  CHgCHCH3 -3 (CH3)pHCOCH(CHg),

Figura 13. Constantes de rapidez de reaccion implicadas en la
deshidratacién de IPA en un reactor intermitente.
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El conjunto de ecuaciones diferenciales presentado se resolvié con el Polymath,
un software que tiene programade el Runge-Kutta; a dicho programa se le
introduce el sistema de ecuaciones diferenciales junto con valores de las
constantes de rapidez propuestos por la tesista, asi como los valores de
concentracién de reactivo inicial y el tiempo de reaccién. El Polymath muestra
entonces el comportamiento de la conceniracién de cada sustancia involucrada en
la reaccién contra el tiempo, si dicho comportamiento concuerda con el
experimental, entonces los valores de k son los que se propusieron, pero si no se
deben seguir probande valores. En la figura 14 se muestra la convergencia de los

datos experimentales con los obtenidos con el método utilizado:

FIG. 14 COMPORTAMIENTO DE LA REACCION A 140C
CON CATALIZADOR SOLIDO
{DATOS EXPERIMENTALES Y DATOS OBTENIDOS MEDIANTE EL RUNGE-KUTTA)

*IPAEXP
EMPROPILENO EXP,
AAGUA EXP.

@ DIPE EXP,

MOLES / LITRO

2. / /o/,/;
—t:—.’/.7/ ﬁ__"—-"—.

20 40 60 80
TIEMPO {min}

55



Las graficas correspondientes a otras temperaturas utilizadas para este andlisis se

muestran en el apéndice 11.4.

Y de este modo finalmente se obtienen las constantes de rapidez expresadas en
unidades segun su orden y por gramo de catalizador, para la reaccion a las

condiciones seleccionadas de trabajo:

Ky (Min” gear ) 3.18E-03
kz (| mol”” min” gcar”) 4.79E-03

ka (I mol”’ min” gear') 3.01E-05
ke (| mel” min™ gear” 8.82E-06

Tabla 10. Constantes de rapidez de reacciéon para las condiciones estudiadas
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6.3. Parimetros de la ecuacién de Arrhenius:

La expresidon que relaciona la variacion de la constante de rapidez con la

temperatura, es la ecuacion de Arthenius:
k=Ae®T
que una vez linearizada se transforma en:
Ink=((-E/R)*(1/T))+InA

Asi, segin indica esta Ultima ecuacién, se obtiene una linea recta si se traza el
logaritmo natural de la k de rapidez ante el inverso de la temperatura
correspondiente.

Procediendo de la misma manera en que se llegb a las constantes de rapidez a

tas condiciones elegidas, se obtuvieron los valores de las k’s pero haciendo variar

la temperatura, para dar como resultado los datos expuestos en la tabla 11:

T (°C) T (K} ki ks ks ks
120 393 1.0E-03 1.5E-03 9.6E-06 1.0E-04
130 403 1.8E-03 3.2E-03 1.5E-05 1.3E-04
140 413 3.18E-03 | 4.79E-03 3.0E-05 1.8E-04

Tabla 11. Datos para la obtencion de [os parametros de la ecuacién de
Arrhenius.
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Si ahora calculamos el logaritmo natural de cada constante y el inverso de cada

temperatura:

In k
-11.5680

11.0785
-10.4094

Tabla12. Cilculos para {a obtencién de los parametros de la ecuacién de
Arrhenius.

Y se grafica segln la ecuacién de Arhenius linearizada:

FIG. 15 GRAFICA PARA LA OBTENCION DE LOS PARAMETROS DE ARRHENIUS

2.44E-03 2.48E-03 2.56&-03

In ¥z = -9200,2{1/T} + 18,531

M

o —a
In k; = -9380,2(1/T) + 15,572

R=1

In ky = -9307(1/T) + 14,668
R = 0,8940

A

— T

In ¥, = -1538,5{1/T) - 5,3909
R =0,9998
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Lo que da como resultado las cantidades de energia de activacion y del factor de

frecuencia para cada reaccion:

3.223E+08 ||

2.9016

Aq
1.82E+01

Tabla 13. Parametros de Arrhenius para cada reacclién involucrada en la
deshidratacién de isopropanol an un reactor intermitente.
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7. EFICIENCIA DEL CATALIZADOR

Los grupos funcionales en los catalizadores liquidos se utilizan al cien por ciento
puesto que éstos estdn expuestos totalmente al reactivo en cuestion, sin
resistencia al transporte. En el caso de los catalizadores sodlidos, una parte de los
sitios acidos se encuentra en la superficie, y el resto en los poros (especie de
“tineles” que se hayan dispersos dentro de la “esfera” catalitica), lo cual dificulta e}
contacto del reactivo con los sitios activos, pues éste depende, entre ofras cosas,
del tamafio de las moléculas a reaccionar, de los fendmenos de transferencia de
masa que puedan suceder, etc. Por esta razén, se hace referencia a la relacién
entre la actividad catalitica empleando un catalizador liquido y la aclividad
catalitica empleando un catalizador sélido, estando presentes en concentracién
equivalente para conocer la cantidad de sitios &cidos que en realidad estan siendo

empleados , lo cual se expresa como eficiencia del catalizador.

La reaccién de deshidratacion de Isopropanol se efectué entonces, a las
condiciones de temperatura, carga de reactivo, tiempo de reaccion y cantidad de
catalizador, mencionadas en la tabla 9 del capitulo VI, primero con catalizador
4cido sdlido (Amberlyst-15) y luego con catalizador 4cido liquido (Acido p-

toluensulfénico (APTS)).
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Un andlisis cinético similar al que se realizé para la reaccién heterogénea, arroja

un valor de las constantes de rapidez para la reaccién homogénea tales que:

Tabla 14. Constantes de rapidez para la reaccién catalizada con APTS

Resolviendo el cociente de la constante de rapidez para la reaccién con
catalizador sélido por miliequivalente (4.5 meq / g) entre la constante de rapidez
por miliequivalente (1 meq / g) de la reaccion con catalizador liquido se obtiene la

eficiencia del catalizador s6lido, de la siguiente manera:

I/
{ntimero de K 1apTs)
reaccién}
1[min™"] 253x107 | 4.32x107 | 253x10° | 9.6x10° { 38%
2(Imol min] [ 3.21x 10| 6.51x10% | 3.21x10° [ 1.45x10° | 45%
3lmol min"] | 1.6x10° [ 4.10x10* | 16x10* 1 9.11x10° | 57%
4fImol"min™ | 1.2x10* | 1.8x10* | 1.2x10° {4.00x10° | 33%

K, K iaprs) f

meq K:/meq ne

Tabla 15. Calculo de las eficiencias del catalizador sélido para cada reaccién
involucrada en ia deshidratacién de isopropanol en un reactor intermitente
QObteniendo el promedio de los Ultimos valores se tiene una eficiencia promedio

de:
nc=43%
Lo que quiere decir que solamente el 43 por ciento de los sitios aclivos del

catalizador son utilizados para lievar a cabo la reaccion; esto desde luego no

representa una desventaja para el catalizador acido solido, pues hay que recordar
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que ¢éste puede ser reutilizado incluso sin necesidad de ser tratado, mientras que
el catalizador 4cido “liquido” aunque puede ser tratado para reutilizarse, el
tratamiento es tan costoso que se prefiere desecharlo; esto aunado a las demas
ventajas mencionadas anteriormente hacen de los catalizadores acidos una buena

Opcion para realizar procesos industriales diversos.
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8. CONCLUSIONES

v El éter diisopropllico cuenta con caracteristicas tales como una favorable
Presion de Vapor Reid, buen nimero de octano en la mezcla final de
hidrocarburos, baja solubilidad en agua, que hacen de el un oxigenante
viable para utilizarse en las mezclas de gasolinas reformuladas, asi como

un buen candidato para sustituir al MTBE como antidetonante.

v Existen diversos procesos para producir DIPE; la deshidratacibn de
isopropanol mediante catalisis heterogénea es una buena opcién, dado que
la reaccién es limpia {no forma subproductos) y tiene una selectividad alta
hacia DIPE. Otra buena alternativa es la hidratacion de propileno pues
elimina la dependencia de alcohol para producir el éter, y se puede llevar a
cabo muy satisfactoriamente en un reactor batch segln se comprobd

experimentalmente.

v La reaccién de deshidratacion de isopropanol catalizada heterogéneamente
en un reactor intermitente se favorece al utilizar catalizadores
macroreticulares, especificamente Amberlyst—15, es decir, los catalizadores
que tienen poros y que sean grandes; probablemente porque fa molécula
de reactivo isopropanol tiene acceso a mayor cantidad de sitios activos,

tanto en la superficie como en los poros por donde pasa.
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¥ La temperatura también influye en la deshidratacion del alcohol:
temperaturas altas (140 °C) favorecen la conversion de reactivo y la

selectividad hacia DIPE.

¥ Cuando el reactor se carga con cantidades regulares de catalizador (20 y
10 % en peso del reactivo alimentado) aumenta la selectividad hacia el

producto deseado.

¥ La deshidratacién de isopropanol ilevada a cabo en el reactor batch con
agitador y a las condiciones seleccionadas (140 °C, catalizador Amberlyst-
15 alimentado en un 20% en peso del reactivo anadido) demostré seguir un
esquema compuesto por cuatro reacciones principalmente: la
deshidratacion intramolecular @ propilenc y agua, y su respectiva reaccion
opuesta, la hidratacién del, propileno; la deshidratacion intermolecular a
éter diisopropilico y agua; asl como la eterificacion propiieno-agua para

formar DIPE.

v En el caso de la reaccion reversible, ta de ida sigue un modelo de primer
orden, mientras que la de regreso es de las cuatro la mas rapida, y sigue un
modelo de segundo orden. La reaccién que origina el DIPE (la de
deshidratacion intermolecular) junto con la de eterificacidén son las mas

lentas y son de segundo orden.



v Las constantes de rapidez de las ecuaciones cinéticas obtenidas son
constantes aparentes pues la reaccién se lleva a cabo en un medio
pseudohomogéneo y engloban todos los fendémenos debidos a la presencia

del catalizador.

v El catalizador sélido cuenta con una eficiencia de 43% y puede reutilizarse
pues sus sitios acidos no disminuyen mucho después de utilizados (véase
el estudio de Quimisorcién en el Apéndice 11.1), lo que representa una

ventaja.
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9. GLOSARIO

Camara de combustion: Zona del motor donde se lleva a cabo la combustion de

la gasolina mediante una chispa producida por una bujla.

Catalizador: Sustancia que influye en la rapidez y en la direccién de una reaccién

quimica sin padecer el mismo un cambio significativo.

Conversién: Cantidad de reactivo que se transforma a productos. Es el cociente

entre el reactivo que resta y el reactivo inicial.

Detonacion: (cascabeleo, golpeteo o knocking) Fenomeno de combustion
anormal que se da cuando una parte de la mezcla combustible-aire se prende
antes de que la flama producida por fa bujia llegue a ella, esto causa un sonido

parecido a una pequefia explosién que puede dariar el motor del automdvil,

Efluentes: Corrientes salientes de un proceso que pueden ser contaminantes o

no.

Estequiometria: Proporcién en la que reaccionan los reactivos para dar lugar a

los productos en una reaccion quimica.

Gasolina oxigenada: Aquella gasolina que en su composicién integra

compuestos oxigenados.
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Gasclina reformulada: La gasolina que ha modificado su composicion
dependiendo de las necesidades de la zona donde se utilice, con el fin de mejorar

la calidad del aire, para lo cual se agregan oxigenados.

indice de Octano: Es el promedio del RON y el MON de un combustible. Se
utiliza como una medida de la calidad antidetonante de una gasolina

particularmente en Norte América

MON: (Motor Octane Number} valor de nimero de octano que resulta de probar el
combustible o coempuesto en cuestion en un motor a condiciones severas de

operacién para probar su capacidad antidetonante. (Método ASTM D 2700)

Motor de combustién interna: Dispositivo mediante el cual el automoévil se
desplaza, y que tiene como base quemar un combustible dentro de un cilindro
donde se encuentra un pistdn que se mueve debido a la expansion del gas

calentado.

Nimero de Octano: Medida con la cual se expresa el poder antidetonante de la

gasolina.
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Oxigenado: Compuestos quimicos que tienen en sus moléculas oxigeno;
basicamente son éteres y alcoholes. Son utilizados en la industria de los
combustibles como aditivos que aumentan el octanaje de las gasolinas y para

mejorar la combustion de las mismas.

Ozono: Forma alotrépica del Oxigeno molecular . Consiste en tres atomos de
Oxigeno. En la estratosfera se forma por reaccion del Oxigeno con la luz solar
formando una capa que protege a la Tierra de los rayos solares dafiinos. El Ozono

en la atmosfera baja, en cambio, es un contaminante potencial.

Presiéon de vapor Reid: Método definido por la ASTM (American Society for
Testing and Materials), utilizado para medir la presion de vapor de productos de

petréleo tales como la gasolina.

Relacién de compresién: Cociente del volumen del cifindro entre el volumen
donde se lleva a cabo la compresidon del combustible. A mayor relacién de
compresién mayor potencia del motor, sin embargo su aumento también puede

causar problemas de detonacién.

RON: (Research Octane Number) valor de nimero de octano que resulta de
probar el combustible o compuesto en cuestién en un motor a condiciones de
operacién menos severas que para el MON con el fin de probar su capacidad

antidetonante. (Método ASTM D 2699)

68



Selectividad: Parametro que determina la relacién entre la cantidad de producto

deseado obtenido v la cantidad de reactivo transformado.

Smog fotoquimico: Es una condicion que se desarrolla cuando los
contaminantes producidos al quemar combustibles fosiles tales como 4xidos de
nitrdgeno y compuestos organicos interactiian bajo la influencia del la tuz del sol,

generando contaminantes tales como el ozono.
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11.APENDICE

11.1.Caracterizacién de los catalizadores

Mediante un andlisis de fisisorcidn de Nitrdbgeno en un equipo automético
Autosorb1-C de Quantachrome Co. se analizé la resina Amberyst-15 nueva y

usada.

Previamente a realizar dicho andlisis, que se describe en el parrafo inferior, el
s6lido se somete a un pretratamiento con el gas Nitrégeno, a fin de eliminar

impurezas y humedad.

La fisisorcion consiste en adsorber y, posteriormente, desorber un gas llamado
adsorbato, en este caso Nitrégeno, del catalizador sélido, el cual se encuentra
dentro de una celda que esta a temperatura constante (77 K). Cuando ocurre la
adsorcion o la desorcién la presitn en la muestra de catalizador cambia hasta que
se establece el equilibrio. La cantidad de gas adsorbido o desorbido a la presién
de equilibric es la diferencia entre 1a cantidad de gas admitido o removido y la
cantidad requerida para llenar el espacio que esta alrededor de la muestra
(espacio vacio). Los datos obtenidos del equipo se archivan y se procesan en €l
programa de cémputo acoplado [30]. El resultado de trazar el volumen ocupado
por el gas ante la presidn del gas relacionada con la presion de saturacion es lo
que se denomina isoterma. En las figuras 16 y 17 se presentan las isotermas de

adsorcién y desorcién correspondientes a la resina usada y sin usar:
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VOLUMEN {cc /g

FIG. 16, ISOTERMA DE FISISORCION DE NITROGENO
PARA LA RESINA A-15 SIN USAR

=@~ Adaarcion

—— Desorcion

0.4 08 0.8
PRESION RELATIVA (P Py)

VOLUMEN (¢ / g)

FIG. 17. ISOTERMA DE FISISORCION DE NTROGENOQ
PARA LA RESINA A-15 LUSADA

.,,,M _

04 06 0.8
PRESION RELATIVA (P / Pg)
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El cambio en el comportamiento de la isoterma, indica un cambio en la estructura
(porosidad, 4rea, etc) del catalizador debido a posibles rompimientos u obstruccién
de los poros por impurezas, lo cual se evidencia sobreponiendo las dos isotermas
anteriores, asi en la figura 18 se observa un cambioc muy ligero entre la resina

nuevay la que ya fue sometida a reaccion:

FIG. 18. COMPARACION ENTRE LAS ISOTERMAS DE LA RESINA USADA Y LA
RESINA NUEVA

A
I
/

—4—ADSORCION RESINA NUEVA
——DESORCION RESINA NUEVA
=0 ADSORCION RESINA USADA
—&— DESORCION RESINA USADA

0.4 08 0.8
PRESION RELATIVA (P 1 P))

El estudio de fisisorcién arroja entonces resultados relativos a la estructura del

solido en cuestion, tales como los que se muestran en la tabla 16:

Tamafo promedio | Volumen de poro Area superficial
de poro{A) {cclg) (m?/

Amberlyst-15 Nueva 1.255 x 10° 1.221x 107 3.801x 10
Amberlyst-15 Usada 1.141 x 10° 1.10 x 107 3.85x 10’

Tabla 16. Datos obtenidos del anélisis de Fisisorcién del catalizador nuevo y
usado.

77



El programa permite también presentar los datos de diversas formas, calcular los
parametros que se presentan en la tabla anterior con diferentes modelos
propuestos y dar perfiles graficos de caracteristicas del catalizador. En la figura 19
por ejemplo se han sobrepuesto las distribuciones de tamafio de poro a través de
la superficie de la resina usada y la nueva, como se observa la modificacion es

muy leve por lo que el sélido puede reutilizarse:

ALSN. RAW —0— AlS5R39B. RAU —

DFT Hethod Histogranm

T T Y
1

3.21EK-04
2.89E-04
2_.57E-D4
2.25E-04
1.93E-04
1.61E-04

1.29%-04 o i ||
$.64E-05 q""""":un " : || dili "I
oo ol H"‘ i ' H ] H s
3-218-0% '|r|| "m....r o SR IEN ||"u|

500

T
1.
)

[} ] 1 ] ]
L R e R PR AR
[} 3 ] (]

T
| Sy Ry
1 [}
R SN

N N e T

0. 00E+00

10
Pore Width

Flg. 19. Comparacién entre las distribuctones de tamafio de poro
de la resina nueva y la usada
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Por ofra parte el analisis de Quimisorcién se realiza haciendo reaccionar una base
{en el caso de catalizadores sélidos), Amoniaco para el fin que se busca, a
temperatura constante (40 °C) con el objetivo de cuantificar por estequiometria los
sitios acidos activos con que cuenta el catalizador. Las isotermas resultantes son
como se muestran en la figura 20 , donde se observa un ligero cambio en la
tendencia de la curva, lo que significa una modificacion en los sitios activos de la

resina:

FIG. 20, ISOTERMA DE ADSORCION QUIMICA
PARA LA RESINA A-15 NUEVA Y USADA

A RESINA SIN USAR
@ RESINA USADA

iy
&h
(=]

VOLUMEN {cc / g}

400 660
PRESION {mm Hg)

ESTA TESIS NO SALE
DE LA BIBLIOTECA
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Los resultados numéricos de este andlisis se presentan en la siguiente tabla:

Cantidad de sitios acidos
(gmolig)

Amberiyst-15 Nueva 4.429 x 10°
Amberlyst-15 Usada 4.262 x 10°

Tabla 17. Datos abtenidos del analisis de Quimisorcién del catalizador nuevo
y usado.

Obsérvese que los sitios &cidos casi no se ven disminuidos, por lo que la resina

puede reusarse.
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11.2.Curvas de calibracion

FIG. 21 CURVA DE CALIBRACION DE PROPILENO

AREA = BE+08MOLES + 121.51
r=0.9961

0.00E+00 1.00E-06 2.00E-06 3.00E-06 4.00E-06 5.00E-06 6.0GE-06 7.COE-06 8.00E-06
MOLES

FIG. 22 CURVA DE CALIBRACION DE DIPE

AREA = 4E+(9MOLES + 8.7617

r=0.9977 /

C.00E+00 1.00E-08 200E-08 3.00E-0B 4.00E-08 500E-08 G.00E08 7.00E-08
MOLES




FIG. 23 CURVA DE CALIBRACION DE ACETONA

AREA = 4E+09MOLES + 8.7365
r=0.9982

~
~

/.(

50 1

0 T T T T T T
0.00E+Q0 2.00E-08 4.00E-08 6.00E-08 8.00E-08 1.00ED7 120E-07 140E-07

FIG. 24 CURVA DE CALIBRACION DE ISOPROPANOL

AREA = 6E+0SMOLES + 45.598
r=0.9997

/

0.00E+00 1.00€E-07 2.00E-07 3.00E-07 4.00E-07 5.00E-07 6.00E-07
MOLES
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FIG. 25 CURVA DE CALIBRACION DE AGUA

AREA = 4E+J9MOLES + 121.75
r=0.6999

5.00E-07

PROPILENO DIPE ACETONA
tr = 1.36 tr = 1.584 tg=2,113
AREA MOLES AREA MOLES AREA MOLES
0 0 0 0 4] 0
8.39e-8 62.6 6.92e-9 39 1.28e-8 60.05
5.89e-7 613.43 4.15e-8 182.27 3.87e-8 197.85
2.94e-6 2798.7 6.14e-8 247 1 7.74e-8 320.2
7.32¢-6 5730.2 1.18e-7 446.7

ISOPROPANOL

tn = 2.623

AREA

MOLES

0

0

1.24e-8

93.8

3.72e-8

259.1

7.45e-8

503.98

1.13e-7

706.05

3.91e-7

2216.7

3152.6

Tabla 18. Tabulaciones correspondientes a las curvas de calibracién
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11.3.Detalle de las corridas experimentales realizadas

» Experimentos sobre el efecto del tipo de catalizador:

Reaccién: R25

Catalizador: Amberlyst-131

Carga de catalizador: 10% de IPA alimentado
Temperatura de reaccion: 120 °C

Tiempo de reaccion: 100 min

TIEMPO S. PROPILENO

0
40 . 80

Tabla 19

Reaccion: R26

Catalizador: Amberiyst-XN1010

Carga de catalizador: 10% de IPA alimentado
Temperatura de reaccion: 120 °C

Tiempo de reaccién: 160 min

ICONVERSION
TIEMPO IPA

0.00
21.97
26.38
29.85

Tabla 20




Reaccién: R38

Catalizador: Amberiyst-15

Carga de catalizador: 10% de IPA alimentado

Temperatura de reaccidn: 120 °C

Tiempo de reaccién: 90 min

TIEMPO

ICONVERSION
IPA

0

0.00

20

20.28

40

32.94

60

37.98
Tabla 21

35



* Experimentos sobre el efecto de la cantidad de catalizador afadida:

Reacciéon: R38

Catalizador: Amberlyst-15

Carga de catalizador: 10% de IPA alimentado
Temperatura de reaccion: 120 °C

Tiempo de reaccién: 90 min

CONVERSION
TIEMPO IPA
0 0.00
20 20.28
40 32.94
90 37.98

Tabta 22

Reaccion:  R37

Catalizador: Amberlyst-15

Carga de catalizador: 20% de IPA alimentado
Temperatura de reaccién: 720 °C

Tiempo de reaccién; 90 min

ICONVERSION 8.
TIEMPO IPA PROPILENO

0 0.00
45 25.98 74.06
34.50 51.82

Tabla 23
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Reaccién: R36

Catalizador: Amberlyst-15

Carga de catalizador: 40% de IPA alimentado

Temperatura de reaccion: 120 °C

Tiempo de reaccién; 100 min

TIEMPO

CONVERSION

IPA S. PROPILENO

0

0.00

12

14.20

70.00

45

36.10

93.61

90

45.31
Tabla 24

91.62
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< Experimentos sobre el efecto de [a temperatura de reaccion:

Reaccion: R40

Catalizador: Amberlyst-15

Carga de catalizador: 20% de IPA alimentado

Temperatura de reaccion: 100 °C

Tiempo de reaccion: 180 min

TIEMPO

CONVERSION
IPA

S. PROPILENO

0

0.00

25

5.80

0.00

135

Reaccidn: R42

13.07

5540

Tabla 25

Catalizador: Amberlyst-15

Carga de catalizador: 20% de IPA alimentado

Temperatura de reaccién: 120 °C

Tiempo de reaccién: 180 min

TIEMPO

CONVERSION
IPA

S. PROPILENO)

0

0.00

15

15.05

82.29

25

23.03

73.58

45

29.94

73.87

70

37.43

63.21

135

38.62

54.34

Tabla 26
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Reaccidn: R41

Catalizador: Amberlyst-15

Carga de catalizador: 20% de IPA alimentado

Temperatura de reaccién: 730 °C

Tiempo de reaccién: 180 min

TIEMPO

CONVERSION
IPA

S. PROPILENO

0

0.00

3

3.67

0.00

15

16.55

75.07

25

23.57

51.54

45

31.84

60.40

135

42.67

46.65

Tabla 27

Reaccién: R39y R43

Catalizador: Amberlyst-15

Carga de catalizador: 20% de IPA alimentado

Temperatura de reaccion: 140 °C

Tiempo de reaccién: 180 min

TIEMPOQ

IPA

CONVERSION

S. PROPILENO

0

0.00

15

28.51

67.05

25

43.59

40.06

70

47.10

35.36

80

47.92

21.37

135

51.35

36.20

Tabla 28
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< Reaccidn con acido p-toluensulfonico (APTS) (catalisis homogénea)

Reaccion: R44

Catalizador: Amberlyst-15

Carga de catalizador; 20% de IPA alimentado
Temperatura de reaccién: 140 °C

Tiempo de reaccién: 180 min

CONVERSION
TIEMPO IPA S. PROPILENO

15 10.49 90.75

25 20.10 55.02

45 25.07 63.19

70 28.31 54.57

80 35.00 44.57

180 39.87 41.54

Tabla 29




11.4.Evidencia de convergencia de datos experimentales con_las

constantes de rapidez propuestas en las ecuaciones de rapidez de
reaccion resueltas simultineamente mediante el método numérico de

Runge-Kutta, para diferentes temperaturas

FiG. 26 COMPORTAMIENTO DE LA REACCION A 130C
CON CATALIZADOR S0OLIDO
{DATOS EXPERIMENTALES Y DATOS OBTENIDOS MEDIANTE EL RUNGE-KUTTA}

MPROPILENQ EXP,

@®DIPE EXP,

®[PA EXP.

AAGUA EXP,

MOLES ! LITRO

TIEMPO {MIN}
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FIG. 27 COMPORTAMIENTO DE LA REACCION A 120 C
CON CATALIZADOR SOLIDO
(DATOS EXPERIMENTALES Y DATOS OBTENIDOS MEDIANTE EL RUNGE-
KUTTA)

MPROPILENQ EXP.
@ DIPE EXP,

®IPA EXP.

& AGUA EXP.

Q
o
e
o
0
w
=
o
=

100
TIEMPO (min)
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MOLES / LITRO

FIG. 28 COMPORTAMIENTO DE LA REACCION A 140 C CON APTS
(DATOS EXPERIMENTALES Y DATOS OBTENIDOS MEDIANTE EL RUNGE-KUTTA)

¢ \.\_/
L 2
* *IPAEXP,
MPROPILENO EXP.
AAGUAEXP,
/—/" =
4
%
2 4 /_—_%
e .
0 . . -
o 50 100 150 200
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