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INTRODUCCION

El objetivo que se persigue al desarrollar esta tesis,
es el de prepdarar el acetato del éter etilico del etilenglicol
‘(acetato de celloéolve) en base a2 un proceso de transesterifica
cién,-a-pértir del dter etflico del etilenglicol (celldéolve)
y acetato de etilo, mediante el empleo de wn catalizador sélido.

_Se-estudia el empleo de las resinas de cdracter dcido en
‘catdlisis, se describe el mecanismo de operacidn de las resinas
comovcahalizadores y se listan las propiedades catdliticas de
‘gs sas. e las resinas macroreticulares, se seleccioné la ANBER-
LYST 15 como catalizador para.-la reaccidn de transesterlflcaC1on
dadas las. propiedades catalfticas .gue presenta en las. reacciones
de oSterlflcacwn.

La reaccidn fué llevada a cabo en fase l1fguida, para lo
cual se empled un reactor tipo intermitente'construido de acero
21 carbdn, el cual estd provisto de una seccidén de rectifica-
éiéﬁ, con el fin de rectificar los vapores generados debido a la
temperatura de Operacidn._La variacién de concentracidén con res-
pecto al tiempo en el reactor fué seguida por el andlisis croma%
-tdgrafdico de muestras obtenidas a ciertos intervalos de tiempo.

Una vez en condiciones cercanas al equilibrio quimico, el
etanol se exirajo de la torre de déstilacién con el fin de des-
plagar el eguilibrio guimico hacia la formacidn de una mayor

"centidad de productos.

El empleo de la resina. AMBERLYST 15 como catalizador dio
_como resultado la obtencidn de una conversidn de cellosolve a
"acetato de cellosolve de 52 %, en un tiempo .de 11.05 hrs. y con
condiciones de operacidn de 120° ¢ Yy una pre316n manométrica de -
1.5 kg/cm2 ( en comparacidn con la conversidn y condiciones de
operaéién del proceso de Johnson y Howard (1) ).
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El,objetivo de este capitulo es el de establecer los
procesos mediante los cualeé los écétatos de los éteres del
etilenglicol son obtenidos, en especial el acetato del éter
etilico del etilenglicol. E1 interés de este producto radica
én sus importantes aplicaciones como solvente en pinturas, -
nltrocelulosa, resinas, a51 como en formulacidén de lacas,
adhesivos, plastlflcantes, etc.

I.1.- PROCESQ DE ESTERIFICACION DIRECTA.

.

Los primeros métodos de preparacién de31054acetatos de
los éteres del etilenglicol estaban basados en unaireacgidn
de esterificacidn directa de un éter glicdlico con 4eido acé-
tico: » A

. catallzador ; 5
. . .
H2)n0H o+ CH3GOOH — SRR s CHBCOQ(CHZCHZO) R+ H,0

en donde R es un grupo alifdtico que contiene de 1.a 4
dtomos de carbono, y n toma los valores de 1 6 2.

El ¢atalizador utilizado es catalizador de esterifica=—

¢ién de cardcter deide, tal como el decido sulfdrico. Asf, para

la preparacidn del acétato del &ter etilico del etilemglicol
la reaccidn procedf{a en la forma siguiente:

catalizadorn .
C2H5OCH CH OH + CH3COOH ———f————————-f 3COZCHQCH2002H5 + HZO
éter etilico del acetato del €ter

etilenglicol etilico del etilenglicol

La etapa 51gu1ente a la de reaccidén en este proceso
con51stfa en neutralizar tanto el dcido que no habia reaccio- -
nado conmo el -catalizador. Posteriormente -habfa una etapa de
purificacidén, la cual resultaba complicada debido a la forma-
cidn de azedtro?os entre el agua y el éter glicdlico ( agua y
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§ter etilico del etilengiicol forman un azedfro@o de punto de
sbullicidn 92.2 % ¥ composlclon 60 % en neso ‘de agua), asi.

"~ ¢omo el azedtropo formado entre agua Yy acetato del éter etili~
co del etilenglicol.

- El proceso descrlto (1) posee varias desventaaas, ‘las .
cuales se oltan a contlnua016n-

S Lle= Las _etapas de nur1f1cac16n resultan compllcadas
'y costosas, debldo a la formacldn de azeétropos.

2.~ Las étapas de purificacidn se complican debido a la:’
vcompleta mlsc1b111dad de 501do acétlco con. agua Yy .
la relativa solubllldad de los &teres gllcollcos y
:los acetatos de los éteres glicélicos en agua. N

. 3.~ E1 equlpo utlllzado debe construlrse de materlales
) r351stentes al éc1do acétlco, tales como. acero

1nox1dable o acero recublerto de v1dr10'

La_prinéipal desventaja de este_procesovesté eﬂ'larbaja
pureza obtenida en les productos.

' I.2.— PROCESO DE_TRANSESTERTFICACION.

Larnecesidad de obtener una mayor puréza, as{ comd de
obtener productos llbres de agua, Ilevd al desarrollo de un
" nuevo proceso. en la prepara01on de acetatos de los éteres del.
etilenglicol, basado en una reacclon de alcouollsls o trans~
esterificacién (2): A )

L . ecatalizador - R+ RIOH
R(OCH,CH, ), 0R + CH;COR" g » CH,CO, (CH 2OH0) R+ RIOH
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en doende R y B’ representan el mismec o difsrente radical
alifdtic o saturado con un rango de uno 2 cuafre dtomos de
carbono y n toma los valores uno o dos.

El ‘catalizador empleado puede ser un aledxido de aiumi-
nio, un aledxido de titanio o uﬁa sal organometélica, dspen~
diendo de ‘cada sintesis en particular. La parte alguilica del
catalizador metal-aledxido se prefiere sea el mismo radlcal
-del acetato gue se va a transesterl;lcar.

Una relacidn de la alimentaci§n total de 1 a 3 ﬁoles de
acetato de -alquilo por mol de dter del etilenglicol,. una tempg
ratura en el rango de 150 %C a 225 % y la destilacidn simple
‘del alcohol §roducido con respecto al acetato del dier del
etilenglicol, forzan el equilibrio -de la'reaccién en el senti~
do. de formacidén de productos.

El acetato del éter etilico del etilenglicol (acetato de
ceilésolve) es obtenido mediante el proceso de transesterificg
ciéﬁ desarrollado por Johnson y Howard (1) a partir de acetato
‘de etilo y el éter etilico del etilenglicol (cellosolve):

- catalizador :
k, —— T T H_COH
CH3COZCQH5 + 02H500120H20H CH30020H20d2002H5 + 02 5¢

El catalizador utilizado es etdxido de aluminio Al(OEt)3
(3,4,5).

Tas condiciones de operacidn y el proceso mismo pueden
ser mejor cou}prendidos observando la figui-a 1.1, en la cual
se jlustra el proceso continuo; en el tanque de alimentacidn
6, son mezclados una corriente fresca de &dter etilico del
etilenglicol 1, una corriente fresca de acetate de etilo 2, -, -
una solucidn catalitica de etdxido de aluminio y acetato de.
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etilo 3, una corriente dekreeiréulacidn de catalizador 4 y una
corriente de recirculacidn de producto 5. lLa alimentacién;freg.
ca de reactivos y catalizador es ajuétéda con las corrienteé
recirculadas de tal manera gque la alimentacidn total al reac-.
tor, corrlente 1, sea én la relacidn de 1. 75 moles de’ acetato.
de etilo por mol de €ter etilico del etilenglicol y una con-
centragién de etdxido de aluminio de 1 % basada envel peso

- total de la alimentacidn al reactor.’ ‘ .

El reactor consiste de una columha de déstilacién Sim—~
ple, las temperaturas promedio a 16 largo de la COlumha son
133 °C en la parte superior, 148 °C en la ‘parte media, 195 °C
en la base de calentamiento. Ia presidén promedio dentro de la
columa es de 90 psia. El. tiempo de residencia es de 3 horas
con una conver51on de 82-% de éter etilico del etllengllcol a
acetato. ’

El producto retirado en la parte superior de la columné;
corriente 8, es un aze5tropo de composicidn 57 % de alcohol
etilico y 43 % de acetato de etilo. Para separar el acetato de
etilo del alconol_en esta corriente es necesario llevar a cabo
una destilacidén, columna de purificacidén de alcohol etflico 9,
a una vresidn redugida de 300 mm. de Hg, dado que las tempera-
turas de ebullicidn de estos compuestos- convergen a presiones
nayores. E1 producto obténidq en la parte éuperior de esté
columna es un azedtropo de composicidn 23-31 % dé alcohol etil
ico y el resto es acetato de etilo; este azeﬁtyopo es recir-—
culado al réactor por medio de la corrientetl?}fEl7etanol es
extraido en forma de vapor de una seccidn prdéxima a la parte
inferior de la columna, mientras que los fondos son reciréula-.
dos al reactor por medio de la corriente 10. La distribueidn '
promedio de temperaturas en esta columna €s; 69 %¢ en la parte
superior, 72 % en 1la parte media y 78 °c en la base.
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Larcorriente de fondos del reactor 11, que es una ‘mez-
cla de acetato del dter efilico del etilengiicol, catalizador
y material alimentado que€ no ha reacc1onado, .es’ allmentada a
una columna de- destllaclon flash 12, Ia temperatura promedlor
en_la parte superlor,de la columna es 141 C,.en 13 parte me-

‘dia 156 °C ¥ en 1a base 160 °C, con esta distribucién-devtéMpg'
raturas dentro de la columna es posible'déstilar,el acetato
del dter etflico del etilenglicol y el catalizador a 'la pre- -
sién de 1 atm.rla'corfiente de fondos'4 de la columha de des—
tilacidén flash comprende la reelrculaclon de catalizador al
~tangue de alimentacién 6.

Ia corriente supefior 13 de 1a columne flash es alimen—
tada a una columna recuperadora de producto?l4,vLa~distribu5, ’
_ cidn de temperaturas a lo largo de esta columna es, 80 °C en
la parte superior, 136 % én 1a parte media ¥ 160°°C en la
base de la columna. la presidn de operaclon es de 1 atmésfera.»
Ta corriente superior 5,de esta columna recuperadora de pro—
ducto consiste de alcohol etilico, acetato de etilo y Ster
etllleo del et11eng11col, esta corrlente es recirculada al
tanque de allmentaeldn 6-»

El producto, acetato del éter étilico del etilenglicol
es retirado,  corriente 15, en,f0r¢a de vapor .de una seceidn
muy cercana al fondo de la columna. El 1Iqu1do res1dua1 es

3 n S : e . YL o T P -l
ecirculado mediante 1z coryriente 16 & la columna T aSn 124

El acetato del éter etflico del etilenglidol’es'obfeni—
" do con una pureza de 99.5 a.99.9 % El rendimiento:de &ter

>{ etlllco del etllengllcol a acetato del dter etlllco del eti=

: 1eng11c01 es -97. 5 % :

~ En ésta tesis el proceso descrito se ha modificado
“’empleando como catallzador a la resina AMBERLYST 15 por sus
propledades cataliticas en las reacclones de estérlflcaeidn.



CAPITULO ITI

EMPLEC DE RESINAS DE CARACTER ACIDO
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En este capitulo se trata el empleo de las resinas de
cardcter dcido enfocado al drea de 1a quimica llamada catd-
lisis, Asy mismo se da preferencia al estudiordévlasvreéinas
roliméricas, por ser €stas las de mayor empleo actual dentro
de la industria, ' 7

I1.1.~ ESTRUCTURA DE TAS RESINAS Y SUS PROPIEDADES
CATALITICAS

Tas resinas éon_pnlimeroa de red espacial con enlaces
transversales, 1o gue les da und estructura tridimensional(2).
iz sulfonacidn de estas resinas da lugar a la sintesis de )
maeromoléeculas cambiadoras de iones de estructura conocida y
controlable (6). Adam y Holmes han- obtenido resinas'de.cdnden—
sacidn del tipo fenol-formol, sin embargo la solubilidad de
ésias es apreciable en solventes orgdnicos. D’Alelio prepard
en 1542 resinas cambiadoras de iones de éarééter vinilico las
cuales resultaron ser resistentes a los disolventes, de fdeil
manejo y con una gran capacidad de cambio idnico. Estas pro-
piedades gue presentan las resinas facilitaron su creciente
empleo como catalizadores, en reacciones que se catalizan
normalmente por dcidos o bases.

Tas resinas dé intercampic idnico utilizadas como cata-—
lizzdores rueden ser intercambiadores de cationes del grupo

£l

¢1 dcido sulfénico (-SOBH) en la forma de protones & bien

J

usden ser intercambiadores de aniones en la forma de

ok

idréxido.

ILas resinas mds utilizadas en el drea de catdlisis son

pd

=s de noliestireno; éstas son vreparadas & rartir de estire-
no utilizando como zgente reticulente divinilbenceno. La mez-
cla de mondmeros es polimerizada en suspensidn acuosa, adi-



" ecionando un estabilizador ¥y un catalizador; la resina resuvul-
tante es una esfera veguefia la cual recibe el nomore de matriz
(FPig. II.1)3 el tamafic de esta esfera se encuentra entre 100 y
500 micras. Una vez efectuada la polimerizacidn se introduce’
el grupo iédico.

E1l contenido de divinilbenceno y la concentracién de
gcido o bBase por unidad de volumen varia para dada resinz,
como se muestra en la tabla I y II. Esto dz flexibilidad en
la seleceidn de una resina para cada reaccidn. ’

Tas resinas pueden ser clasificadas en base a su estruc-
tura en resinas Gelulares y en resinas HMacroreticulares.

Catalizadores Gelulares intercambiadores de iones.- Es-
tos catéliza@ores son esféricos transparentes y rigidos cuya
matriz estd{ constituida por una estructura hombgénea y conti-
nug de cadenas de poliestireno con enlaces transversales de
divinilbenceno. Los grupos cataliticos se encuentran ligados
a la matriz en la forma de grupos sulfdénicos (-SO3H) en el
caso de catdlisis dcida, o en la forma de~grupos:dé hidrdxido
de tetraalguilamonio (~NR30H) en el caso de catdlisis bdsica.

Cuando lz particula estd seca, la matriz polimdéricea se
encuentra contraida, de tal forma que las cadenas de poliesti-~
.reno se acercan unas a otras, en la medida de que las fuerzas
atémicas lo permitan. Fn esta situacidén la matriz es completsa-
mente impenetrable por moléculas que no sean lo suficiente-
mente capaces de hinchar la matriz, por lo que la actividad
catdlitica serd prdcticamente nula, debido a los pocos sitios
cataliticos disponibles sobre la superficie del cataligador.
Es por esto que 1los catalizadores gelulares de intercambio
idnieo:requieren el uso de un solvente que sea éapaz-de hinchar
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cadena de poliestireno
—— enlaces transversales de divinilbenceno

FIG. 111 REPRESENTACION DE UNA RESINA DE CARACTER ACIDO

- difusion en la
Vmatriz

FIG .12 MECANISMO DE UNA RESINA CATALITICA GELULAR
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la matriz suficientemente para que pueda ocupar los espaciocs
creados a lo lafgo de 1ss cadenas de poliestireno. Estos espa-
cios constituyen gl volumen microporoso de la fase gelular Yy
son el medio por el cual el reactivo entra a la particula y

se mueve dentro de ella. Esta difusidén es necesaria para lo~
srar un a.to grado de contacto reactivo-catalizador (7,8).

Tas resinas gelulares se caracterizan por poseer un con-
tenido de divinilbenceno inferior al 12 %. Un contenido supe-.
rior al 12 % de divinilbenceno provocard una mayor resistencia
sz gue la matriz se hinche.

Catalizadores Macroreticulares de intercambio idnico.-

!

t

Z1 uso de los catvalizadores. gelulares estd restringido a reac-

'.J

ipnss en donde el solvente posea la capacidad. de hinchar la
matriz del catalizador. Recientemente se han sinﬁetizado resi--
nas de intercambio idnico de aectividad catalitica independien~
te a la caracidad del solvente para hinchar la matriz. Estas
resinas llamadas macroreticulares han sido preparadas por
fusidn de microesferas de resinas gelulares, para formar una
macroesfera de igual tamafio al de las resinas gelulares nor-
males. ’

En el proceso de fusidn de las microesferas, quedan
espacios libres entre cada microesfera con lo que resulta una
strue
que el reactivo siempre estard en contacto con sitios catali-

tura porosa en la particula resultante, lo que asegura

ticos dentro de la particula, independientémente de que el
solvente posea o no la carpacidad de hinchar la matriz (9).
Asi, mientras las resinas gelulares tienen una estructura-
microporosa continua, las resinas macroreticulares tienen
$anto una estructura microporosa, asociada con las microesfe-
ras de resina gelular, como una estructura macroporosa por
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donde el reactivo puede moverse con facilidad hacia &1 inte-
rior de la particula. Este tipo.de "estructura de las resinas
macroréticulares hace que la narticula'uosea una. mayor drea A
catalitiea disponible y as{ mismo” le da una mayor re31stencla
a los esfuerzos meCanlcos de agltac‘on-

-En 1la tabla II¥, se muestran las propiedadéé de una resi
ha macroreticular earaeterfstica; 1a AEBERLYST 15 (10)

TABLA I PPO°IELADES DB LnS RESINAS uFLULARLS
E INTHRCANBIO CATIONICO -

RESINA ESTRUCTURA GRUPO ~ #DVB APLICACION:
PUNSIONAL .
A¥BURLITE IR-118 - ESTIRENOQ/DVE RSO;H - 45 INVERSION DE SACAROSA
. , : - ESTERIFICACION
4¥BERLITE IR-120 = ESTIRENC/TVB ,Rso3H' 8 EPOXITACION . '
A¥BERLITE IR-124 ESEIRENO/DVB SO H 12 HIDRATACION DE OLEFINAS

: 1AS RESTNAS VACRORETTCULARES ™
INTERCAHBIO CATIONICO

mA“’A IT. FROPiED E

RESINA ESTRUCTURA SRUPO $POROS AREA ~ APLICACION
- FUNCIONAL - INTERNA .
¥2/g
15 ESTIRENO/DVB BSO4H 32 45 ALQUILACION
ST X¥-1005 ESTIRERC/DVB RSO,H 42 ° 130 _ESTERIFICACION.

3 . ANHEBRA
T ¥§-1010 ESTIRENG/DV3 RSO3H 47 570  TRANSVIJILACION. -
AN-1011 ESTIRENO/DVB '3303H 24 " 28 HIDRATACION A ALTA

TEMPERATURA
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TABLA ITI .- PROPIEDADES DE TA RESTNA MACRORETICULAR
AMBERLYST 15

PROPIEDAD o - RESINA AMBERLYST 15
Apariencié ' N - ’ Partfculas'eéféricas rigidas
Grupo idnico activo - —SO3H
Capacidad de intercambio .

idnico, » . ' 4.40 meg/g (seco)
o ' l.80‘meq/mi. .
Densidad dé bulto 38 1bs/cu-.ft -
o : : 608 /T
Concentraclén de. 1ones hldrdgeno 4.7 meq/g (seco)
‘Area interna o - S50 M /g
Porosidad R ' 0.36 ml. poro/ml. partlcula
. Didmetro promedio de poro . 240 R

Porcentaje de expan816n de la

matrlz saturada dé solvente con
respecto al estado seco. )
Hexano o - : - -10-15

Tolueno _ o 10-15
Dicloroetileno 15-20
Acetato de etilo . 30-40
Alcohol etilico (95%) . ' -60=T0

Agua ’ 60-T70

II.2,~ MECANTSHMO DE TAS RESTNAS CATALITICAS.

A diferencia de la catdlisis £cida o bdsica en solucio-
nes homogéneas, en donde el dcido o la base se encuentra

. disuelto én”concéntracién'uniforﬁe en la solucidn, en las

res1nas qatalltlcas el gruno dcido o bdsico se encuentra liga—
do a la matriz, localizdndolo en el sistema r651na-solvente
tanto en la superflcle como en el interior de la partlcula,
de ahi que el seno del solvente, libre de grupos catalitlcos,
no posea a9t1v1dad‘cata11t1ca. :
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‘E1 mecanismo de operacidén de las resinas cataliticas ge-
lulsres (Fig. II.2) (6,7}, éonsiste’bésicamente de,dos_etapaé
de difusidn y una de reaccifn. El reactive que se'encﬁentra
disuelto en el seno del solvente se aproxima a la particula,
antes de hacer contacto con ésta, se difunde por conveccidn
libre a través de una capa de soiventéAadherida a la particula
llamada capa de Hernst, cuyo espesor depende de la agitaéign
del solvente. Una vez gque ha cruzado esta pelicula el reattivo
nace contacto con la mastriz de la resina, ¥y si su didmetro de
rarticula es menor que el didmeiro promedio de poro.de la
resina se difundird hacia el interior de ésta a través del
soivente contenido en 1los microporos de la resina. las intefb
acciones guimicas reactivo-catalizador son seme jantes é las
que ocurren en catdlisis hodoggnea, el producto de reacecién
sufrird fendmenos de difusidn . inversos a los del reactivo.

La difusidn de reactivo a través de la patriz de la resi
na depende de los factores que afectan el tamafio del microporo
cuando la matriz sé hincha. La densidad de enlaces transver—
sales en la matriz es el principal factor que afecta al tamafio-
~del microporo} Las fuerzas gue actuan para que la matriz se

expanda son? ’

1).~ Fuerzas osmdticas, generadas entre el solvente
polar y los sitios de intercambio idnico.

2)+~ La repulsidn electrostdtica entre estos mismos
sitios cataliticos. Los enlaces transversales de
divinilbenceno evitan que las cadenas de poliesti
reno se separen demasiadc, esta resistencia elds-
tica de la matriz équilibra las fuerzas osméticas
y de repulsidn electrostdtica. Hay una relacidn
inversa entre la capacidad de la matriz a absorber
solvente e hincharse y el numero de-enlaces trans-
versales por unidad de volumen.
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Otro derlos factores gue afectan el tamafio del microporo
es la constante dieldctrica del solvente, a medida que la cons
tante dleléctrlca se incrementa 1la expan31on de la matrlz es

- mayor- (7) )

Ta velocidad de la reaccién‘@uimica‘depende de los pard-
metros que afeetan la interaccidn reactivo-catalizador en los
microporos de la resina, 31endo 1ndenend1ente de la estructura
de la matriz. Si la velocldad de rea001onxes major que la velg
cidad de difusidn, la reaccidn se llevard a cabo principalmen—
te en la superficie de ‘la particula y el reactivo no tendra el
suficiente tiempo de difundirse hasta el centro de la particu~
la; a31, una gran parte del catallzador no es utilizado. Para
un uso efectivo de catallzador es necdesario que la velocidad
de reaccidn sea menor gque la ve1001dad de difusidn de reactlvo
en la matriz. E1 uso de resinas de baja densidad de ‘enlaces
transversales da grandes v91001dades de dlqulon de reactivo
en la matriz, otra forma de. incrementar la yeloc1dad de difu-’
sién relativa a la velocidad de reaccidn es utilizando parti-
culas cataliticas de tamafio pequefio, pugs el tiempo requerido
en la difusidén de un reactivo es proporcional al tamafio de la
particula . Ademds a medida que decrece el tamafio de la parti-
cula la relacién de drea superficial a volumen se incrementa,
‘en esta forma se contribuye a la difusién externa.

Si bien, para lograr un contrdl,interno de la reaccidn
es aconsejable utilizar resinas de baja densidad de enlaces
transversales y tamafio pequefio, la estabilidad mecénica.y las”
consideraciones de manejoAde la particula fequieré una-alta
‘densidad de enlaces transversales y un tamafio grande de parti-
cula. Ias resinas gelulares no pueden satiéfacer mutuamente es
tos requerimientos, a diferencia de las resinas macroretiquia-
res que los satisfacen adecuadamente. La estructura de las re-
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sinas macroreticulares ofrece ténto un tamafio pequefio de parti
cula y una baja den51dad de enlaces transversales en cads ml—
croesfera, asi como un tamafio grande y ur= alta den51dad de
enlaces transverssles en €l aglomerado.-

II.3.— SELECTIVIDAD.Y EFICIENCIA CATALITICA DE
LAS RESINAS

la reticulacién que forman los enlaces transversales de
divinilbenceno dan a la estructura de la matriz'un efecto de”
tamiz el cual provee a la re81na de selectlvlaad catalltlca.
TIa relacidn. de densidad de enlaces trensversales a tamafio" de
poro es utlllzada para catalizar reaetlvos de moléculae peque-'
fias en preeen01a de reactivos de moléculas gandes, la .red- »
‘macromolecular deja en el gel dilatado esp301os libres donde
las moldculas dema81ado grnades no rueden lntrodu01rse (6,9).
La selectividad aumenta con' la retlcula016n.

"Cuando la:diferencia en tamafio de las moléculas en com- - -
: petenc1a es pequena pueden utlllzarse las diferencias estrue-
-turales o fun01ona¢es para lograr select1v1dad catalitica.

La»selectividad afecta a la eficiencia catalitica g de
"~ la resina, la cual es oovtenida por ia expresidn:

4= Khet / K hom

_en donde Kpet ©5 la velocidad de la reaccién catalizada por la
resina, y Ky om €€ la velocidad de la reaccidn catalizada en un
Sistemz homogéneo deido-base de concentracién equlvalente al .
que existe dentro de la resina. Los valores de q dependen del
_nidmero de interacciones reactivo-catalizador y de 1a velocidad
de difusidn del reactivo en el intepior'de la resina.
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. ILa eficiencia de una resina intercambiadora de iones de-
pende de itres factores:

1.- Las propiedades del catalizador y del reactivo que -
- determinan la energia de activacién de la reacci6n,

_2.4 la constante de distribucidn de reactivo entre el
solvente’ y la matrlz de 1a resina. .

‘3.~ Ta naturaleza del - solvente. ‘Este factor es el mds
importante, dado que es el solvente el que hincha & -
"~ la resina, adenmds actda como medlo de transporte del
reactivo y es el que controla_lé diétribueidn de
reactivo.’

AII.,4.— TIPOS DE RE%INAS DE INTERCAMBIO IONICO
DE CARACTER ACIDO.

ELl mecanismo de oneréci&n de las resinas de-intercambib
iénico de cardecter é01do depende del tipo de solvente utiliza-
- do. Ta disociacién del deido sulfdn*co (—SO3H) serd . favorecida
en nresen01a de.agua, siendo l& esne01e catalltlca el protén
solvatado, mientras que en la ausencia de agua el dcido sulfd—
" nico (=~ SO3H) no se disocia, y es el que -actia como agente cata
‘1itico. Ias fuerzas que afectan la eficiencia del catalizador -
son (9): el contenido de agua, el cual controla. la-naturaleza
de 1a. egpecie catalitlca ¥ en consecuencxa la eflclen01a del-
catalizador; el solvente controla le dlstrlbu016n de reactivo
en la Dartlcula 'y por 10 tanto el némero de 1nteracc1ones
,reactlvo—catallzador.

Las resinas de 1ntercamb10 16nlco de caracter dcido pue=
den ser cla51flcadas en dos tipos, en Dase al mecanismo de
operac16n y la importancia del solvente. Las r331nas del tipo
A son utilizadas en sistemas dqndé hay suficiente agua para.
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- solvatar todos los protones de los grupos sulfénicos en la re-
siha, asi los protones solvatados son la especie activamente
catalftica. Las resinas del tipo A pueden ser subdivididas en:
a) resinas que operan en sistemas totalmente acuosos ¥ b) resi-
nas que operan en sistemas;constituidos-pdr una mezcla de sol-
‘vente orgdnico y agua. Las resinas ‘de tipo A mds utilizadas
son las resinas gelulares. ’

Un segundo tipo son las resinas de tipo B, las- cuaies
son utilizadas en solventes anhidros y dohde los agentes acti-
Vvamente cataliticos son los grupos del éc1do sulfdnlco (- SO3H)
ho- dlsoclados. Tas resinas del tipo B pueden ser sub01331f1cae
_das en: a) resinas que operan en sistemas totalmente anhidros
-y donde el agua no-es un producto de. la reaccidn quimica y
b) resinas que operan en’ 51stemas no geuosos ¥ en’ donde el
'agua es uno de los productos de la reaccidn quimicay cuando es -
to ocurre la resina-de tipo B puede operar tambxén como resi-
na del tipo A. Las resinas del tipo B mds ampllamente utiliza-
das son las’ r951nas macroretlculares.

“IT. 5= ESTABILIDAD -DE LAS RESINAq CATALITICAS DE
INTERCAMBIO IONICO.

El emplec de las resinas devintercambip iénico estd 1li-
mitado por su estabilidad térmica.'Las resinas gelulares de
‘cardeter dcido operan, cdn periodos de vida - largoé, a tempera-
turas inferiores de 125 . C Mientras. que las resinas macrore-—
: tlculares de caracter écldo, ‘como la AMBERLITE IR-120 y 1la
AMBFRLYST 15, operan con- perlodos de vida aceptables a tempe-
raturas de 150 C.

Los periodos de vida de .las resinas de 1ntercamb10 anié-
'nlco son largos a temperaturas inferiores a 100 %.
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II. 6.— VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LAS PESINAS CATALITICAS.

Las resinas de intercambio idnico utilizadas como catali
zadores ofrecen los beneficios quimicos de los catalizadores
homogéneos, combinados con las nropledades fisicas y mecdnicas
de los catalizadores heteroﬂéneos.

Pueden ser numeradas varias ventajas de proceso deriva—
das del uso de las resinas cataliticas:

i1.- El empleo de resinas catalfticas simplifica el dise
fio ¥ la operacidn de los procesos por eliminacidn
de las etapas y equipo.asociado con la separacidn

de catalizador.

2.— La pureza .del producto y su rendimiento son mds al-
tos, pues el eatalizador no se encuentra en la co-
rriente de productos.

3.~ ILa resina se puede limpiar fdcilmente si se encuen-
tra contaminada, ademds se puede regenerar si se
deactiva por la presencia de iones en los reactivos.

4.~ Ia densidad de las resinas es semejante a la de los
sglventes arganicoa comunies y €l agua. Esto permite
una fdecil dlSp“rSloa en procesos de tipo batch que
requleren.muy poca agltac16n.

5.~ Los procesos que se efectlan en ausencia de agua pue
den catalizarse fdcilmente con resinas macroreticu-
lares dcidas.

6.— Las resinas dcidas contienen una concentracidn equi
valente a los dcidos minerales fuertes y pueden ser
mane jadas sin peligro personal.
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Tos problemas de corrosidn son eliminados o reduci-

dos significativamente.

ventajas quimicas que ofrece el empleoc de resinas

de intercambio idnico como catalizadores pueden ser igualmente

listadas:

l.-

5e=-

lLas resinas de cardcter Zcido poseen concentraciones
de grupos sulfdnicos equivalentes a la de los decidos
minerales fuertes. Pueden ser utilizadas para la

alauilacidn de compuestos orgdnicos aromdticos.

Las recinas anhidras pueden ser utilizadas en siste—
mas no 2cwroses y lograr reacciones gue no son p05¢-
bles en sistemas dcido-base acuosos.

Las resinas dcidas tienen menor poder oxidativo y

.corrosivo que los correspondientes dcidos en siste-—

mas homogéneos, debido a que la mayoria de los si-
tios cataliticos se encuentran dentro de la particu-
la. )

El empleo de resinas ofrece un mayor control sobre
el curso de la reaccidn.

Las resinas macroreticulares permiten catdlisis en
solventes no polares y que no son capaces de hinchar
la matriz. ’

La mayor desventaja- en el uso de resinas de intercambio
.iénico como catalizadores es su ba;a temperatura de operacidn.

El uso de

resinas gelulares de cardcter ac1do estd restringido

a temperaturas inferiores a 125 C, mientras que las resinas

macroreticulares estdn llmltadas a ser trabajadas a temperatu—
ras no- mayores de 150 °C. - .
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II. 7.~ APLICACIONES DE RESINAS CATALITICAS.

~ El uso de resinas de intercambio idnico en catdlisis es
cada vez mds frecuente y ha desplazado gradualmente el empleo
de la catdlisis homogénea dcido-base. Las ventajas que presen
tan y el logro de reacciones imposibles en catdlisis homogénea
han sido 1z base de su éxito.

la aplicacidn de resinas de intercambio idnico en catd~
lisis ha tenido lugar en'reacciones del tipo-de esterificacidnm,
transesterificacidn, hidratacién, hidrdélisis, polimerizacidn,
isomerizacidén, condensacidn, alquilacidén y epoxidacidn (9, 10,
11,12). las resinas de intercambio idnico del tipc de la
AMBERLYST 15 son ampliamente usadas en sistemas anhidroes.



CAPITULO IITI

DISENO Y CONSTRUCCION DE LA INSTALACION
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En este capftulo trataremos el dissfio y construccidn de
pna instalacién a escala laboratorio para la preparacidn del
acetato del &ter etilico del etilenglicol en base a una reac-
cidn de transesterificacidn y considerando que el catalizador
a emplesr es sdlido.

I¥I. Y.— DISES0 DE Ia INSTATACION

Se pretende preparar, a nivel laboratorio, el acetato
del dter etilico del etilenglicol en babe a una reaccidn de
~ transesterificacién mediante el uso de im catalizador sdlido.
Con esta reaccidn se evita la formacidn de los resvectivos
azeltroros del dter etilico del etilenglicol y del acetato
del dter etilico del etilenglicol con zagua, que se obtienen
en la reaccidn de esterificacidn directa; ademds se elimina
1z etapa de seraracidn de catalizador en la corriente de
productos.

Se disefio la instalacidn en forma tal gue puedan ser
astudiados fderilmente tanto el efecto de la velocidad de 1la
reaceidn, asi como €l efecto del catalizador.

E1 disefio del equipo utilizado se basdé en las condicio-
nes de temperatura y presidn requeridas en el proceso de
transesterificacidn desarrollado vor Johnson y Wright (1).
Puesto zue estamos interesados especificamente en la etapa
d¢ reaccidn del rroceso de Johnson y Wrigt. La instalacidn
diserfiada como se muestra en la Fig. III.l, comprende una uni-
dad intermitente de reaccidén, una seccidn de rectificacidn,
an condensador y un tangue colector de ligeros.

II1T. 2.— DISERO Y CONSTRUCCION DE _TA UNTDAD DE REACCION

La unidad de reaccidn (Fig.III.l) consiste de un reactor
cilindrico intermitente construido de acero al carbdn de pare-



- 26 —-

i
NS

CONDENSADOR

COLUMNA EMPACADA
TANQUE
DE
LIGEROS
©- R —®
SIS
CANASTILLA 2 :
g AISLANTE
RESISTENCIA
= ELECTRICA
- TOMA .
DE
MUESTRA FUENTE DE CALENTAMIENTO

FIG. 1ll-1 REPRESENTACION DE LA INSTALACION

EMPLEADA



- 27 -

des de 1/4 de pulgada de espesor, para soportar presiones hasta
de 90 psia, con una capacidad de 750 ml. '

El reactor estd vrovisto de un par de canastillas de ace
ro de 325 mallas donde se colocard el catalizador sdlido.

Dzra poder tener una medida de la temperatura en el sis-
tema de reaccidn, el reactor consta de un termoposo de acero
al carbdn de paredes delgadas, en el cual podrd colocarse un
termémetro. La presién en el reactor puede medirse fdecilmente
por medio del mandmetro tipo Bourdon con que estd provisio.

La medicidn de la velocidad de la reaccidén y el efecto
del catalizador es isotdrmica, para 1o cual se provee de ca-—
lor en la base del reactor por medic de una parrilla elédctri-
caj el calor suministrado se controla a travds del redstato
integrado a la parrilla. El c&erpé del reactor recivird calor
de una resistencia eldcirica distribuids a lo largo de €ste,
la corriente suministrade a lz resistencia se controla fdeil-
mente por medio de un autotransformador. Paraz minimizer las
pérdidas de calor &l medio ambiente, el cuerpo'del rezctor
se encuentra aislado con cinta de asbesto.

Ta alimentacidn al reactor se efectda por medio de una
vdlvula de paso coloeada en la parte superior del reactor, en
tanto gue las muestras son obtenidas en la parte irnferior
a través de una valvula de psso. A '

Para eviter problemas de corrosidn y formacidén de dxidos
que pudieran falsear las mediciones, se recubrid la parte ‘
interna del reactor con tefldn.
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Para poder fraccionar los vapores que se generen en la
unidad de reaccidn se utilizd una columna de rectificacidn,
empacads, de acero para resistir la presidn de operscidn
{material disponibvle en el laboraiorio). la longitud de 1la
columma fué de 4C cm., con un didmetro de 1.9 cm. (3/4 de
puligada). E1 empaque de la columna consisie de anillos de
vidrio disiribufdos al azar y se encuentra distribufdo entre
un par de empaquss de vidrio sinitzrizszdd.

TANQUE COLECTCR DE LIGIRCS

Dzdo qus la overacidn continua de la seccidn de rectifi-
cacidn reguiere la presencia de lfguido en el eapaque en todo
momento, de manera gue los vapores de los compenentes menos
voldtiles generados en lz unidad de reaccidn, puedan conden-~
sarse y ser arrasirados hacia abajo. Se instald un condensador
vertical de tubos concéntricos, cénstruido de acero, vara
croveer de reflujo a la seccidn de rectificacidén. Dada la mini
ma cantidad de wvapor generzda se selecciond un condensador con
ias siguientes caracteristicas: longitud de 25 cm., el tubo
interno del condensador tiene un didmetro de 1/2 pulgada y el
didmetro del tubo externo es de 1 1/2 pulgadas.



1-29?

-E1l liéuido proveniente del condénsador posee la misma_
composicidn que. el vapor que sale de la seccidn de rectifica-
cidén, pues la ccndensacién del vapor en el condensador es
total. Este condensado estd constituido principalmente por -
acetato de etilo y etanol. Dado que el etanol es un prodﬁdto
_de la reaccidén, si se aplica el principio de Le Chitelier
eliminando ¢ste groducto, el eauwilibric quimico Ge reaccidn
puede ser desplazado hacia la formacidn de productos.

El destilado es extraido en la parte inferior del conden
sador, por medio de un tubo de 1/4 ae rulgada de—diémetra el
cuzl estd dispuesio en tal forma que recibe>parte del liquido
condensado provéniente del condensador y controle la cantidad
de reflujo y destilado por medio de una vdlvula de ‘paso.

El destilado es almacenado en un tangue colector de ligg -
ros, construido de acero, con una capacidad de 100 ml. la pre-~
sién en el fangue es la misma presidn con que opera el réactor.’
¥l desiilado en el tangue colector de ligeros puede ser‘dfegado
fdcilmente por medio de una vdlvula de paso colocada &n la par
te inferior del tangue. A

Cabe hacer notar que la sgiiacidn para homogeneizar la
mezcla 1iquida'en la unidad de reaccidn, se tenia pensado efec
tuaria por medio de un agitador magnéiico. Sin embargo,rdado
gue la unidad de reaccidén se comstruyo de acero al carbdn con
paredes de 1/4 de pulgada de espesor, la agitacidn por éste
medio se dificultd haciéndose imposible de efectuar wor ia fal
ta de un magneto con un campo de fuerza lo sufiéientemente
grande parz lograr haeer girar un agitédor magnético que s€
encuentre en el interior del reactor. Por otro lado dada la

presién de operacién del proceso se evitd la instalacidn de
una flecha mecénica-de sgitacidén, para eliminar la posibilidad
de tener fugas en la unidad de reaccidn.

- .V —‘. - . N i P
Considerando las anteriores limitaciones se decidio
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llevar a cabo la reaccidn sin tener un medio de agitacidn.

IZI. 5.= NMETODO DE ANALISIS -

~EY método de analwsls emnleado para poder cuantlxlcar el

- grado de avance-de la rnacc16n con resoecto al tlemno, es un -
método ae- cromatografla de gases. Para - lo cual se utlllzo un

'cromatografo de gases GOwW- VAC serle 525 con detector de aensl
dad de gzas, utlllzéndose nltrégeno como. gas.de. arrastre. Tas
muestras obtenidas del reactor en fase 11qu1da son 1nyectadas
en el. cromatdgrafo por medio der una Jerlnga ‘con gradua016n de

1 a 10 M. Las muestras inyectadas se vaporigan-en el 1nyector

del cromatésrafo Dor la temneratura de onera016n de dste { ver
" tabla Iy)

El ‘empaque de la -columna cromatogréflca empleada es
uarbowax 1:00 soportado en Chromosorb ¢ .4, i, el tamano de nar
_tlcula es de 80/100 mallas ¥y su temperatura max1ma de opera—
016n es de 175 C La columna posee una longltud de 6 7 y.oun
dlametro de L/Q". Los tlempos de retencidn para los cuatro
oomnue tos 1nvolucrddos en el ané1151s, ‘basados. en las condi--

ciones de onerac1én de  la tabla IV, se muesiran en la tabla V.

TABLA IV .= CﬁHDTCIONES DE OPEPACION DEL
: C?ﬁhﬁrﬂG?AﬂO

Temperatura del inyecto:_ f . . VLSS ?C;

‘Temperatura de la columna - S 10 %

Temperatura del détector © 155 %

Corriente en el puente’ . 130 M.A.

‘Velpcidad del gas de arrastre 4 81.8 ml/min

Velocidad del gas de referencia '68.2 ml/min _
velocidad de carta 0.2 in/min (para cello-

solve -y acetdto de.
cellosolve)”’

1.0 in/min (para ace—
) tato: de etllo y
etanol)
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COKTIHUACION DE TA TABIA IV.

Atennacidn 8 (para cellosolve
y acetato de cellosol-
ve)
32 * (para acetato de etilo
y etanol)
Volumen inyectado - 3.0/A1

TABLA V.- TIEMPOS DE RETENCIOR DE LOS
CONPUESTOS ANALIZADCS

Compuesto Tiempo de retencién
Acetato de etilo 337
Etanol , 427"
Cellosolve 37 157
Acetato de cellosolve ) 4’ 0577

Un cfomatograma tipice de los cuatro compuestos se pre-
senta en la figura III.2. El grea bajo la curva se integro por
triangulacién. Ta curva de calibracidn que se presenta para
.cellosolve y acétato de cellosolve en la figura III.3, fué
obtenida inyectando volumenes conocidos de cada uno de estos
comruestos, bajo las condiciones de la tabla IV. En 1a curva
de calibracidn se relaciona el drea vpromedio qgue corresponde,
a un determinado numero de moles de compuesio. Bl gfea prome-
dio se obtiene de inyectar cinco veces un mismo volumen de
cada compuesto.



CAPITULO IV

EXPFRIMENTACION Y RESULTADOS
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pa 2,-~DESCQIPGION DE JBA OPERACION DE T4 INSTALACI_ON

Una’ vez que 1a unldad de reaccidn-ha sido cargada de -
catallzador y una mezcla de reactlvos, consistente de acetato
- de etilo y cellosolve, se cierran todas -las’ valvulas de la.
v1nsta1a01dn. Se sumlnlstra calor a la Unidad -de re50016n perml
tiendo el paso de. corrlente eléctrlca a la parrilla de calenta
mlento ‘por medio de. un 1nterruptor el cual tlene ademds la fun
016n de permltlr controlar el calentamlento de la parrilia. Al
mismo tiempo s€ sumlnlstra calor al cuerpo del reactor por
imedlo de la resistencia eléotrica. distribuida a-lo large de
‘éste ¥ cuya cantidad de calor se controla a través de un’ auto-"
_transformador. En este momento se @da comlenzo a una medlda del
-tiempo.’

En el mpmehto en que la- temperatura en el interior del
‘reactor es de 60 °C se abre la vdlvula de agua de enfriamiento-
al condensqdor, operando éste a contracorriente. E1 flujo de
agua de en;rlamlento en el condensador se controla por medio
de una vdlvula colocada a la salida del agua de enfriamiento
.del cohdensador.

Pueéto gue el aaetato de etilo se éncontraré en mayor
cantidad que el cellosolvé, el punto de ebullicidn de 1a mez<
cla se encontraré préximo. al punto de ebullicidn del acetato
‘de e%tilo como reactlvo puro, esto ocurre alrededor de 70 %.
Dado que ia 1nstala016n se encuenira cerrada a la atmdsfera,

" .a medida que 1la evapbracidn de acetato de etilo'procede la

presidﬁ del sistema se incrementa ¥y como consecuencia la tem-

peratura de ebullicidn de la mezola- lihuida'se incrementa tam-

- -bién. Esto’ ocurre siempre y cuando la unidad de reacclon sea
'prov1sta ae la suf101ente cantldad de calor.



Cuando la temperatura en la unidad de reaccidn estd
préxims a 110 °C, las perillas que permiten el control sobre
el calor suministrado al reactor son ajustadas pars mantener
fija la temperatura en 110 C como consecuenc1a la pre516n
del sistema tamblén se eqtablllzaré '

En el instante enrqué une tempefatura de?ilo °C'es:alcag
zada; en el 1nter10r del reactor, el tiempo &n qﬁe se alcanzd
€sta es anotado y una muestra 11qu1da de 1 nl. es ootenlda del
- fondo del reactor.

La muestra es *501b1da en un tubo de ensayo que se en-

. cuentra contenido ‘en 'un bafio de ﬁ1810 Esta es pasada a Ton-

- tinuacidn a un peguefio tubo -de eénsayo de 1/8°’ de dlametro, el
" eusl es.sellado a presidén con un tapén de silicédn y es coloca-
da-en hielo con el fin de evitar qie alguno de los componentes
se volatilice. éucesivas muéstras son obtenidas del reaéﬁof a
intervalos de tiempo determinados.

El andlisis. de las muestres se efectus inyect&ndo’3p&l'
de cada una de ellas al cromatdgrafo. Cuzndo la veriacidn de
las. concentraciones de redcnlvos y nroductos es demasiado
" pequefa, d4e una a otra mue<ura, se habrd alcanzado el eoulll-
“brio qulmlco de la reaccidn. Pars desplazar el eoulllbrlo de
‘1a reac01on favoreciendo la formacidn de una meyor cantidad de
- productos puede ser apllcado el principio de Le Chitelier.
'Pues, si el etanol gue es uno de los productos de la reaccidn
-es extraido, les concentiraciones de productos disminuyen, yara

contrarrestar este efecto y mantener el valor absoluto de la
constante de equilibrio quimico los reectivos tienden a dismi-
nuir sus concentraciones reaccionando entre si.

1&a extraccidn de etanocl y acetato de etilo es controlada
‘por medio de una vdlvula de paso localizada en la base del
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condensador. Cuzndo posteriormente son alcanzados nuevos equi-
librios quimicos, estos son desplazados hacia la formacidn de

produetos controlando la extraceidén de etanol en la parte supg
rior de la columna.

lita overacidn de la instalacidn continda en esta forma
ha sta alcanzar una maxlma conversidn de ce11osolve a acebdato
de cellosolve.

) - La operacidn de la instalacidn es detenida suspendiendo
el suministro de calor a la unidad de reacéiﬁh, apagando los
interruptores que dan acceso de corriente eléctrica tanto a la
-parrilla como a la'resiétencia eléctricea.

Debe ser cerrada la vdlvula de extraceidn de etanols
Cuaride la temperatura .en la unidad de reacc1on es menor de
60 C la valvula que controla el agua de enfrlamlento allmen—
tada al condensador es cerradd.’

, Cuando 1la tempefatura ha descendido hasta .la temperatura
amblente, la cantidad y composicidn de la mezcla ‘que- se encuen
‘tra en ‘el reactor nueden ser medidos, asi mismo puede médirse

la compos1016n y ecantidad de los productos ligeros extra;dos.v

IV. 3.- REACCION SIN”CATALIZADOR

Para po&er determinar el efecto gue tiene el catalizador
sdbré 1a reaccidn, es necesario determinar primero el efecto
de la’velocidad de la reaccidén quimica en la ausencia de cata-
"lizador. ' - ' R

Tal efecto fuéreStudiadern la instalacidn descrita ante
"riormehte. Una mezcla con una relacidn de 1.75 moles de aceta--
to:de etilo por Qol de cellosolve fué déstilada a reflujo
total duréﬁte 3. 5'horas, a una temperatura promedio de 120 OC,
¥ und presidn promedlo de 1.9 kc/cmg, en la’ ausenc1a de cata-

. 1izador.
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Durante el periodo de operacidn fué extraida una mues-
tra de 1 ml. cada 30 minutos, por Yo que se obtuvieron 7 ,
muéstras eh‘totaiﬁen'esta-dpéracidn. El andlisis cromatégra-
fico de estas muestras reveld la ausencia, én todo momento,
de los prqductos_aéetéto,de cellosolve ¥ etanol.

- Bajo las condiciones de operacidén mencionadas y en la-
' ausencia de catalizador, la velocidad de reaccién de la for-
macién'deAacetatd de.cellosolve es nula.

IV. 4.— RESULTADCS DE TA PRIVERA CORRIDA CON
CATALIZADOR

‘Los resultados obtenidosval efectuar la. reaccidn en

) ‘presencia de. la resina AMBERLYST 15 como caﬁalizador'Sevmués—

tran en la tabla VI, asi mismo las condiciones bajo las cuales
" se trabajé se muestran a continuacidn:

Cantidad de catalizador utilizada _ 4.1125 8

Volumen de acetato de etilo 342 ‘mls.
>V01umen de eellosol#e - : 193.6  mis.
Volumen total alimentado ' 535.6 mls. .
moles de’ acetato de etilo /moles de
A cellosolve : 175
Temperatura promedio de opera016n - 110 - -OC o
" Presién promedio de oporac161 : 1.5 kg/er2
Tiempo en que se alcanzé la temperatara .
de opera016n : . 36 mins.
Tiempo total de reaccidn B : 216 - mins.
Tlempo en que ge alcanzd el equilibrio * - '_ '
} guimico - -~ 81 ming.
Volumen extraido de'productos ligeros 95 mls.

Volumen final en el reactor ' 345 mls.



- 40 -

TABIA ¥I.~ RESULTADOS DE LA PRINERA CORRIDA
CON _CATALIZADOR

Tiempo Temperatura Huestra Nimero de moles
(mins.) (%) Cellosolve x 1077 Acetato de cellosolve xiOfB
4] 22.0 Composicién 1.217 0.00
. inicial
36 110.0 % 1. 1.205 " 3.50
51 110.5 2 1.230 0.90
66 110.0 3 1.235 i 1.20
81 109.0 4 1.238 2.20
96 109.5 5 1.210 2.50
111 111.0 [ -1.280 2.90
126 110.0 7 1.360 3.40
141 109.0 8 1.230 3.20
156 110.0 9 1.480 3.65
171 110.5 10 1.240 4.10
186 110.0 11 1.160 4440
201 109.5 12 1.280 4.60
216 110.0 13 - 1.180 5.10
231 110.0° 14 1.180 5.60
- - Productos . 0.058 .0.00
ligeros

La variacidn de 1a concentracidn de acetato de cellosol-
ve con respecto al tiempo se ha representado gréficamenteven
la figura IV.l. T -

Un balance de materia para determinar la conversidn de
cellosolve a acetato de cellosolve es ilustrado a continuacidn:

moles iniciales de cellosolve Ng
o _ o 0
Nc = Cc Vc

1

NS = (1.21 x 1077 g mol)( )(535.6 ml.) = 2.16 g mol
¢ - 3m1 .

3x
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moles finales dé_céllosbive Nf
Ng = moles de cellosolve en ‘el fondo del reactor
: + moles de cellosolve en productos ligeros
S T R,
No = G Ve + GG Vg
N = (1.18 x 1077 g mol)( 1 )(345 ml.)
: 3 x 1073 mi.
s a L oaa=T vy 1 Nrar 4 '
+ (5.8 x 10 g-mol)( —~) (95 mk.)
- / 3 x 10> ml. ‘
NE = 1.375 g mol -
‘moles finales‘de acetato de cellosolve ,Nzc
' F _ F F
'Nac - cac v
Ngc = (5.6 % 10d6’g mol)( L -)(345 ml.)
' o 3 x 2073 m.
Fo_ A . :
Nac = 0.644 g mol

conversidn de cellosolve a acetato de cellosolve X

o o
X Nac./Nc

It

0:644 _ _ 4,30
2.16 0.30

V. 5.~ RESULTADOS DE LA SEGUNDA CORRIDA CON
CATALIZADOR ‘

; Las condicones bajo las cuales se trabajd en una segunds-
“corrida; con el fin de lograr una mayor conversidn de cellosol-
ve a acetato de celiosolve, se muestran a continuacidn. Los
resultados obtenidos se encuentran en la tabla VII.
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Cantidad de catalizador utilizada
Volumen de acetato de etilo
Volumen de cellosolve

Volumen total alimentado

moles d& acetato de etilo /moles de

. eellosolve.

‘Pemperatura promedio de operacidn

Presidén promedio de qperacidn

431
255.5
144.5

400

1.7
115
1.7

. Tiempo en que Se élcanzé la temperatura

. de Operacéién

Tiempe total de reaccidn

Piempo en que se alcanzé el equ111br10

Volumen extraido de productos ligeros

guimico

Volumen final en el reactor

59
459

159
.30
320

TABLA VII-— RESULTADOS. DE. LA SEGUNDA - CORRIDA

-CON GATATIZADOR

125 g

mls.

mis.
mls.,

5

xg/cm?

. mins.
ming.

mins.

mis. -

mls.

- Tiempo

Temperafura Muestra . Nimero de moles
(mins.) (°c) Cellosolve x 1075 pcetato. de cellosolve %1076
0 23.0  Composicién 1.40 .0.00
" iniecial
59 115.0 1 1.44 1 0.80
79 115.0 2 1.37 1.10 .
99 114.0 3 1.34 1.20
119 114.5 4 1.29 1.30
139 115.5 5 1.28 1.45
159 115.0 . 6 1.3 2.00
179 114.0 7 1.34 2.30
199 115.5 -8 1.27 2.70
219 116.0 9 1.31 3.10
239 115.0 10 1.33 3.80
259 114.5 . 1 1.34 4.20,
115.0 12 1.29

. 279

4470
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} CONTINUACION. DE TA TABLA VIT.
Tiempo Temperatura. - ¥uestra - Ndmero de moles

{mins.) (°¢) 7 Cellosolve x 10™° Acetato de cellosolve xlo—6
299 . 116.0 13 1.27 5.00
319 115.0 14 . 1.21 . 5.10

339 115.0 .15 1.24 5.90
35 114.0 . 16 1.20 : 6460

379 116.0 17 . 1.23 7.00
399 115.0 18 - L. 7.10
413 115.0 19 1.20 7.20
439 114.0 20 1.18 7.19
459 116.0 21 ' 1.18 7.10

- - Prgc}ué,tos 0.05 0.00.
ligeros

La representacién grdfica de la variacidﬁ de la concen~-
tracidn de acetato de cellosolve para esta corrida se ilustra
en la figura IV.2.

Ia conversidén de cellosolve a acetato de eeliosolve para
esta corrida fud: ’
X = 0.405

IV. 6.- RESUTTADOS DE LA TERCERA CORRIDA
CON _CATALIZADOR

Puesto que la conversién alcanzada en las-dos corridés
anteriores es baja, se realizd usa tercera corrida en la cual
se dié un tiempo de reaccién mayor, con el objeto de alcanzar
una mayor conversidn. Las condiciones de operacidn son indica-
das a continuacidn, asi mismo los resultados obtenidos para
ssta corrida se muestran en la tabla VIII.
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Cantidad de catalizador utilizadas 4.1125 g

Volumen de acetato de etilo ’ 342 mls.
Volumen de cellosolve o 193.6 mis.
Volumen total alimentado 535.6 mis.
moles de acetato d2 etileo /moles de
cellosolve 1.7%

Temperatura prromedio de operacidn = 120 °¢
Presién promedio de operacién 1.9 kg/cm2
Tiempo en que se aleanz§ la temperaturs

; de gperacién 23 _° mins.
Tiempo total de reaccifn . 663. @ins.
Tiempo en gue se alcanzb el equilibrio ,

. » quimico 333 mins.
Volumen extraido de productos ligeros 95 mls.
Yolumen final ez el reacter 365 mis.

TABLA VITI.- RESULTABOS DE LA TERCERA CORRIDA
CON CATALIZADOR

Tiempo  Temperatura Huestra Nimerc de moles

{zins.) (°c) Cellosolve x 10”2 Acetato de eellosolve xiO—G
[} 23.0 Composicidn 1.39 0.00
inicial .

23 120.6 1 1.26 . - 0.30
53 122.0 2 1.37 1.20
87 122.0 3 1.35 1.40
125 118.0 4 1.34 2.30
153 118.0 5 1.30 2.40

183 120.0 6 1.38° ) 3.40
212 120.0 T 1-34 - 3.65
243 118.0 8 1.28 4.40
273 119.0 g9 1.24 4.50
303 - 120.0 10 1.15 5.00
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CONTINUACION DE L4 TABLA VITI

Tiempo Temperatura NMuestra Nimero de moles

(mins.) (°c) Cellosolve x 10-5A Acetato de cellosolve %1076
333 120.0 i 1,13 : 5.40
363 119.0 12 . 1.17 ’ 6.10
393, 120.0 13 ' 1.18 6.40
423 120.0 14 1.17 : 7.05
453 121.0 15 . 1.13 775
483 121.0 . 16 1.1 T 8.30
513 120.0 1T 1.28 - 8440
543 121.0 - 18 1.23 - 8.60
573 120.0 19 1.09 8.90
603 119.0 20 1.03 9.40
633 120.0 21 1.09 . 9.90
663 120.0 22 1.08 10.65

- - Productos 0.055 . 0.00
R ligeros

Para esta corrida la figura IV.3 ilustra la variacidn de
la concentracidn de acetato de cellosolve con respecto al tiem
PO, : ’

La conversidn de cellosolve z acetato de cellosolve
alcanzada en esbta operacidn fué:
X = 0.522



CAPITULO V

" CONCLUSIONES
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En este capitulo se describe la forma en que opera la
instalacidn en conjunto y se espeecifican las condiciones dé
operacidn bajo las cuales se trabajé ésta. Asi mismo se dan -
les resultados obtenidos al traba;nr con una resina catalitlca.

IV. 1.— CARGA DE CATALIZADOR Y REACTIVOS AT REACTOR""

Puesto gue la prevaracidn del acetato del éter etilico
del etilenglicol requiere la presencia dé'un catalizador de
rcaraeter dcido, se probé de las resinas 301das que ‘se muestran
en 1a tabla II, a la resina AVBERLYST 15, como catallza&or de
1a reaccién de transesterificacibn, en la preparaeldn del ace-
" tato del &ter etilico del etilenglicol:

tade gue la resina A¥3ERLYST 15 es sélida, para. su fa01L
carga y descarga. del reactor, se 12 coloca en. un. par de canas-’
tillas de acero a través de las cuales tienen fécil.accesbvlos
reactivos al catalizador. Las canastillas son provistas de una
cantidad pesada'con exactitud de la resina. Para poder éfec—j;
tuar la carga y descarga del catalizador es nécesario abrir el
reactor, £l cual se cierra en la parte superior mediante tormi
1llos gue sujetan 1a tapé del reactor y una.brida que ‘se encuen
tra ﬁnida al cuerpo del mismo por medio de un corddn de sdlda-
dura. - ’ ;

Ta carga y descarga de reactivos no requiere que el reac
tor sea abierto, oues se tienen dispuestas vdlvulas de paso
-especiales para carga de reactivos y desearga ‘de una mezecla de
. reactivos y productos. ' ' ’
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El objetivo perseguido en el desarrollo de esta ﬁesis
fué logrado, al obtenerse a nivel laboratorio el acetato del
&ter etilico del etilenglicol, utilizando un catalizador sdlido
(rasiwa A¥BERLYST 15) mediante una reaccidn de transesterlflca—
cién a partir del &ter etilico del etl;engllcol ¥y acetato de
- etilo. Cabe sefialar que la re51na no dio Iugar a la formacién
de subnroductos.

La mfxima conversidn alcanzadz, de cellosolve a acetato

de cellosolve, fué de 52 % en un tiempo de 11.05 hrs. Sin embar
Vco’cabe hacer notar cue la conversidn, comor el tiémoo en Qué es
alcanzada €sta, son funcidn ambos de las condiciones de opera—
cidn en la unidad de reaccidn: temperauura, pr9316n ¥- la anita N
¢idn a que es sometida la mezela reaccionante. Ia veloc1dad de
dlfﬂSlon, del reacsivo que se encuentra en el seno de la mezcla
reacclonante, hacig el catalizador a8 'unClon directa lel grado
de agltac;on»a que se encuentre sometida la mezela lfqulda. Es
-de esgeraise, bqjd esie rézonamlento, que la converslon sea
alta y el

tiempo =n gue se alcance désta aea muche menor, cuando
la unidad de :

reécci'g gque se emplee éate provista de un ouen
mecanismo de agitacion.

-Las ventajas gue grcsenta.el empleo de la resina AMBEPLYQT
15 en la sintesis del acetato de cellosolive, con respecto al‘
proceso de Johnson y Wright (1) para la sintesis del mismo
araducto son: ‘ ’

1.~ Bl emplec de 1la resina sélida no requie€re equipo
adicional para eéfectuar una separacidn de la mezcla

o

de reactivos y productos con respecto al catalizador.

2.- Ia economia del proceéo gue emplea la resiné-eS'mayor
o debido a gque la inversién en equlpo es menor. S1n
embargo 61 otro factor que afecia la ‘ecorioria del
proceso es el tiempo en gque se efectua la reaq016n,
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3= No se presentan problemas de corr0516n en el proceso
que emplea la. r681na.

Otra de las variables quevpuede hacer:posible_la disminu-
cién del tiempo en que s€ alesnce una conversién alta, es el -
ndmero de 1nteracc1ones reactlvo—catallzador. Este numero de
1nteracelones puede ser aumentado 31 se dlspone de una mayor
) dred interna en la resina, es por esto aconseaable probar la'
eficiencia catalltlca, en esta reaceldn, de- re31nas maeroreti-
culares de mayor érea 1nterna, ‘tales ¢omo la ANBERLYST XN~1005
y la - AMBERLY3T XN-lOlO, cuya dréa interna sobrepasa notablemen-_
te a'la que se dispone en la AMBERLYST 15. '

La obtencidn de una alta éonversién depénde asf'mismo del
exceso de’ acetato de. etilo empleado y -de la adecuada relacldn
de reflujo, esto es depende del,COntrol que se tenga en’ extraer
el etanol producido en la reacecidn.
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TABLA A=l.=.PROPIEDADES FISICAS Y TERFODINANICAS
e (13,14, 15,16,17)

PROPIEDAD ACETATO DR ETANOL GELLOSOLVE ACETATO-DE’

ETILO : CELLOSOLVE
FORMULA CHyCOOCH,CH;  CHyCH,OH  CH,OHCH,0C,Hy  CH,COOCH, CH2002H5
u 88.107 46.07 . 90.1 132.2
T, {(a 760 mm Hg) . ) .
{ %) 77.112 78.29 135.1 " 15643
Te (a 760 am Hz) ' 7 ‘ _
{ %) -82.4 -112.00 ~70.0 Jg1.7
/2 (a 20/4) oo
(g/cmd) 0.90  0.789 0.9311 . 0.9749
n, (20 %) 1.37239 1.36143  1.4077 . 1.4023
{ 25 %) 1.36979 1.35941 1.4057 1.4003, .
(dinas/cmz) o -
{20 %) 23.71% 22.32 - -
{25 %) - - 32.0 31.8
( 30 %) 22.55 21.48 - -
/“ {centipoises) : ‘
{25 %) 0.426 1.078 1.861 1.205
CP;l) (cal/g OC) ,
s %y 0 o.s81 0.476 0.555 0.494
AHv (kcal/g mol) B
(25 %) 8.40 " 100112 11.28 -

(2, ) 7-713 9.260 © 9.888 . -
AHf(l) (kcal;g mol) o .
{.25 % ) -116.3 . =66.20 . -

au® (1) (kcal/g mol) ; :

{ 25 % ) -537.50 -326.86 - -
?, {( mmHg ) S '

{ 20 °¢.) 70.94 : 42.67 3.8 1.3

¢ 30 °c) 115.25 76427 7.0 3.0
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.COKTINUGACION DE 14 TABLA A-1

PROPIEDAD -  ACETATO DE ETANCL CELLOSOLVE ACETATO D%
ETTLO . CELLOSOLVE
. (%) 250.1 243.1 - -
P atm ) 37.8 631 - -
CONSTANTES DE ’
ANTOINE *
A 7.716 8.50674 9.103 5.9237
B 15737726 1806 .54606 2653.70 . 87M.0
C

-24.679 -30.28950 18.390 - -143.06

#Estas constantes fueron cdiculsdas a partir de 1los tres
datos de presidn de vapor que se dan en €sta tabla y utilizando

"la ecuacidn:

A _ . __B o,
log PV = A Tr T T en K

La variacidén de le presidén de vapodr, de cada uno de es-
tos compuestos, con respecio a la temperatura se muestra en la
fig. A-1. )
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CALCULO DE TA CONSTANTE .DE FQUILIBPIO QUIVICO
K- DE TA RﬁACCION

La constante de equilibrio qulmlco K de la reac016n esté
relaclonada con la variacidn de 1a energla libre por la
ecuacidn:

o
In X = - 86
- RT

en donde AG ‘es la variacidn de. la energla libre de la
mezcla a una temneratura de referennla, ¥y esta dada por la-
‘expresidn:

AcC =ag° - TAg®

.0 0 . . e 5 L '
AH" y AS” son la variacidn de entalpia y de entropia de
la mezcla a la temperatura de referencia; estas estdn dadas por
sus respectivas ecuaciones:

+ Z (n LSH )

react

o_ ¥ - ~
A= Z (n; AB, )00

]
o_ o) {
45°= 2 (n;57508) groa * ;-(nisiZ98)reac_t'

en donde n; representa a los coeficientes éstequiométricos
de productos y reactivos, respectivamente,en la reaccidn y se
consideran de signo n051t1vo para los productos y de signo
negativo para reactivos. !

‘Dada la escasez de datos referentes a las entalpias de,
formacidnvy a las entrovias de cellosolve y acetato de cello-
sblve; se procedera a efectuar el cdlculo de la constante de
equilibrio quimico ¥, calculando. AH? y 5398 para reactivos
y rroductos por un método de contribucidn de grupos.
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* Un método satlsfactorla pars el calculo de AHf y 8298’
por contribucidn de grupos, es el métoc‘to de Benson (18)

a) Cdleulo de AHf y 8298 para acetato de etilo:
El método de Benson supone gue el gas se comporta como
gas ideal: .
estructura del acetato de etilo:

0
i
o CHy=C~0-CH,~CH
a’ 2 K4) .
GRUPO DHpogg - Se8 - COr300° .
keal/g mol “cal/g mol °k - cal/g mol ‘(_)K
C—(GO)—(H)3 C=10.I 30.41. 6.19
co-(c)-(0) =35.1 4.78 - 5.97
0-(C0)~(¢) . -44.3 .. 8.39 © 3490
0-(0)-(H),~(C) - 8.1 : 9.80 4.99
c-(C)-(H); . -10.08 - 30.41 . 6.19
—107. 68 ' 83.79 o 27.24

‘Sin embargo, estos ca’lé\il_'os fueron efectuados para la
fase gas, y la reaccidn s¢ efectia.en fase 1»iquidar, por lo que
debemos de corregir por ia ecuacidm:’ -

e = O - Am° -
Ap(y) = Blp(g) - Ay

P o o - ‘qo,
55298(1) = ASZ98(g) Abv
Au°
G v
&Sv' 7
e

En la literatura (14-,15) Se encuentran datos de entalpia -
de vaporizacién, para acetato de- etilo:

o _ - B ‘
Aﬂvae = 8.407 keal/ g?mo_l .

Aﬂgée(l)_ = -107.68 - 8.40 = =-116.08 gcal/g mol



As® _ 8.40 kecal/g mol.
vae o,
. 350.114 °k. -

= é3.99 cal/g mol °K>-‘

A5298ae(1) = 83.79 -~ 23.99 = 598 eal/g-hbi ?K

b) Cdleulo de: AHf ¥ 3298 ‘para cellosolve'

estructura-
CH3— CHZ—'OPCH2—CH2fOH
GRUPO. AR, g5 S8 300
o " keal/g mol - cal/g mol °x  cal/g mol °k.
C-(C)~(H) -10.08 - 30.41 o h 6.;9
3 C-(C)—(Q)‘(H)2 -24.30 29.40 o 14097
9-(C), = - =23.70 ‘ .. 8.68 3.40 -
a=(C)-(H) . =37.9 ©29.07 : S4.33
-95.98 37.56 ©  28.89

El valer reportado en la literatura para la entalpia de
gvaporacidn del cellosolve es: :

AHfjc = 11.28 kcal/g mol

Q
AHpo(1) = -95.98 - 11.28

R

107 .26 kecal/g mol

AS® 11.28 kcil/g mol  _ 37.61 cal/e mol °%
ve 408.6 % o , -
AS3980(1) = 97-56 ~ 27.61 = 69.95 cal/g mol %k

c) Cdleulo de AHf y 8298 para acetato de cellosolve:
estructura:
0

I
-CH,-0~-CH —CHa-O-C—CH3

CH3 2 2
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GRUPQ. AHg,gs  Bpog CP300
' ‘ keal/g mol cal/g mok °k ' cal/g mol K
-e=(e)-(H), ©-10.08  30.41 - 6.19
e-(c)-(0)~(H), -24.30°  '29.40 144977
- 0=(C), -23.70 8.68 o 3.0
~0-(co)-(C) -44.30 - 8.39° . 3.90 .
co-{0)-(c) ~35.10 © 478 5.97
e-(co)-(H), -10.10 . 30.41 - .6.19
-147.58 . 112.07 o 46,62'

- Desafortunadamente en la 11teratura rev1sada no se encon—
- trd el walor de 1a eniropia de evapora016n del acetato: de
cellosolve. 3in embargo vor la regla. de Trouton podemos’ asumlr,

\

as? % 21 cal/g mol °K

vac
de donde: ‘
AR® = (21 cal/g mol °K)(429.3 °K) = 9.015 keal/g mol
AHp o1y = ~147-58 = 9.015 =-n6w5kmvgm1
tssfae(l) = 112.07 - 21 = 91.07 cal/g mol ox

d) Cdlculo de AHy ¥ 3398 . para etanol:

estructura:s
CH3-CH2~OH
b A ‘ Asb ' : :C Q.
GRUZO £298 298 ~ . P30
' _ keal/g mol ~ cal/g mol'QK eal/g mol %
c-(c)-(m); -10.08 30,41 6.19
o-(Cc)-(H) -=37-90 T 29.07 ) -~ 4.33

-56.08 . '69.28 . 15.51
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El valor de la entalpia de evaporac16n para el etanol
reportado en la llteratura es: :
amd, = 10.112  kéal/g mol
Aﬂge(l) = -56:‘08 - 10.112 = -66.192 kcal/g mol
AS® : 10.112 keal/g mol’ = 28.785 cal/g mol °K

e 351.29 ox A
ASJgq = 69.28 - 28.785 = 40.495 cal/g mol

°x

e) Cdlculo de la constante de equilibrio quimico K:
con los valores cdleculados es fécii ahora cdlcular la

. constante:
0 —An? o _ o .
AHpogg(1) = BHpg(1) *BHpge(1). Ach(l) AHfae(l)
AH2298(1) = -66.192 »—156.595 + 107.26 + 116.08 = 0,553 -kcal/g mol

Asg‘298(1) -Asfe(l) +ASfac(l) -As(f)‘c(l) ‘Asgae(l)

) [} - o _ - 4 o]
Asf298(l) = 28.785 + 91.07 .-_69f95 - 59.8 = - 9.895 cal/g mol VK

Si .esgogemos como estado normal los compuestos liquidos

puros a 298 Q-K ¥ 1l atm., se tiene:

o A
80598(1) = A¥ea08(1) - T‘Asfzs'a(w
BG,5g(1) = 553 cal/g mol - (298 %) (=9.895 cal/giol °K)
AG298(1) = 3501.71 cal/g mol

Ta variacién de K con respecto a la energia libre AG298(1)

estd dada por la relacidn:

) _ _3501.71 cal/g mol
K =2~ AG/RT = e (1.987 cal/g mol OK)(298 OK) = 0.0027
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Suponiendo que Afivéfié poco con respecto a la
" temperatura:

si: 1, =298 %k
y Téres 13:temperétura a la cua) se efectue la reaccidn:

o, = 120 % = 393 %k

AH;QS = 553 cal/g mol .
Entonhces:
*p, = En, e R T, T
» ~_ 553 cal/g mol ! _ 1
%393 = 0.0027 €7 71587 cal/g mol°k 393 °k - 298 °x
EK )

393 = 0:00338
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APENDICE B

BALANCE DE MATERIA
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FIG.B-1-R
EPRESENTACION DEL SISTEMA POR SECCIONES
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BALANCE DE MATTRIA

El palance de masa para el sistems de operacidn, se

plantea por secciones en base a la figura B-1.

la seccidn I comprende al reactor, en €l cusl coexiste
un equilibrio 1iquido-vépor, zdemés hay variacidén de la compo-.
sicidn de cada componente debido a la reaccidn quimica que se
efecila: el balance de masa sera:

fd Y = (¢g- Ly ) B ¢ D)
at ’

el balance por componente sera:

a (v x.)

R Xnpi G yj -rV =JD tetsenseenansnaes (?)

J
d t

en donde r es la velocidad de reaccidén y /P es la densidad
de la mezeles 1iguida contenida en el reactor.

E1 balance de mesa vara la seccidn IT puede ser escrito
en la fTorma:

G = LR + D L I I I N IR A SRR R S (3)
E1l bglance para el componente j
¢y, = Lp Xp; + D Xpg rerreereseees (4)

Puede intentarse un balance global para la unidad de ope~
racidn, seccidn III, y el cual guedarz expresado en la forma:

+ Gy t+ Dy (At) cvinanes (5)
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en donde Lret y Gret son el llquldo y el gas retenido en
la columna al tlempo t.

Definamos ahora la relacidn de reflujo R, como la canti-
dad de liguido reflujado LR a la columna con respecto a la
cantidad de l1iquido extraido en forma de destilado.D

R =

N 1)

]

Podemos ahora hacer consideraciones del comportamiento
del sistema: consideramos que la reazccidn se lleva a cabo'
isotermicamente, por lo que T es constante en el reactor;
podemos suponer que el calor Q, suminigtrado al reactor es
constante; suponemss que el calor.latgnte de vapprizadién ivde
la mezcla es constante; la presidn del sistema P se considera
constante; podemos suponer ademds gue la relacidn de reflujo R
es constante; zsi mismo la densidad de las fases condensadas_P,
/0 J/’ puede considerarse constante; se asumira que el compor-

‘tadlento de la fase gas como la de las fases condensadas es
ideal.

De las suposiciones anteriores se desprende lo siguiente:

1.~ De un balance combiﬁado de materia y energié y el
hecho de que A, y Q son constantes se desprende:

en donde H -es la entalpia del vapor (cal/g)vy h es la
entalpfa de la mezcla 1lfquida contenida’ en el reactor (cal/g).
- Para simplificar la expresidén de G, expresemos en forma
sencilla las entalpias para lo cual asgmamosfque5la'entalpia
del liquido puéde ser exaresada por el producto de una-tempe-
ratura absoluta T (°K) y una capacidad caloriflca promedlo
Cp (cal/g smol K)
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. h = Cp T

¥y la entalpia del gas ruede expresarse en igual forma:

K, = Cp T + Xy

de donde: -

=_— V" “”."...,_..1.3-"‘"""" (7)

Ta expre316n (7) indica. que el fluao G (g mol/seg) es.
constante. : :

Sin bmbargé'ia composibién de G es una variable. La com~
posicidn del componente j en la fase gas al tiempo %, (y )
. puede ser: re1a01onada con la comp081c16n del componente g en 1a
7 fase 1iquida al tiempo t, (x >t s por medlo de la ley de
'Raoult'

(35 = (xg); Pv'rj‘v/-‘P esj.

La pre51on de vapor del componente Js Pﬁj » puede ser
calculada & la temperatura T por- medlo de la ecua01dn de
Antoine: )

1og1>vJ VA'.J . : (9)

2.~ De la'suppsicién de due P y T son constantes y édemés
de que la fase gas se comporta como un gas ideal se . tiene:

 naM, MNP :
. /;’/-:———ﬁ—-'= g cesessnssesareasne (10)
A v, RT , _ ,

Considerando que el peso’molecuia}‘del gas M_ es cons-
" tante, la ecuacidén (10) expresa que la densidad del gas/@ se
mantiene constante.

, 3.4 De la suposicién de que la relacidn de reflujo R es
constante y de la deduccidn de .que el flujo de gas G permanece
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constante se tiene:

B ()

De la ecuacidén (3) se tiene:

R +.DV. '.'V'Q....“I...'.l. (3)
D = G - LR 7-..--..-.-.0.....‘0. (ll)

Sustituyendo (11) en (6)

R = ———————— ---..o----".;r.n--a (12)

De (12) se deduce que si R y ¢ permanecen constantes,
para gque la expresidn se cumpla LR debe permanecer,constahte.'
En consecuencia de la ecuacidn (11) se desprende que el flujo
de destilado D es constante. Siniembargo el hecho de que los
flujos LR yIr nermanegcan constantes no implica que sus compo—
siciones permangﬁéan constantes.

Podemos suponer que la composicidn del componente Js xR ,
en el ligquido I.R que sale de la columna, en el- tlempo t, se
encuentra en equilibrio con la comp031016n,del componente 3y .
yj s en el gas G que entra a la*columna, en el tiempo t. Por
lo que podemos relacionar la fraccidn mol del componente j en
ambas fases por la expresidn: '

Xp s : ’
vy = : Rj ceeeeeanees (13)
1+ (Kgg= 1) Xpj :
Rearreglando péra ij :
¥ o
Xpy = I J N e T
~ - Vi ot vy :
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en donde q;

con respecto al comnanente B.y estd deflnlda por la- exnre516n'

g €S 1a volaetilidad reletiva del ¢omponente j

P ’
°$'8='_U_ (x5)
BB . i -

Estamos dhora en la pOSlbllldad de ‘integrar la eeua016n
(1) entre los limites Y aVyOat s

d/ﬂjé Vo= ‘ff G- 1y ) a t

(6-Ip )t
Vv = O + sactesmcancacsev e (16)

Podemos substituir (14) 3y (8) en (2)

. v a (v Xi)
Ig Xpy = 6yy =T = - cveieens {2)
Vs d (V x,)
Ty ( . )6y V =f
R (1 -y, ot ¥, at
3%t Y _
x. P G x. P ' a x,
Iy G 4 vd ) i Y3 -7V =pxy ) + PV (i)
':»04 gt XsPyy (1 gc) P J : at
Sustituyeﬁdc (1) ¥ rearreglando:
' T, P, G P . ‘ 3 x. .
x. ( e RV] - Y — eIy )m T V=PV (—i) L. (1
I Patget x_in.(l-ﬂ(_,-E) P é t

Ecuvacidén que f1na1m51ue permlte calcular la var1a016n de
la composicidn en el reactor en funcidn del tlempo.
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Simbolo

A,R8,C Constantes de Antoine

Cgc Concentracidén final de acetato de cellosolve:
’ (g mol/ cm3) '

Cz Concentracién fifial de cellosolve en el reactor

(g mol/ cm3) ’
C% Concentracidn de cellosolve en el destilado
(g mol/ cm3)

Cg Concentracidn inicial de cellosélve (g mod/ cm3)
Cp(l) Capacidad calorifica del 1lfguido (cal/ g mol %¢)
D Flujo de destilado (g mol/ seg) »

G Flujo de gas (g mol/ seg)

h Enialpia de la mezecla 1iquidaA(kcaL/ g mol)

P Indicador de presidn

iT Indicador de femperatura

X Constante de equilibrio quimico

Ly Flujo de 1fquido reflujado (g mol/ seg)

i Peso molecular gdel éomponente (&/ g mol)

® Peso molecular del gas (g/ g mol)

M, ¥asa inieial de la mezcla de reactivos (g)

#t iasa de la mezclz liguida en el reactor al tiempo
REC Fdmero de moles finales de acetato dé cellosolve
Ni Wéméro de moles finales de cellosolve

Ng Kimero dermoles iniciales de cellosolve

n Indice de refraccidn

n .

"Ndmero de moles del componente i
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" Presidn del sistema (kg/~cm2)

Presidn critica (atm)

“Presién de vapor'(mm He)

Calor suministrado al reactor (cal/ seg)

Constante universal de los gases (1.987 cal/ g mol °%)
Relacién de reflujo

Velocidad de reaqcidn e

Temperétura de la mezcla-reaccionantg (OK) .
Temperatura critica (°c)

Temperatura de ebullicidn a 760 mm Hg (OC)

Temperatura de fusién a 760 mm Hg (°¢)

Volumen de la mezcla 1liquida en el reactor (cm3).

Volumen final de la mezcla (cm3)

*'Volumen inicial de mezcla (cm3)

Conversién de cellosolve a acetato de cellosolve o
Praceidn mol del componiente. j en el condensado
Fraccidn mol del componente j en la mezcla reaccionante

Fraccidn mol del componente j en el liquido que sale
de la columna de rectificacidn.

Fraccidn mol del componente j en el gas generado
en el reactor. '

Eraccién mol del componente j en €1 gas que abandona
la columna de rectificacidn. '

Vplatilidad relativa del compohente J con respeeto al

" componente B

Tensién superficial (dinas/Acmz)

‘Energia libre standard de Gibbs (eal/g mol) -



AG298(1)

A8] (1)
8H2(1)
Ax

e
AHﬂr‘(g)
ps0
Asg(q)
As?

B598(g)

S E

‘m\b

- T -

Energla libre de GlObS de la mezcla liguida
(cal/ g mol)

Calor standard de combustidén del liquido (keal/ g mol)

éalor de
Entalpia
Entalnpia
Entropia
Entropia
Entropia

Entropia

formacidn standard del liquido{kcal/ g mol)
de vaﬁPrizacién (kcal/g mol)

de la fase gas (kcél/ g mol)

standard (cal/ g mol °Kk) .

standard de la mezcla lfqu%da (cal/ g mol OK)

de vaporizacidén (cal/ g mol %)

de la fase gas a 298 °K {cal/ & mol OK)

Calor latente de vaporizacidn de la mezcla liquida
reaccionante (keal/ g mol)

Viscosidad (centipoises).

Densidad

Densidad
(g/ end)

Densidad

€74 cm3)

del 1iquido destilado extraido del reactor

del 1iquido-ref1ujadp al reactor (g/ cm3)



BIBLIOGE

1l.- Sam H. Johnson Jr. and Howard H. Jright Jr. .-
Process for the Hanufacture of Glycol Ether
Acetates.— TU.S8. pavent 3,700, 7256 (1972)

3~ William Chalmers.~ Orzanic Syntheses.~ vol 15.-

T

"y

§e= Gladsions znd Tribe .~ J. Chem. Soc.e .~ v0l 39.-

[

5.— Xaufman .- Handbook of Organometalic Compownds.-

B. Var Lostrand Company Inc.

5.= Savidan .- Fesinas Camviadoras de Iones.- Ed. Alhambra

Fe— Helfferich 7. .~ Ion Exchange.~ ¥c. Graw Hill.-
Eew York (19582)
8.~ Kunin R. .- Ion Exchange Resins.- #iley.f New York -
(1950}
J.~ 5.3. -FTitochelli .~ Ion Exchange Catalysis and Matrix
" Effects.- Fluid Process Chemicals.- ROHN and HAAS.

10.—~ Rohm and Haas C. o= Technical Bulletin Rluid Process”’
Chemieals, AEBERLYST 15, Synthetic Resin Catalyst
(1978)



12~

14 o~

15.~

16 .-

17 o=

-3 -

Rohin and Haas C. .~ Amber-hi-lites.- may. 1972
No. 128

Rohm and Haas C. .~ Amber-hi-lites.- july, 1973
No. 13%

Sheflan Jacobs.«~ The Handbook of solvents.-
D. Van Nostrand Company Inc.

Riddick, John Allen .- Organic Solvents.-
¥iley-Interscience.- New York.~ 1970.- Third Ed.

Ibert fellan.- Industirial Solvents Handbook.- Noyes -
Dzta Corporation Park Ridge.- New Jersey.- U.b.A.
1877.~ Second Edition.

Diccionario de Quimica y de Productos Quimicos.=

Ediciones Omega S.A. «- Barcelone.

R.H. Perry and C.E. Chilton.- Chemical Engineers’
Handbook.- Wec. Graw Hill.~ Fifth Edition.

®.C. Reig, J.M., Przusnitz, T.,X. Sherwood .-
The Properties of gases and liguids.- Mec. Graw Hill.-
Third Edition. ’
luyben .- Process Modeling Simulation and Control
for Chemical.Engineers.- kc. Graw Hill.



	Portada
	Índice
	Introducción
	Capítulo I. Descripción del Proceso Industrial
	Capítulo II. Empleo de Resinas de Carácter Ácido
	Capítulo III. Diseño y Construcción de la Instalación
	Capítulo IV. Experimentación y Resultados
	Capítulo V. Conclusiones
	Apéndices
	Nomenclatura
	Bibliografía



