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INTRODUCCION 

El opjetivo que se persigue al desarrollar esta tesis, 
es el de preparar el acetato del éter etílico del etilenglicol 

. (acet-ato O,e cellos.olve) en base a un proceso de transesterific! 

ción, ·a pÍirtir del éter etílico del etilenglicol (cellosolve) 
y acetato de etilo, reediante el empleo de un catalizador sólido • 

. Se· estudia el empleo de las resinas de ·cáracter ácido ·en 
catálisis, se describe ~i mecanismo de operación de l~s resinas 
como catalizadores y se listan las propiedades catáliticas de 
astas. D~ las resinas macroreticulares, se seleccionó la Ar;IBER
LYS'!: 15 con:o catalizador para.·la reac_ción de transesterificación 
dadas las. propiedades catalíticas_que presenta en las. reacciones 
de esterificación. 

La reacción fué llevada a cabo en fase líquida, para lo 
cual se empleó un reactor tipo intermitente construido de acero 
al carbón, el cual está provisto de una sección de recti:['ica
ción, con el fin de rectificar los vapores generados debido ala 
temperatura de operación. La variación de concentración con res
pe.cto al tiempo en el reactor fué seguida por el análisis croma_; 
tógraf-iico de muestras obtenidas a ciertos intervalos qe tiempo. 

Una vez en condiciones cercanas al equilibrio químico, el 
etanol se extrajo de la torre de destilación con el fín de des
plazar el equilibrio químico hacia la formación de una mayor 

·cantidad de prod~ctos. 

El empleo de la resina.AMBERLYST 15 como catalizador dio 
como resultado la obtención de una conversión de celloso-lve a 

·acetato de cellosolve de 52%, en un tiempo de 11.05 hrs. y con 
condiciones ·de operación de 120° C y una· presión manométrica de· 
1.9 kg/cm2 ( en comparación con la conversión y condiciones de 

oper'ación del proceso de Johnson y Howard (1) ). 
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E~ objetivo de este capítulo es el de establecer los 
procesos mediante los cual·es los acetatos de los éteres del 
etilenglicol son obtenidos, en especial el acetato del éter 
etílico del etilenglicol. El interés de este producto radica 
en sus importantes aplicaciones como solvente en pinturas, 
nitrocelulosa, resinas·, así como en formulación de lacas, 
adhesivos, piastificantes, etc. 

I .1.-:- PROCESO DE ESTERIFICACION DIRECTA. 

¡ 

·' Los primeros métodos dE:! preparación deilos-a()etatos de 
los éteres del etilenglicol estaban basados en una reacción 
de esterificación directa de un éter glicólico con ácido acé-

. ' 
tico: 

catalizador 
+ 

en donde R es un grupo alifático que contiene de 1 a 4 
átomos de carbono,· y n toma los valores de 1 ó 2. 

El catalizador utilizado_ es catalizador de esterifica
ción de carácter ácido, tal como el ~cido sulfúrico. Así, _para 
la preparación del acetato del éter etílico del etilenglicol 
la reacción procedía en la forma- sigui~nte: 

éter etílico del 
etilenglicol 

+ 
catalizador + 

acetato del éter 
etílico del etilenglicol 

La etapa siguiente a la de reacción en este proceso 
consistía en neutralizar tanto el ácido que no había reaccio- -
riado como el-catalizador. Posteriormente -había·una etapa de 
purificación, la cual resultaba complicad~-debido a la forma
ción de azeótropos entre .el agua y- el éter glicólico ( agua y 
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éter etílico del etilertglicol forman un azeótropo de punto de 
ebullición 92·2 °C y composición 60 % .en peso de agua.).,. así 
como el azeótropo formado entre agua y acei;ato del éter etíli
co del etilenglicol. 

El proceso descrito· (1) posee varias desvent.ajas, ·las 
cuales se citana continuáeión: 

1.- Las etapas de-purificación r~sultan· complicadas 
·y. costosas, debido a la forlíla.~ión dE azeótropos. 

2.--Las etapas de p~rificación se complican debido a la 
Óompleta miscibilidad de !1cido acético conagua y 

la relativa solubilid~d de los éteres glicolicos y 

los acetatos de· los. éteres glicólicos en agua. 

:J.- El. equipo utilizado debe. construirse de material-es 
. -
resistentes al ácido acético, tales comoacero 
inoxidable· o acero recubierto de vidrio. 

~a principal desventaja de este proceso_está en la baja 
pureza obtenida en los productos. 

I.2.- PROCESO DE TRANSESTERIFICACIQN. 

La necesidad de obtener una mayor pureza, así como de 
ob_tener productos .libres de agua, l-levó al: desarrollo de un 
nuevo proceso en la pr-eparación de acetatos de los éteres del
etilenglicol, basado· en una ret;tcción de alcohólisis o trans

esterif'icación ~2): 

catalizador 
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en donde R y R' representan el mismo o diferente radical 
alifático saturado con un rango de uno a cuatro átomos de 
carbono y n toma los •alores uno o dos. 

El ·catalizador empleado puede ser un alcóxido de alumi
nio, un alcóxido de titanio o una sal organometálica, depen
diendo de ·cada síntesis en particular. La parte alquílica del 
catalizador metal-alcóxido se prefiere sea el mismo radical 
del acetato que se va a transesterificar. 

Una relación de la alimentación total de l a 3 moles de 
acetato de ·alquilo por mol de éter del etilenglic:ol,. una tempe 
ra.tura en el rango de 150 °C a 225 °C y la destilación si!r:ple
del alcohol producido con respecto al acetato del é"!;er del 
etilenglicol, forzan el equilibrio dé la ·reacci?n en el senti
do_ de formación de productos. 

El acetato del éter etílico del etilenglicol (acetato de 
cellosolve} es obtenido mediante el proceso de transesterific~ 
ción desarrollado por Johnson y Howard (1) a partir de acetato 
de etilo y el éter etílico del etilenglicol (cellosolve): 

+ 
catalizador + 

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

Las condiciones de operación y el proceso mismo pueden 
ser mejor comprendidos observando la figura ~.1, en la cual 
se ilustra el proceso continuo; en el tanque de alimentación 
6, son mezclados una corriente fresca de éter etílico ·del 
etilenglicol 1, una corriente fresca de acetato de etilo 2, 
~~á solución catalítica de etóxido de aluminio y acetato de 
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etilo 3, una corriente de recirculaci6n de _catalizador 4 y uña 
corriente de recirculaci6n de producto 5. La a¡imentaci6n.fre~ 
ca de reactivos y catalizador és ajustada con las corrientes 
recirculadas de tal manera que la alimentaoi6n totál al reac
tor, corriente 1, · sea. en la relaci6n d.e 1. 75 mol¡;¡s de acetato. 
de etilo por mol de éter etílico del etilenglicol y una con,.. 
centraci6n d~ et6xidó de aluminio de 1 ~ basada en el peso 
total de la alimentación al reactor. 

El reactor consiste de una columna de destilació:o. sim
ple, las temperaturas promedio a ],o largo Cj.e.la columna son 
133 °C en la parte superior, 148 °C en la parte media, 195 °C 
en la base de calentamiento. La presi6n promed;io dentro· de la 
columna es de 90 psia. El tiempo de residencia es. de J horas 
con una conversión de 82·% de éter etílico del etilenglicol a 
acetat·o. 

El producto retirado en la parte. superior de la coiumna, 
corriente 8, es un azeótropo de 'composición 57 % de alcohol 
etílico y43% de acetato ,de etilo. Para separar el acetato de 
etilo del alcohol en esta corriente es nec.esario llevara cabo 
una destilación, columna de purific.aci6n de alcohol etÍlico 9, 
a una presión reducida de 300 mm. de Hg, dado que las :tempera
turas de ebull.ic.ión de estos c.ompuesi;os convergen a pre-siones 

. . 

mayores. El producto obtenido en la parte superior de esta 
c.olumna e~ un aze6tropo de composic.i6n 23-31 ~ dé alcohol etÍ_! 
ico y el resto es acetato de etiio; este aze1ót~~po _es rec.ir
culado al reactor por medio de la corriente \~ll· El etanol es 
extraÍdo en :forma de vapor de una secc.i6n próxima a 1¡:¡. parte 
inferior de la columna, mientras que los fondos son rec.ircula-. 
dos al reactor por medio de la corriente 10. La distribuci6n 
promedio de temperaturas en esta columna es; 69 °C en la. parte 
superior, 72 °c en la parte media y 78 °C en la base. 
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La corriente de fondos del reactor ll, que es una mez
cla de acetató Q.el éter etílico del etileng!icoi, catalizador 
y materia]; alimentado que no ha reaccion¡:tdo, es alimentada a 
una co;t:.Wlina de destilación flash 12. La temperatura promedio 
en la parte superior de la columna es 141 °c 7 en l'ii parte me- · 
dÚ.t 156 °C- y en la base 160 °C, con ~sta dístribu.ci.ón de temp! 
ratu.ras dentro de lá columna es posible de.stilar el aéetato 
del éter etílico del étilenglicol y el catalizador a•la pre
sión del atm. La corriente de fondos 4 de J,;a co1Ullll1a de·des..: 
tilación flash comprende la :recirculación de catalizador al 

.tanque de alimentación 6. 

I..a corriente superior 13 de la colwnha flash es aiimen
tada a una columna recuperad-ora de producto 14· La distribu
cidn de temperaturas a lo largo de esta colt.unna es; 80 °c en 
la :parte. superior, 136 °C en la parte media y I6ó°C en la 
base de la columna. La presión de operación·es del atmósfera.· 
La corriente superior 5 de esta éolumnarecuperadora de pro
ducto consiste de alcohol etílico,. acetato de etilo y ét~l
et.ílico del e~ilenglicol, esta corriente es recirculada al 
tanque de alimentación 6. 

El producto, acetato del éter etílico del etilenglicol 
es retirado, corriente 15, en forma de vapor de una sección 
muy cercana al fondo de la columna. El líqu-ido residual es 
_recirculado m:ediantá la· corriente 1.6 a. la colu..mna. flaSh- 12-· 

El acetato del· éter etílico del etilenglicol·es .obteni
do con una_ pureza de 99·5 ~·9 1(,. El rendimiento de é·ter 
etílico del etilenglicol a acet~to dél éter etrlico del.eti

lenglicol e$ ·97-5 %· 

En Efsta tesis el proceso descrito se ha modificado 
empleando como catalbador a la resina Ar.'IB}i:RLYS~ 15 por su.s 
propiéda:des catalíticas en las reacciones \le estérificación. 

--'" 
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En este Ca:PÍtulo se trata él empleo de las resinas de 
carácter ácido enfocado a1 área de la química llamada catá
lisis,. Así mismo se da preferencia- al estudio de las resinas 

l;:oliméricas, por ser éstas las de mayor empleo actual dentro 
de la industria. 

II .l.- ESTRUCTURA DE I.AS RESINAS Y SUS PROPIEDADES 

CATALITICAS 

!:,.as resinas son _polímeros. de red espacial con enlaces 
transversales, lo que les da una estructura tridimensional(2). 
La sulfonación de estas resinas da lugar a la síntesís de 
macromoléculas_ cambiadoras de iones de estructura conocida y 

controlable (6). Adam y Holmes han· obtenido resinas de conden
sación del tipo fenal-formol, sin embargo la so],ubilidad de 
éstas es apreciable en solventes orgánicos. D'Alelio preparó 
en 1942 resinas cambiadoras de iones de carácter vinílico las 
cuales resultaron ser resistentes a los disolventes, de fácil 
manejo y con una gran capacidad de cambio iónico. Estas pro

yiedades que presentan las resinas facilitaron su creciente 
empleo como catalizadores, en reacciones que se catalizan 

normalmente por ácidos o bases. 

Las resinas de int6rcamoio iónico utilizadas como cata
:!.iz[;dores ~ueden ser intercámbiadores de cationes del grupo 
del'ácido sulfónico (-so

3
H) en la forma de protones ó bien 

~ueden ser intercambiadores de aniones en la forma de 

hidróxido. 

La-s resinas más utilizadas en el área de catálisis son 
l<::s de r-oliestireno; éstas son :preparadas a partir de _estire
no utilizando como agente reticulante divinilbenceno. La mez
cla de·monómeros es polimerizada en suspensión acuosa, adi-
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cionando un estabilizador y un ~atalizador¡ la resina resul

tante es :ma esfera pequeña la cual recibe el nombre de matriz 

(Fig. II.l); el tamafio de esta esfera se encuentra entre lOO y 

500 micras. Una vez efectuada la polimerización se introduce 
el grupo ión-ico. 

El contenido de divinilbenceno y la concentración de 

ácido o base por unidad de volumen varía para dada resina, 
como se muestra en la tabla I y rr. Esto da flexibilidad en 
la selección de una resina para cada reacción; 

t,E.s resinas pueden· ser clasificadas en base a su estruc

tura en resinas Gelulares y en resinas Macroreticulares. 

Catalizadores Gelulares intercambiadores de iones.- Es
tos catalizadores son esf~ricos tr~néparentes y rígidos cuya 

r.~atriz está const.i tuida por una estructura homog~nea y conti
nua de cadenas de poliestireno con enlaces transversales de 

divinilbenceno. Los grupos catalíticos se encuentran ligados 

a la matriz en la forma de grupos sulfónicos (-so
3
H) en el 

caso de catálisis ácida, o en la forma de -grupos de hidróxido 
de tetraalquilamonio (-NR

3
0H) en el caso de catálisis básica. 

Cuando la partícula está seca, la matriz polimérica se 

encuentra contraida, de tal forma que las cadenas de poliesti...; 

. ren:o se acercan unas a otras J "en la medida de que las fuerzas 
atómicas lo permitan. -En esta situación la matriz es completa

mente impenetrable por mol~culas que no sean lo suficiente
mente capaces de hinchar la matriz, por lo que la actividad 

cat~litica será prácticamente nula, debido a los pocos sitios 

catalíticos disponibles sobr~ la superficie del catalizador. 

Es por esto que los· catalizadores gelulares de intercambio 

iónico requieren el uso de un solvente que sea capazde hinchar 
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-- cadena de poliestireno 
- enlaces transversales de divinilhenceno 

FIG.II-1 REPRESENTACION DE UNA RESiNA DE CARACTER ACIDO 

~producto 

- --
flG . 11-2 MÉCANISMO DE UNA RESINA CATALITICA GEWLAR 
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la matriz suficientemente para que pueda ocupar los-espacios 
creados a lo largo de las cadenas de poliestireno. -Estos espa
cios constituyen al volumen miéroporoso de la fase gelular y 
son el medio por el cual el reactivo entra a la partícula y 
se mueve dentro de ella. Esta difusión BS necesaria para lo-
5rar un a:to grado de contacto reactivo-catalizador (7,8). 

T.as resinas gelulares se caracterizan por poseer un con
tenido de divinilbenceno inferior al 12 %. Un contenido supe
rior al 12 % de divinilbenceno provocará una mayor resistencia 
a que la matriz se hinche. 

Catalizadores Macroreticulares de intercambio iónico.-
21 uso de los ca~alizadores_ gelulares está restringido a reac
::io:J.es en donde el solvente posea la capacidad de hinchar la 
~~riz del catalizador. Recientemente se han sintetizado resi-
nas de intercambio iónico de actividad catalítica independien
te a la caracidad del solvente para hinchar la matriz. Estas 
resinas llamadas macroreticulares han sido preparadas por 
fusión de microe.sféras de resinas gelulares, para formar una 
macroesfera de igual tamaño al de las resinas gelulares nor
males. 

En el nrocesó de fusión de las microesferas, quedan 
espacios libres entre cada microesfera con lo que resulta una 
estructura porosa en la partícula resultante, lo que asegura 
que el reactivo siempre estará en contacto con sitios catalí
ticos dentro de la partícula, independientemente de que el 
solvente posea- o no la capacidad de hinchar la matriz (9). 

_Así, mientras las resinas gelulares tienen una estructura 
microporosa continua, las resinas macroreticulares tienen 
tanto una·estructura micróporosa, asociada con las microesfe
ras de resina gelular, como una estructura macroporosa por 
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donde el reactivo puede moverse con facilidad hacía el inte

rior de ·la :Partícula. Éste tipo .de .. estructúra de las reamas 
ínacroreticulares hace qu~ la. !Jart:ícula posea una._ mayor ai-ea 

catalítica dísponibl~ y ásí mismo· le da una mayor resistencia 
a los esfuerzos_mecánicos de agitación. 

·En 1a tabla III, se muestran las propiedades de una res_i. 

na macroreticular característica, la Ali'.BERLYST 15 (lO) 

TABLA I. PROPIEDA~ES DE UQ ~SINAS GELULARES 
DE- TNThRCA:(6IO CATIONICO 

P-ES INA :t:S'l'RUC'rURA 

AYOERLITE IR-118 ESTIRENO/DVB 

A_'\c"BEl'ltiTE TR-120 ESTIRENO/DVB 

A~-:BERLITE IR-124 ESTIRENO/DVB 

ESTRiJCTURA 

GRUPó %DVB 
Fl!NSTONAL 

RS03H 4-5 

Rso3H 8 
RSO H 12 

APJJICAC!ON· 

DlVERSION DE SACAROSA 
ESTERIFICACION 

ÉÍ'OXIDACION 

HIDRATACIOI-í .DE ·m:,EFINAS 

GRUPO %PÓROS AREA APLICACION 
FUNCioNAL . INTERNA 

A~BERLYfT 15 ESTIRENO/DVB 

A':'?:".~LYST XN-1005 EST:::REifO/DVB 

A~'32RLY~T XN-1010 ES~I3ENO/DVB 
A'é31:;tlLI'I'E XN-1011 ESTH!ENO/DVB 

32 
42 

47 
24 

lf_2¡-

45 

130 

570 
28 

ALQUILAOION 

ESTBR!FICACION 
ANHIDR.l\. 

TRANSVIl:Hl.ACION. 

HIDRATACION A ALTA 
TEr.l:PERATURA 
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TABLA III .- PROPIEDADES DE LA RESINA MACRORETICULAR 
Arr:BERLYST 15 

PITO PIEDAD RESINA AMBERLYST 15 

Apariencia 
Grup? iónico activo 
Capacidad de intercambio 

Partículas esféricas rígidas 

-so3H 

iónico. 

Densidad de bulto 

C6ncentr~ci6n de ione~ hidr6a~no 
·Area interna 
Porosidad 
Diámetro promedio de poro 
Porcentaje de expansión de la 
matriz saturada dé solvente con 
respecto al estado seco. 
Hexano 
Tolueno 

Dicloroetileno 
Acetato de etilo 

Alcohol etílico (95%) 
Agua 

4.40 meq/g (seco) 
1.80 meq/ml. 

38 lbs/cu.ft 
608 g/L 
4.7 meq/g (seco) 
50 M2/g 
0.36 ml.poro/ml. partícula 

24o R 

10-15 

10-15 

15-20 

30-:40 
.60-70 

60-70 

II.2.- MECANISMO DE r.AS RESINAS CATAJ,ITTCAS. 

A ~iferencia de la cat~li~ia ~cida o básica en sblucio
nes homogéneas, en donde el ácido o lá base se encuentra 
disuelto én concentración uniforme en la solución, en las 

. . . 

resinas catalíticas el g~upo ácido o básico se encuentra liga~ 
do a la matriz, localiz·ándolo en el sistema resi~a ... solvente 
tanto en la supe~f~cie como en e.i ·interior de la partícul;;l, . 
de ahi que el seno del solvente, libre de grupos catalíticos, 
no posea •otividad catalítica. 
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El mecanismo de operación de las resinas catalíticas ge
lulares (Fig. II.2) (6,7), consiste._básicamente de dos etapas 
de difusión y una de reacción. El reactivo que se encuentra 
disuelto en el seno del solvente se aproxima a la partícula, 
antes de hacer cpntacto con ésta,· se difunde por convección 
libre a través de una capa de solventeadherida a la partícula 
llamada capa de Nernst, éuyo espesor depende de la agitación 
del solvente. Una vez que ha cruzado esta película el reactivo 
hace contacto con la matriz de la resina, y si su diámetro de 
}:articula es menor que_ el diáme~ro promedio de poro.de la 
resina se difundirá hacia el interior de ésta a través del 
solvente contenido en los microporos de la resina~ Las inter
acciones químicas reactivo-catalizador son semejantes a las 
que ocurren en catálisis homogénea,. el producto de reacción 
sufrirá fenÓffienos de di:fusión,inversos a los dél reactivo. 

La difusión de reactivo a través de 1!:!- matriz de la resi 
na depende de los :factores que afectan el tamaño del microporo 
cuando la matriz se hincha. ·La densidad de enlaces .transver
sales en la r:1atriz es el principal factor que afecta al tamaño 
del microporo. Las fuerzas que actúan para que la matriz se 
expanda son: 

1).- Fuerzas osmóticas, géneradas entre el solvente 
polar y los sitios de intercambio iónico. 

2)•- La repulsión electrostática entre estos mismos 
sitios catalíticos. Los enlaces transversales de 
divinil):>enceno evitan que las cadenas de poliest_! 
reno ~e separen demasiado, esta resistencia elás
tica de la matriz equilibra las fuerzas osmóticas 
y de repulsión electrostática. Hay una relación 
inversa entre la capacidad de la matriz a absorber 
solvente e hincharse y el· número de-enlaces trans._ 
versales por unidad de volumen. 
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Otro de los factores qae afectan el tamaño del miproporo 
es la constante dieléctrica del solvente, a medida que la cons 
tante dieléctrica se incrementa la expansión de la matriz es 
mayor (7). 

La velocidad de la reacción ·química depende de los pará
metros que afectan la interacción reactivo-catalizad?r en los 
microporos de la resina, siendo independi~nte de la estructura 
de la matriz. Si hi velocidad. de reacción':es mayor que la vel2_ 
cidad de difusión, J.~ ___ reacción se llevará a cabo· principalmen-
te en la superficie de la partícula y el reactivo no tendrá el 
suficiente tiempo de difundirse hasta ei centró de la partícu7 

la; así, una gran parte del catalizador no es utilizado. Para 
un uso efectivo de catalizador es neéesario que·la velocidad 
de ree,cción sea menor que la velocidad de difusión de reactivo 

. -
- en la matriz. El uso dé resinas de baja densidad de ·enlaces 

transversales da· grandes velocidades de difusión_ de reactivo 
en la matriz,-otra forma de incrementar la velocidad de difu
sión relativa a la velocidad de reacción es utilizando partí
culas catalíticas de tamaño pequeño, pues el tiempo requerido 
en la difusión de un reactivo es proporcional al tamaño de la 
partícula • Además a medida que decrece el tamaño de ia partí
cula la relación de área- superficial a volumen se incrementa, 
en esta forma se contribuye a la difusión externa. 

Si bien, para lograr un control interno de la reacción 
es aconsejable utilizar resinas de baja densidad ·cte enlaces 
transversales y tamaño pequeño, ia estabilidad mecánica y las 
consideraciones de manejo de la partícula requiere una alta 
densidad de enlaces transversales y un tamaño grande de partí-_ 
cula. Las resinas gelulares no pueden satisfacer mutuamente e~ 
tos requerimientos, a diferencia de las resinas mac.roreticula
res que los satisfac.en adecuadamente. La estructura de las re-
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sinas macroreticulares ofrece tanto un tamaño pequeño de part.f 
cula y una baja densidad. de enlaces transversales en cada mi-,. 

croesfera, así como urt tamaño grande y ur"~ alta densidad de 
enlaces transversales en el aglomerado.· 

.ll-3 .- SELECTIVIDAD .Y. EF'ICIENCIA C.ATAI.ITICA DE 

LAS RESINAS 

La reticulación que fdrman los enlaces transversales de 
divinilbenceno dan a la estructura de la matriz un efecto de 
tamiz el cu¡;l provee a la resina de-selectividad catalítica. 
La relación de densidaq de enlaces transversal-e¡¡¡ a tamaño· de 
poro es utilizada para catalizar reactivos .de moléculas'.peque
ñas en presencia de reactivos de moléculas gandes, la.red 
macromolecular deja en elgel dilatado espacios libres_donde 
las moléculas demasiado grnades no pued.en introducirse (6,9). 
La selectividad aumenta con:la reticulación. 

Cuando la diferencia en tamáño de las 1110léculas en coro- · 
petencia es pequeña.pueden utilizarse las diferencias estruc
turales o funcionales para lograr selectividad catalítica. 

La selectividad afecta a la efici12ncia catalítica q de 
la resina, la cual es ootenida por la expresión: 

en.donde Khet ~s la velocidad de la_reaccióri catalizada por la 
resina, y Khom es la velocidad de la reacción catalizada en un 
s·istema hom.ogéneo ácido-base· de ·concE::ntración equivalente al 
que existe dentro de ·la r·esina. Los valores de q dependen del 
número de interacciones reactivo-catalizador y de la velocidad 
de difus_ió:h dei rea.ctivo en el interior de la resina. 
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La eficiencia de una resina irite·rcambiadora de iones de-. 

pende de tres factores: 

1.- Las propiedades del cataiiZa'dór y del reactivo que 
determinan la en~rgía de activación de la reacci6n. 

2 • .;.. La constante de dist-ribución de reactivo entre el 

soivente ·y la matriz de 1a resina._. 

·J.-"tá. naturaleza del solvente. Este factor es el más 
importante, dado que es el solvente el que hincha a 

la resina, ademái3 actúa como medio de transporte del 

reactivo y. es ei que controla.la distribuci6n de. 

reactivo.· 

II. 4~- TIPOS DE RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO 
DE CARACTER ACIDO. 

El mecanismó de operÍ:~eión de. las resinas de intercambio 

iónicÓ de carácter ácido. depende del tipo de solvente utiliza

do. La disociación del ácido sulfónico (-so
3

H) será favorecida 

·en :presencia de agua, siendo lá especi.e catalítica el prot6n 

solvatado, mientras qu:e en la ausencia de agua el· ácido sulfó

nicó (-so
3

H) no se. dis.ocia, y es el que actúa como agent:e cat!l 

lítico. Las fuerz.as que afectan la eficiencia. del catalizador· 

son (9): el contenido de agua, el cual_controla la·nat~aleza 

de la especie catalítica ~ en consecuencia la eficiencia del 
catálizador; el solvente controla la distribución de reactivo 

en la partícula y por lo tanto el número de interacciones 

reactivo-catalizador. 

Las rel;>inas de intercaml;lio ióniéo de. ca:ráéter áeid"ó pue·.:; 

den ser clasificadas en dos tipos, en. base al me.canismo de 

operación· y la importancia del solvente. Las resinas del ti-po 

A son ut~lizadas en sistemas donde hay suficiente agua para_ 
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so1vatár todos los protones de los grupos sulfónicos en la re
sina, así los protones solvataQ.os son la especie activamente 
catalítica. Las resinas del tipo A pueden ser subdivididas en: 
a) resinas que operan en sistemas totalmente acuosos y b) resi 
nas ·que operan en sistemas. consti tufdos- por una -mezcla de sol
vente orgánico y agua .• Las resinas de tipo A más utilizadas 
son las resinas gelulá.res. 

Un segundo tipo son las resinas de .tipo B, las·cua1es 
son utilizadas en solventes anhidros y dJnde los-agentes acti-

' . -vamente catalíticos son los grupos del ácido sulfónico (-so3H) 
no disociados. Las resinasdel tipo B pueden ser subclasifica:
das eni a) resinas que opera11: en sistemas totalmente anhidros 
y donde el ~gua no es un producto de. la reacción química y 

b) resinas que operan en· sistemas no acuosos y -en· donde el 
agua es uno de los produc_tos de la reacción química,-_ cuando es . 
to ocurre la resina-de_tipo B puede· operar tambiéncómo resi
na del tipo A. Las resinas del tipo B más amplüimente Utiliza
das son las resinas macroreticulares. 

II. 5·- ESTABILIDAD-DE L/I.S RESINAS CATALITICAS DE 
INTERCAMBIO IONIOO. 

El empleo de ·1éls resinas de .intercambio iónico e$tá li
_mitado por su estabilidad térm:i,ca. Las resinas gelulares de 
carácter ácido Óperan, con periodos _de vida largos, a tempera
turas infer-iores de 125 °C. Mientras qué las resinas macrore-:: 
ti~ulares de carácter ácido~ como la AMBf!RMTE. IR-120 y la 
AMBERLYST 15, operan conperiodos de vida aceptables a tempe:

raturas de 150 °C. 

Los periodos de vida de.las resinas de intercambio ani6-
nico son largos a temperaturas inferiores a 100 °C. 
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II. 6.- VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE L..i\.S RESINAS CATALITICAS. 

Las resinas de intercambio iónico utilizadas comó catali 
zadores ofrecen los beneficios químicos.de los catalizadores 

homQgéneos, combinados con las propiedades físicas y mecánicas 
de los catalizadores-~eterogéneos~ 

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

1..- El empl-eo de resinas catalí-ticas simplifica el dis~ 
ño y la operación de los procesos por eliminación 
de las etapas y equipo.asociado con la separación 
de catalizador. 

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

).- La resina se puede limpiar fácilmente si se encuen
tra contaminada,-además se puede regenerar si se 

deactiva.por la presencia de iones en los reactivos. 

4·- La densidad de las resinas es semejante a la de los 
solventes orgánicos comwLes y el agu~. Esto permite 

una fácil dispersión en procesos de tipo batch que 
requieren muy poca agitación. 

5-- Los procesos que se efectúan en ausencia de agua pu~ 

den catalizarse fácilmente con resinas macroreticu

lares ácidas. 

6.- Las resinas ácidas contienen una concentració~ equl 
Valente a los ácidOS-minerales fuertES y pueden ser 

manejadas sin peligro personal. 
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7.- Los problemas de corrosión son eliminados o reduci

dos significativamente. 

Las ventaias químicas que ofrece el empleo de resinas 
de intercambio iónico como catalizadores pueden ser igualmente 

listadas: 

1.- Las resinas de car~bter ácido.poseen concentraciones 
de grupos sulf6nicos equivalentes a la dE: los ácidos 

minerales fciertes. Pueden ser utilizadas para la 

alquilaci6rt de compuestos orgánicos aromáticos. 

2.- Las resinas aru1idras pueden ser utilizadas en siste
mas no acuosos y lograr reacciones que no son posi

bles en sistemas ácido-base acuosos. 

3·- Las resinasácidas tienen menor poder oxidativo y 
·COrrosivo. que los correspondientes ácidos en siste-· 

mas homogéneos, debido a que la niayoria de los si
tios catalíticos se encuentran dentro de la partícu

la. 

4·-:- El empleo de resinas ofrece un mayor control sobre 
el curso de la reacción. 

5 •- Las resinas macroreticulares permiten ca·tálisis en 
solventes no polares y que no son capaces de hinchar 
la matriz. 

La mayor desventaja· en el uso de reéinas de intercambio 
i6nicó como c;:atalizadores es ·su baja temperatura de operación. 

Ei uso de resinas gelula.res de carácter ácido está restringido 
a temperaturas inferiores a 125 °C, mientras que las resinas 

rnacroreticulares están limitadas a ser trabajadas a temperatu
ras no mayores de 150 °C. 
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II, 7.- APT.ICACIONES DE F.ESINAS CATALITICAS. 

El uso dé resinas de intercambio iónico en catálisis es 
cada vez más frecuente y ha desplazado· gradualmente el eínpi·eo 
de la catálisis homogénea ácido-base. Las ventajas que prese!! 
tan y el logro de reacciones imposibles en catálisis homogénea 

.han sido la base de su éxitQ. 

La aplicación d·e· resinas de intercambio .iónico en catá

lisis ha tenido lugar en-reacciones del tipo ·de esterificación, 
transesterificación, hidratación, hidrólisis, polimerización, 
isomerización, condensación, alquilación y epoxidación (9, 10, 
11,12). Las resinas de intercam-bio iónico del tipo de la 
AfiiDERLYST 15 son ampliamente usadas en sistemas anhidros. 
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En este capítulo trataremos el diseño y construcción de 

una instalación a escala laboratorio para la preparación del 
acetato del éter etílico del etilenglicol en base a una reac
ción de transesterificación y c~nsiderando que el catalizador 

a emplear es sólido. 

ITI. 1.- DTSE~O DE LA IHST.U .. 4CTON 

Se pretende preparar, a nivel laboratorio, el acetato 

del éter etílico del etilenglicol en ba~e a una reacción de 

transesterificación mediante el uso de Un catalizador sólido. 
Con esta reacción se evita la formación. de los·respectivos 
azeótropos del éter etílico del etile~glicol y del acetato 
del éter etílico del etilenglicol con agua, que se obtienen 

en la reacción de esterificación directa; además se elimina 

la etapa de separación de catalizador en la corriente de 
productos. 

Se diseño la instalación en forma tal que puedan ser 
estud~ados fácilmente tanto el efecto de la velocidad de la 

reacción, así como el efecto del catalizador. 

El diseño del equipo utilizado se basó en las condicio
nes de temperatura y presión requeridas en el proceso de 

transesteri:ficación desarrollado por Johnson y Wright (1). 
Puesto ~ue estamos interesados específicamente en la etapa 

de reacción del proceso de Johnson y Wrigt. La instalación 

diseñada como se muestra en la Fig. III.l, comprende una uni

dad intermitente de reacción, una sección de rectificación, 
un condensador y un tanque colector de ligeros. 

III. 2.- DISEÑO Y CONSTRUCCION DE LA GNIDAD DE REACCION 

La unidad de reacción (Fig.III.l) consiste de un reactor 

cilíndrico intermitente construido de acero al carbón de pare-
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des de 1/4 de pulgada de espesor, para soportar presiones has~a 

de -90 psia, con una capacidad de 750 ml. 

El reactor es'j;á provisto de un par de canastillas de ace 

ro de 325 mallas donde se colocará el catalizador sólido. 

?ara poder tener una medida de la temperatura en el sis

tema de reacción, ·el reactor consta de up termoposo de acero 

al carbón de paredes delgadas, en el cual podrá colocarse un 
termómetro. La presión ·en el reactor puede medirse fácilmente 

por medio del manómetro tipo Bourdon con que está provisto. 

La medición de la velocidad de la.reacción y el ef~cto 
del catalizador es isotérmica, para lci cual se provee de ca

lqr en la base del reactor por medio de una parrilla eléctri

ca; el calor suministrado se controla a través del reóstato 

integrado a la parrilla. El cuerpo del reactor recibirá calor 
de una resistencia eléctrica distribuída a lo largo de éste, 

la corriente suministrada a la resistencia se controla fácil

mente por medio de un autotransformador. Para minimizar las 

pérdidas de calor al· medio ambiente, el cuerpo- del reactor 

se r?ncv.entra aislado con cinta de asbesto. 

La alimentación al reactor se efectúa por medio de una 

válvula de paso colocada en ·la parte superior del reactor, eri 

tanto que las muestras son obtenidas en la parte inferior 

a través de una valvula de paso. 

Para evitar problemas de corrosión y formación de óxidos 

que pudieran falsear las medi_ciones, se recubrió la parte 

interna del reactor con teflón. 
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III. 3·- DI3:S~r: Y CONSTPUCCIOl'f DB LA ·sECCTÜN 
DE RECTIFICACION 

Para poder fraccionar los vapores que se generen en la 

Q~iiad de reacción sa utilizó una coluJill1a de rectificación, 

empacada, de acero :para resistir la presión de operación 

{.material disponiolé en el labm•a torio). La longitud de la 

columna :fué de 40 cm., con un diámetro de -1.9 cm. (3/4 de 

pulgada). El er:1.:paque de la colill!'.na consiste de anillos de 

vidrio distribuídos al azar y se encuentra distribuído entre 
fu~ par ite em:paqu.es ~re vidrio sir1terizadó. 

La col~~a je rectificación se ~ncuentra unida con el 

reactor -~or aeiio de ~~ niple de 1/4 Je pulgada de diiT,stro y 
una campana expansora de l/4 de pQlgada a 3/4 de pulg&da. La 

!?arte superior se er~cuentra 1..miJ~ de igual fvrma con IJ.ll c-ondeg 

sadur vertlcal. 

"ara minimizar las pérdidas térmicas a lo largo de la 

col~a, se aisló con cinta de asbesto. 

III. 4 .- ~I:::::~c Y CCf;STRUC8IC!i JI:L CCND~I-TSADOR Y DEL 

l}ado que la operación contüma de la sección de rectifi

cación req12iere la presencia de líquido en el empaque en todo 

mo:nent_o, de manera que los vapores de los componentes menos 

volátiles generados en la unidad de reacción, puedan conden

sarse y ser arrastrados hacia abajo. Se instaló un condensador 

vertical de tubos concéntricos, construido de acero, para 

yroveer de reflujo a la sección de rectificación. Dada la míni 

ma cantidad de vapor generada se seleccionó un condensador con 

las siguientes características: longitud de 25 cm., el tubo 

interno del condensador tiene u11. diámetro de 1/2 pulgada y el 

diámetro del tubo externo es de l l/2 pulgadas. 
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·El líqaido proveniente del condensador posee la ~isma 

composición que el vapor que sale de la sección de rectifica~ 

ción, :paes la ccndensación del vapor en el condensador es 

tot~l. Este condénsado está constituido principalmei:te por. 

acetato de etilo y etanol. Dado que el etanol es an producto 

. de la reacción, sí se aplica el p:ríncipio de Le Ch~telier 
elimil-.:ando éste prodacto, ·el equilíbrio· químico de reacción 
paede ser desplazado hacia la :formación de productos. 

El destilado es extraído en la parte inferior del conde~ 
sador, por medio de un tubo de l/4 ue palgada de diámetro el 
cual está dispuesto en tal :forma que recibe parte del líquido 

condensado proveniente del condensador y controla la cantidad 
de ref'lujo y destilado por medio de u:aa válvula de paso. 

El destilado es almacenado en un tanque colector de lig§_ 
ros,·constru.Ido de acero, con una capacidad de lOO ml. La pre

sión en el tanque es la misma presión con que opera ei reac~or. 
El destilado en el tanque coleqtor de ligeros puede s~r drenado 

fácilmente por medio de una válvula de paso colocada eh la par 

te inferior del tanque. 

Cabe hacer notar que la a&itación para homogeneizar la 
mezcla líquida en la unidad de reacción, se· tenía pensado efec 

tuarla por medio de un agitador magnético. Sin embargo, dado 

que la·unidad de reacción se construyÓ de acero al car.bón con 
paredes de 1/4 de pulgada de espesor, la agitación por éste 
medio se dif'icultó haciéndose imposible de efe.ctuar nor la fal 
ta de un magneto con un campo de fuerza lo suficientemente 
grande para lograr hacer girar un agitador magnético q_ue se 

encuentre en el interior del reactor. Por otro lado dada la 

·presión de operación del proceso se evitÓ la instalación de 

una flecha mecá:~üca ·de agitación, para eliminar la posibilidad 

de tener f'ugas en la unidad de reacción. 

Considerando las anteriores limitaciones se decidiÓ 
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llevar a cabo la reacción _sin tener un medio de agitación. 

IIT. 5.~ :i'JETODO DE ANAUSIS 

-El método de análisis empleado para poder cuantif-icar ·el 

grado de avance ·de -la reacción con r~sp~cto al -¡¡iempo, ces un 
niéto_do de cron:atografía qe gases. Para lo cual se utilizó un 

·cromatógrafo de gases GOW- WAC serie 525con detedtor de densl 

dad de- gas, utilizándose ni trógenó como g~sde arrastre. JJas 

ffil,lBStras ObtEátidas del reactor en fase· líquida_ SOrl inyectadas 

en el cromat&gra~ó "po:u medio dé· una jeringa con graduaciÓn de

l a lO ¡J-I. Las muestras inyect¡:¡das se vap9ri~an en el il.;_yector 

del cromátógrafo por lá. temperatu.r"a. de operaCión de éste ( vér 
- tabla ·rv) . 

El 8mpaq_ue-de la columna cromatográfica·empleada es 

Carbowax 1500 soportado en Chrolliosorb G _.k .w., _ el tamaño de par 

_ tícuú. es de 80/100 mallas y su teínperatura máxima _de opera-

ción es de l75°C. La colÍ.wma pos-ee una longitud. de 6 'y un 

diámetro de l/8 ''.- r,os tiempos de reten~ión para los cuatro 

compuestos involucrados en el análisis, basadosen lascondi-

ciories de. operación de la tabla IV, se mue-stran en ia tao~a V. 

TABLA IV.- C0N,DICIOBES DE OPERACTON DEL 
C~OMATOGCUFO 

Temperatura del inyector 

Temperatura de la columna 

Temperatura del detector 

Co.rriente en ei puente· 

·velocidad del gas de arrastre 

Velqc idad del gas de re-ferencia 

Velocidad de cárta 

i55 oc 

70 oc 
155 oc 
130 l\1.A. 

81.8 ml/min 
- 68.2 · ml/min 

0.2 in/min (para cello
solve- y acet.a:to de 
cellosolve) · 

1.0 in/min :(para ace
tato de etilo y 
e_tanol) -
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COKTIHUACION D"R TA TABlA IV. 

Atenuación 

Volumen inyectado 

8 (para cellosolve 
y acetato de cellosol
ve) 

32 (para acetato de etilo 
y etanol) 

TABLA V.- TIEMPOS DE RETENCION DE LOS 
COMPUESTOS ANALIZAilOS 

Compuesto Tiempo de retención 

Acetato de etilo 33, 
Etanol 42,' 

Cellosolve 3, 15'' 

Acetato de cellosolve 4' 05'' 

Un cromatograma típico de los cuatro compuestos se pre

senta en la figura III.2. El área bajo la curva se íntegro por 
triangulación. La curva de calibración que se presenta para 

.cellosolve y acétato de cellosolve en la figura III.3, fué 
obt·enida inyectando volúmenes conocidos de cada uno de esto~? 

compuestos, bajo las condiciones de la tabla IV. En la curva 

de calibración se relaciona el área promedio que corresponde. 
a un determinado número de moles de compuesto. El ~rea prome

dio se óbtiene de inyectar cinco veces un mismo volumen de 
cada compuesto. 



C A P ~ T U L O I V 

EXPERIME.NTACION" Y RESULTADOS 



..., 36 -

IV. 2.- DESCRIPCION DE LA OPERACíON DE LA_· INSTALACION 

_una vez que 1a ~idad de reacciónh.a sido cargada cte 

catalizado!- y una mezcla de react:ívos, consistente .de acetato 
de etilo y c~llosolvet se ~ierran· todas l~s valvl.üas de la 

instalación. se suministra. calor a ]ca unidad de reacción permi 

tiendo el pasó de corriente eléctrica a la parrilla de calent~ 
miento por medio de uri. interrupto~ el cual tiené además la fUB_· 
ción de permitir-éontrplarel calentamiento d:e·la parrilla. Al 

mismo tiempo se suminÍ.sti"a caior al cuerpo del reactor por 

·medio de la resistencia ~léctrica distr~buída a lo_ largo ~e 
éste y cuya cantidad de calor se controla a través de. l.P'!:- a~to- · · 

_ transformador. En este momento se da c_omienz_o a una medida. del 
-tiempo. 

En el momento en que la· tem!'eratura en el_ interior del 

reactor es de 60 °C se abre la válvula de aeua de enfriamiento 

al condensador, operando €ste a contracorriente. El flujo de 

agua de enfriamiento en el condensador se c·ontrola por medio 

de Uh-9: válvula COlOC?-da: a la salida del. agua de enfriamiento 

.del condensador. 

Puesto que el acetato de etilo se encontrará en mayor 

cantidad que el cellosolve, .ei punto de ebullición de lá mez..o 

cla se encontr-ará próximo al punto de ebullición del acetato 

de etilo-como reactivo puro, esto ocurre alrededor de 70 °c. 
Dado que la-instalación se encuentra cerrada a la atmósfera, 

.a medida. que la evap~ración de acetato de etilo procede la 

presión del sistema· se- incrementa y como con,secuencia 1~ tem

peratura de ebullición de la inezolá- líÍ!v.ida se incrementa tam

- bién. Esto ocurre' siempre -Y: cuando la unidad de -reacción sea 

provista de la suficiente cantidad de calor. 
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Cuando la temperatu-ra en la unidad de reacción está 
próxima a 110 °C, las perillas que permiten el control sobre 
el calor suministrado al reactor són ajustadas para mantener 

fija la temperatura en 110 °C, coino consecuencia la presión 
del sistema también se estabilizará. 

En el instante en que una temperatura de 110 °C esalcan 
zada, en_el interior del reactor, el tiempo en que se alcanzó 

~sta es anotado y una muestra 1.íqu_ida de 1 ml. es obtenida del 
- fondo del reactor. 

La muestra es recibida en un tubo de ensayo que se en
cuentra contenido en un baño de hielo. Esta es pasada.~- -con-

- tinuación a un pequeño tubo de ensayo de 1/8 '' de diámetro, el 

cual es sellado a presión con· un tapón de -silicón y es -coloca::

da en hielo con el fin de evi~ar que alguno de los componentes 

se volatilice. Sucesivas muestras son obtenidas del reactor a 
intervalos de tiempo determinados. 

El análisis de las mue9tras se_ efectúa inyectando- 3 JV.l 
de cada una de ellas.al cromatógrafo. Cuando la variación de 

las.concentraciones de reactivos y productos es demasiado 
pequeña, de una a otra muestra, se habra alcanzado el equili-
brio químico de la reacción. Para desplazar e;L e_q_uilibri.ode 
la reacción favoreciendo la -formación de una mayor cantidad de 

productos pttede ser aplicado el principio de Le Ch§telier. 
Pu~s, si el etanol que es uno de los productos de la reacción 
es extraído, las concentraciones de productos disminuyen, para 
contrarrestar este ~fecto y mantener· el valor absoiuto de la 
constante de-equilibrio químico los reactivo¡;; tienden a dismi

nuir· sus concentraciones reaccionando entre si. 

La extracción de eta~ol y acetato d~ etilo es controlada 

. por medio' de una válvula de paso localiZÍ:1da en la base Q.el 
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condensador. Cuando posteriormente ~on alcanzados nuevos equi
librios químicos, estos son desplazados hacia la formación de 
productos controlando la extracción d~- etanol en la parte sup~ 
rior de la columna. 

La O!Jeración de_ la instalación continúa en esta forma 
hasta alcanza-r una máxima conversión de cellosolve a acetato 
d_e áellosolve. 

La operación de la instalación-es de~enida suspendiendo 
-el suministro de éalor a. la uilidad de réac9i6n_, apagando _los 
interruptores:que dan acces-o de corriente eléctrica tanto a la 

-parrilla como a la resistencia eléctrica. 

Debe ser cerrada ia válvula de extracción de etanol. 
Cuando la temperatura.en 1a unidad de reacl'!ión es menor de 
- o -- - -
60 C, la válvula que controla el agua de enfriamiento alimen-
tada al condensador es cerrada. 

Cuando la temperatura ha descendido hasta.la temperatura 
ambiente, la cantidad y composición de la $ezcla que se encue~ 
tra. en el reactor pu~den ser medidos, así misino puede medirse 
la composición y cantidad de los productos ligeros extraídos. 

IV. J.- REACCION SINCATAL;rZAiiOR 

Para poder déterminar el efecto _que tiene el catalizador 
sobre la reacción, es nec_esario- determinar primero el efecto 
de la'velocidad dé la reacción química en la ausencia de cata

-lizador. 

Tal efecto fué estudiado en la instalación descrita ant~ 
ríormente. Una mezcla: con una relaciÓ:r). de 1.75 moles de aceta
té de etilo por inol de cellosolve fué destilada-a reflujó 
total durante 3-5-horas, a una temperatura promedio de i20 °0,. 
y u.11a presión promedio de 1.9 kg/cm2 ~ en la ausencia de cata-

. iizador. 
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Durante el periodo de operación fué éxtraída uria mues
tra de-l ml.-cada 30 minutos, pór lo que se obtuvieron 7 
muéstras en total enestaoperación. El análisis cromatógra
fico de estas muestras reveló la ausencia, en todo momento, 
de los productos _acetá.to de celloeolve-f¡ étanol. 

Bajo las cóndiciones de operación mencionadas y en la 
ausencia de catalizador, la velocidad de reacción de la for
mación de acetato de cellosolve es nula. 

IV. 4 .- RESUT,Tll.DQS DE tA PRUi:EF.Jt CORRIDA CQN 

CATALIZADOR 

tos resultados obtenidos al efectuar lá. reaccfón en 
prBsencia de la resina Ari!BERLYST 15 como catalizad_or· $e mues
tran en la tabla VI, así mismo las condiciones bajo las cui'lles 
se trabajó se muestran a continuación: 

Cantidad de catalizador utilizada 
Volumen de acetato de etilo 
Volumen de ce_llosolve 
Volumen total alimentado 
moles de- a:cetato de etilo /moles de 

cellosolve 
Temperatura promedio de operación 

· Presión promedio de operación 
Tiempo en que se alcanzó la temperatura 

de operación 
Tiempo total de reacción 
Tiempo.en que se alcanzó el equilibrio 

_químico· 

Volumen extraído de productos l-igeros 
Volumen final en el reactor 

4-1125 

342 

193-6 

535-6 

1·75 
110 

l·.s 

36 
216 

81 
95 

345 

g 

mls. 
mls. 
mls •. 

oc 

kg/cm2 

mins. 
mins. 

mins. 
mls. 
mls. 
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~AaLA 'fi .- RESULTADOS DE LA PRiii':ERA CORRIDA 
CON CATALIZADOR 

Tiempo Temperatura Muestra 
(mins.) · (°C)· 

Ntimero de moles 
Cellosolve x 10-5 Acetato de cellosolve xJ..o-6 

o 

36 
51 
66 
81 
96 

lll 
126 
141 
156 
171 
186 
201 
216 

231 

22.0 Composición 1:.210 o.oo 
inicial 

110.0''"··. 1 1.205 ).50 
110.5 2 1.230 0.90 
no.o 3 1-235 1.20 
109.0 4 1.238 2.20 
109.5 5 1-210 2.50 
lll.O 6 ·1.280 2.90 
no.o 7 1.)60 3040 
109.0 8 1.230 3.20 
no.o 9 1.480 3.65 
110.5 10 1.240 4.10 
uo.o ll 1.·160 4·40 
109.5 12 1.280 4.60 
no.o 13 1.180 5·10 
uo.o 14 1.180 5·60 

Productos 0.058 o.oo 
ligeros 

La variación de la concentración de acetato de celloso1-
ve con respecto al tiempo se ha representado gráficamente _en 

la figura IV .l. 

Un balance de materia para determinar la conversión de 
cellosolve a acetato de cellosolve es ilustrado a ·continuación: 

moles iniciales de cellosolve 

N~ e 

N~ = C~ V~ 
(1.21 x 10-5 g mol)( 3 

1 
3 )(535-6 m!.) 

x 10- ml 
2.16 g mol 
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moles finales de cellosolve 

NF =moles de cellosolve en_el fondo del reactor e + moJes de cellosolve en· productos ligeros · 

+ 

(l.i8 x 10'5 g mol)(----=1---)(345 ml.) 
3 x 10-3 ml. 

+ (5.8 ~ 10-7 g mol)( 1 )(95 ml.) 
/ 3 x 10-3 ml. 

N~ - 1.375 g mol 

moles f~na1es de acetato de cellosolvé 

F VF · cae 

(5.6 x 10-6 g mol)(--._...;;1~· ---)(345 ml.) 
J X 10-3 ml. 

NF 0.644 g mol a e 

conversión de ceJ.,losolve a ~cetato de cellosolve X 

X = rl /No 
a e e 

X = 0~644 o.3o 
2.Üi 

IV. 5.- RESULTADO::i DE LA SEGUNDA CORIÜDA CON 
CATALIZADOR 

Las condicones bajo las cuales se trabaj6en una segunda 
corrida;. con el fin d.e lograr una mayor conversión de c.ellosol
ve a acetato de cellosolve; se muestran a continuación. Los 
resultado~ obtenidos se encuentran en la tabla VII. 



Tiempo 
(min·s.) 

o 

59 
79 
99 

119 
139 
159 
179 
199 
219 
239 
259 
279 

. - 4J-

Cantidad de catalizador utilizada 
Volumen de acetato de etilo 
Volumen de cellosolvé-
Volumen total alimentado 
moles de. aceta-to de etilo /moles de 

cellosolve. 
·Temperatura promedio d.e operación · 

- Presió;ll promedio· dé (l'peradón 
Tiempo en que se alcanzó la temperatura 

. de operación 
Tiempo total de reacción 
Tiempo en ql!-e se alcanzó ei equilibrio 

químico 
Volumen extraído de productos ligeros 
Volwnen final eil _el reactor 

4<1125 g. 

255·5 mls. 

144·5 mis. 
40Ó mls~ 

1-75 
115 oc 

1.7 kg/cm2 

59 mins. 

459 mins. 

159 mins. 

30 mls. 
320 mls. 

TABLA VII.- RESULTADOS DE. LA SEGUNDA CORRIDA 
• QQN QA 'I'AT,TZ.A TlQR 

Temperatura Muestra . Número de moles 
(oC) Cellosolve x Ht5 Acetato de ce11osolve :ilo-6 

23.0 Composición 1.40 o.oo 
· inicial 

115.0 1 1·44 0.80 
115.0 2 1-37 1.10. 
114.0 3 1-34 1.20 
114.5 4 1-29 1.30 
115.5 5 1.28 1.45 
115.0 6 l.Jl 2.00 
:U4.o 7 .1-34 2-30 
115-5 8 1-27 2:70 
116.0 9 1.31 3.10 
115.0 10 1.]3 3-80 
114-5 11 1.34 _4 .20 
115.0 12 l-29 4.70 
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Tiempo 
(mins .) 

299 
319 
339 
359 
379 
399 
419 
439 
459 
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CONTIN:.:'ACION DE LA TABLA VII. 
Temperatura Muestra Número de moles 

(OC) Cell.osolve X 10-5 Acetato de cell.osolve xlo-6 

116.0 13 L27 5.00 
115.0 14 1.21 5.10 
115.0 15 1.24 5.90 
114.0 16 1..20 6.60 
116.0 17 1.23 7-00 
115.0 18 1.21 7-10 
115.0 19 1..20 7.20 
114.0 20 1..1.8 7.19 
116.0 21 1..18 7.10 

Productos 0.05 o.oo. 
ligeros 

La representación gráfica de la variac·ión de la concen
tración de acetato de cellosolve para esta corrida se ilustra 
en la figura I1f.2. 

La conversión de cell.osol.ve a acetato de cellosolve para 

esta corrida fué: 

X "' 0.405 

IV. 6 .- REs:;!,TADOS DE '·A TERCERA CORRIDA 

CON CATALIZADOR. 

Puesto que la conversión alcanzada en las dos co:rrida·s. 
anteriores es baja, se realizó una tercera corri~a en la cual 
se dió un tiempo de reacción mayor, con ·el objeto de alcanzar 
una mayor conversión. Las·condiciones de operación son·indica
·ias a continuación, así mismo los resultados obtenidos para 
esta corrida se muestran en la tabla VIII. 



'l'iemlJo 
(mins.) 

o 

23 
53 
87 

125 
153 
183 
212 
243 
273 
303 
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Cantidad de catalizador utilizada 
Volumen de acetato de etilo 
Volumen de cellosolve 

4-1125 g 

Volumen total alimentado 
moles de acetato da etilo /moles de 

cellosolve 
Temperatura promedio de operaci6n 
Presi6n promedio de operaci6n 

342 
193·6 
535.6 

1.7, 
120 

1.9 
Tiempo en· que se alcanz6 la temperatura 

<le operaci6n 23 
Tiempo total de reacci6n 663 
Tiempo en que se alcanz6 el equilibrio 

químico 333 
Vola~en extraído de productos ligeros 95 
VolUffien final en el reactor 365 

TABiiA VIIÍ .- RESULTADOS DE !,A TERCE!lJ\ CORRIDA 
- CON CATALIZADOR 

mls. 
mis. 
mls. 

oc 

kg/cin2 

mins. 
mins. 

mins;. 
mls. 
mls. 

Temperatura 
(OC} 

Muestra Número de moles 
Cellosolve x 10-5 Acetato de cellosolve xio-6 

23-0 Composici6n 
Úlicial 

1-39 o.oo 

120.0 1 1.26 0.30 
122-.0 2 1-37 1.20 
122.0 3 1-35 1-40 
us.o 4 1-34 2.10 
118.0 5 1.)0 2-40 
120.0 6 1.38 3-40 
120.0 7 1-34 3-65 
118.0 8 ]_.28 4-40 
119.0 9 1-24 4-50 
120.0 10 1.15 5-00 





'riempo 
(mins.) 

333 
363 

3~3 
423 
453 
483 
513 
543 
573 
603 
633 
663 
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CON~INUACTON DI LA TABLA VIII 

L'.uestra N11mero de moles Temperatura 
(oC) Cellosolve x 10-5. Acetato de cell.osolve xlo-6 

120.0 11 l.J.3 5·40 
119.0 12 J..l7 6.10 
120.0 13 1.18 6.40 
120.0 14 1.17 7·05 
121.0 15 1.13 7 4 75 
121.0 16 l.Ú 8-30 
120.0 17 1.28 8.40 
121.0 is J..21 8.60 
120.0 19 1.09 a.go 
119.0 20 1.03 9-40 
120.0 21 1.09 9~90 

120.0 22 1.08 10.65 
Productos 0.055 o.oo 

ligeros 

Para esta corrida la figura IV .3 ilustra la variación de 
la concentración de ac·etato de cellosolve con respecto al 
po. 

La conversión de cellosolve a acetato de cellosolve 
alcanzada enesta operación fué: 

X = 0.522 

ti e!!!_ 



C A P I T U 1 O V 

CONCLUSIONES 
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En este capítulo se describe la forma en que opera la 
instalación en conjunto y se especifican las condiciones de. 
operación bajo las cuales se trabajó ésta. Así mismo se dan 
los resultados obtenidos al trabajar con una resina catalítica. 

IV. 1.- CARG~~ ·nz CATALIZADOR Y REACTIVOS AL REACTOR· 

Puesto que la preparación del acetato del éter etílico 
del etilenglicol requiere la presencia d~ un catalizador de 
car!Ícter ácido, se probó de las resinas ~c:i,das. que se muestran 
en la tabla II, a :a resina AflBEJn:.YST 15, como catalizad1or d.e 
la reacción de transesterificación, en la preparación del ace-

. tato del éter etílico del etilenglicol! 

~ado que la resina AY3ERLYST 15 es sólida, para su fácil 
carga y descarga. del reactor, se le coloca en. unpár de canas
tillas de acero a través d.e l.ás cuales tienen fácil.acceso los 
reactivos al catalizador. Las canastillas son provistas de una 
cantidad pes~da con exactitud de la resina. Para poder efe e- :. 

tuar la carga y descarga del catalizador es necesario abrir el 
reactor, el cual se cierra en la parte superior mediante torn1 
llos que sujetan la tapa del reactor·y una .brida que se encuen 
tra unida al cuerpo del mismo por medio de tln cordón d.e solda
dura. 

La _carga y descarga de reactivos no requiere que el i•eac 
tor sea abierto, pues se tienen dispuestas válvulas de paso 
especiales para carga de reactivos y descarga de una mezcla de 
reactivos y productos. 
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El objetivo perseguido en el desarrollo de esta tesis 
fué logrado, al ootenerse a nivel laboratorio el aeetato del 
éter etílico del etilenglicol, utilizando un catalizador sólido 
(resina P..l'>~BER!.YS'l' 15) ;nediante una reacción de transesterifica
ción a: partir del éter etílico del etilenglícol y acetato de 

·.etilo. Cabe señalar qu~ la resina no dio lugar a la formación 
de subproductos. 

La máxima conversión alcanzada, de cellos9lve a acetato 
de .cellosolve, fué de 52 %en un tiempo de 11~05 hrs. Sin emba! 
go cabe hac-er no:tar que la conversión, ~;:omo• el ·tiempo en que es 
alcanzada ésta,. son :fUnción ambos dé las ccmdiciones de opera
ción en la unidad de reacción: temperatur~, presión y. la agit~ 
ción a que. es sometida la mezcla reaccionante. La velocidad' de 
difusión., del reactivo que se en,cuentra en el seno g.e la mezcla 
reaccionante, hacia-el catalizador es función directa del grado 
de agitación.a que se encuentre_sometida: la mezcla líquida. Es 
de esperarse, bB:j~ este razonamiento, que la conversión sea 
alta y el. tiempo sn q_ue se alcance ésta .sea mucho menor, cuándo 
la unidad de reacci6n que se emplee éste provista de un buen 
mecanismo de agitación. 

·.!.as ventajas que presenta el empleo de la resina Ari!.BER~Y~T 
1.5 en la síntesis del aceta'to de cellosolve, con respecto al 
proceso de Johnson y Wright (l) para la síntesis del mismo 
~roducto ·son: 

1.- El empleo de la resina sólida no requiere equipo 
adicional para efectuar una separación de la mezcla 
de reactivos y productos con respecto al catalizador,; 

2.- La economía del proceso que emplea la resina·es mayor 
debido a que la inversión en equipo es menor. Sin 
emba~go el otro factor que afecta la ecort.omía P.el 
proceso es el tiempo en que se e:f.ectúa la reacción. 
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3·- No se presentan problemas de corrosión en el proceso 
que emplea .la resina. 

Otra .de las variables que puede hacer posible. la disminu~. 
ción del tiempo en que .se· alcance una conversión ·alta, es el 
número de interacciones reactivo;..catalizador. Este número de 

- - < • - ~-- •• - • • 

interacciones puede ser aumentado si se dispone de una mayor 
área interna en la resina, es por esto aconsejable probar la 
eficiencia catalítica, én esta reacción, de resinas maororeti
culares dé mayor áre.a interna, tales como la A!Vf.BERLYST XN-1005 
y la AMBERLYST XN-1010, cuya área interna sobrepása notablemen,-. 
te a· la ·que se dispone en la MIBERLYST 15. 

La obtención de una alta conversión depende ásí. 'misnio del 
exceso de acetáto de etilo empleado y de la adecuada relación 
de reflujo, esto es depe.nde del control que se tenga en extraer 
el etanol producido en la reac'ción. 



A P E N D I C E A 

. . . 

PROPIEDADES FISICAS Y TERriiüDIHAI.iJCAS 
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TABLA A•l•- P~OPIEDADZS FISICAS Y TER~ODINll~!CAS 
(13 14 15 16 17) 

PROPIEDAD ACE'l'ATO DE ETANóÍ. CELLOSOLVE ACETATO· DE. 
ETILO GELLOSOLVE 

.?OR~!UT.JA CH3CoOCH2CHJ CH3cH20H Cli:2oHCH2oc2H5 cH3coodH2CH2oc2H5 
·M 88.107 46.07 90.1 132·2 

"' (a 760 mm Hg} Le 
( oc ) 77-114 78.29 135-1 156-3 

Tf' (a 760 mm Hg} 
( oc \ -82-4 -ll2 .oo -70.0 

,. 
1 -"61-7 

j? {a 20/4) 
(g/cm3) 0.901 0-789 0.9311 . 0.9749 

nD ( 20 °C ) 1-37239 1-36143 1.4077 J..4023 
( 25 °C ) l.}6979 1-35941 1.4057 1.4003 . y ( di.t·¡as/ cm2 ) 
( 20 °C ) . 23-75 42-32 
( 25 °C } 32-0 31.8 
( 30 °C .) 22-55 21.48 

jA (centil'oises) 
25 °C ) 0-426 1.078 1.861 1.205 

Cp(l) {cal/g °C} 
( 25 6c } 0.581 0-476 0-555 0-494 

ÁHV (kca1/g mol) 
( 25 °C ) 8-40 . 10'.112 U.28 

( Te ) 7-713 9.260 9.688 

~~~( 1 ) (kca1/g mol) 
( .. 25 °C ) -ll6-3 -66.20 

o (kcal/ g mol) 4Hc(l) 
( 25 °C ) -537-50 -326.86 

Pv (mmHg) 

( 20 °C ) 70-94 42·67 J.8 1-3 
( 30 °C ) ll5-25 76.27 7-0 J.O 



t> 
"p 

PROPIEDAD 

- 54 -

. cm:TIN\JACTON De Lll. TA:ai,A A-l 

ACETATO DE 
ETILO 

250.1 

37.8 

ETANOL CELLOSOI.VL ACETATO úE 
CELLOSOLVE 

CONSTANTES DE 

ANTOII'IE *: 

A 

B· 

e 

7.716 
1573··726 

-24.679 

8.50674 
1806.54606 

-30.28950 

9.103 

2653·70 
18.390 

5·9237 
871.0 

-143.06 

*Estas constantes fueron cálculadas a partir de los tres 
datos de presión de vapor que se dan en ésta tabla y utilizando 

· la ecuación: 

B 
log Pv = A -~ 

La variación de la presión de va:¡:or, de cada uno d? es:
tos compuestos, con respecto a la temperatura se muestra en la 
fig. A-1. 



Te m.p e r a t u r a ("e) 

FJQ_,A*f PRESlONESDE VAPOR DE LOS CUATRO COMPUESTOS 
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CALCULO DE LA CONSTANTE .DE EQUILIBRIO.QUIMICO 
K-DE LA REACCION 

La constante de equilibrio químico K de la reacción está 
relacionada con·la variación de la energía libre par la 
ecuación: 

ln K = AG0 

RT 

en donde AG0 es la variación dé la e:r.tergía libre de la 
mezcla a una temperatur·a de referencia, y está dada pór la 
expresión: 

AG 0 = AH0 

AH0 y AS 0 son la variación de entalpía y de entropía de 
la mezcla a la temperatura de-referencia; estas están dadas_ por 
sus respectivas e-cuaciones: 

~ 

+ f (ni AHi )react 

en donde ni representa a los coeficientes estequiométricos 
de productos y reactivos, respectivamente,en lá reacción y se 
consideran de signo _positivo para los productos y de signo 
negativo para reactivos. 

Dada .la escasez de datos referentes a las entalpías de_ 
formación y a las entropías de cellosolve y acetato de cello
solve; se procedera a efectuar el cálculo de la constante de 
equilibrio químico K, calculando LlH~ y s~98 para reactivos 
y productos por un método_de contribución de grupos. 
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Un método satisfa~torio -para el- cálculo de _AH~ y s~98 , 
por contribución de grupos, es el método de Benson (18}. 

_ a) Cálculo de AH~ y s~98_ para acetato de etilo: 
· El método de Benson supone que el gas se comporta.como 

gas ideal: 
estructura dei acetato de etilo: 

o 
u 

CH
3
-c-O-CH2-cH

3 

GRUPO 
- o· 
AHf298 

kcal/g mol. cal/g mol OK 

C-{CO)-(H)
3 

-10.1 30-41. 
CO-(C)-(0) -35 .. 1 4-78 
0-(CO}-(C) -44·3 8-39 
C-(0}-(H} 2-(C} - 8.1 g.so 
C-(C}-(H)

3 
-10.08 30.41 

-107.68 83-79 

·o 
Cp300. 

cal/g mol 0 IC 
6.19 
5~97 

3-90 
4-99 
9~19 

27-24 

Sin embargo. estos cálculos fueron efectuados para la 
fase gas, y la reacción sé efectúa en fase líquida, por lo que 
debemos de corregir por la ecuación: 

o o . o 
.4Hf(l) :::: A.Hf(g) - AHv 
. o o o 
.as298(l) = 4 s298(g) ..,. Ll 8v 

~n la literatura (14,15) se encuentran datos·de entalpía 
de vaporización, para acetato deetilo: 

Au0 - 8.40 kcal/ g_mol _.'"vae -

4H0 
( ) = ..,.107 .68 - 8 .40 fae l -116.08 kcal/g mol 
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= 8.40 kcal/g mol 
350.114 °K 

23.99 cal/g mol °K 

(}RUFO 

b) Cálculo de:. LlH~ y s~98, para cellosolve: 
estructtira: 

AH~298 o 
s298 

o . 
Cp300 

kcal/g mol cal/g mol OK cal/g mol 
C-(C)-(H)

3 
-10.08 30.41 6.19 

3 C-(C)-(O)-(H)
2 -24 .)0 29·40 14 ·97 

;'J-( e)?· -23·70 8.68 3.4o 
o-(c):(H) -37·9 29.07 . 4-33 

_-95 -98 97·56 28.8-9 

o K 

El valor·reportado en la literatura para la entalpía de 
evaporación del cellosolve es: 

¿} H~.c 11.28 kcal/g mol 

¿\H~c (l) = -95.98 - 11.28 :;: 107.26 kcal/ g mol 

11.28 kcal/g mol 27.61 cal/g mol °K 
408.6 

27.61 = 69.95 cal/g mol °K 

e) Cálculo de AH~ y s~98 :para acetato de oellosolve: 
est;ructura: 
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GRUPO .llH;298 
o . 

3298 
o 

G;pJOO 

kcal/g mol cal/g «1:01 OK cal/g mol OK 

· C-(C}~{H)3 -10.08 30-41 6.íg 
C-(C}-(o)-{H)2 -24-30 29·40 l4·97· 
o~{c} 2 -23-70 8~68 3 ~40 . -

O..;..(CO)-{C) -4.4-30 8-39. 3-90 
co-(o)-(C) -35-10 4-78 5-97 
C-{CO)-(H)) -10.10 30-41 ._· 6.t9 

-147-58 112.07 40.62 

Desafortunadamente en.la lit"eratura revisada no se encon
tró el valor de la entropía de eva;poract6rt del a"cetato de 

1 

cellosolve. S;i.n embargo por la regla-de Trouton podemosÉisilmir; 

de donde: 
dH~ac = {21 cal/g mol °K}(429~3 °!(} = .9•0l-5 kcal/g ú:Iol-

LiH~ac(l) = -147•58 - g.Ol5 = -156.595 ·. kcal/g mol 

tlS~ac(l) = 112.07 --

d) Cálculo de AH~ y 
estructura: 

GRUPO AH~298 
kcal/g mol 

C-{C)-(H) 3 -1o.oá 
c-(c)--(o)-(Hl2 - 8.10 
0-(C)-(H) --37~90 

...;56.08 

21 = 91.07 cal/g mol °K 

o s298 - ;para etanol: 

b 8298 
e o. 
. PJQO 

cal/g mol oiC cal/g mol OK 

30-41 6.19 
. 9 • .a o- . 4 .gg· 

29.07 4-33 

69;.28 15-51 
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El valor de la entalpía de evaporación para el etanol 
reportado en la literatura es: 

AH~e = 10.112 kéal/g mol 

AH~e(l) = -56~08 - 10.112 = -66.192 kcal/g mol 

Aso = 10.112. kcal/g mol-- = 28 .. 785 cal/g mol oK 
ve - 351.29 °K 

As~98 =- 69.28 - 28.785 :o 40.49,5 cal/g mol °K 

e) Cálculo de la constante de equilibrio químico K: 
con los valores cálculados es fácil ahora cálcular la 

constante: 

AH~298(l) = -66.192 -156.595 + 107.26 + 116.08 =' 0.553 kcal/g mol 

-l1 8~ae (1) 

As~298(l) = 28.785 + 91.07 -.69.95 - 59.8 =- 9-895 cal/g mol °K 

Si -escogemos como e-stado normal los compuestos líquidos 
puros a 298 °K y 1 _a tm., se tiene: 

tlG298(1) 

.1G298(1) 

553 cal/g mol -- (298 °K)(-9.895 cal/gmol °K) 

3501.71 cal/g mol 

La variación de K con respecto a la· energía libre ~G298 (-l) 

está dada por la relación: 

3501.71 ca¡/g mol 
K =e- AG/RT = e- (1.987 cal/ g mol °K)( 298 °K) = 0.0027 
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Suponiendo que 1::. H varia poco con respecto a la 
· temperatura: 

K T.., c1Ho .1:._ _1_) ln L -
KT R T2 T· 

1 1 

Sí: 
. o . 

T1 = 298 K 

y T . 2 es la temperatura a la cua.l se efectua la 

T-2 = 120 
o . 
e.= 393 OK 

K298 0.0027 

.6H~98 553 cal/g mol. 

Entonces: 

AH0 1 1 
KT2 = KTl e- 7 ( --;;-- - _..;;:;T_l_ 

e 553 cal/g mol ( 1 
= 0.0027 - · 1.987 cai/g mol °K 393 °K 

K 0.00338 . 393 

reacción: 



A P E N D I C E B 

BALANCE DE ~~TERIA 
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LR ! ¡~ r ' 
XRd \ 

V 
n.., Q X... 

/ - -- -

FIG. B-1.- REPRESENTACION DEL SISTEMA POR SECCIONES 
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BAT.ANCE DE 'M.A'I'ERIA 

El balance de masa para el sistema de operación, se 

plan.cea por secciones en base a la figura B-1. 

La sección I comprende al reactor, en el cual coexiste 

un equ.ilibrio líquido-vapor., ademés hay variación de la compo

sición de cada componente debido a la reacción química que se 

efectúa; el balance de masa sera: 

d V 

d t 
• . . . . . . . • • . . • . . . . . ( l) 

el balance por componente sera: 

X!/. 
-·J 

- G y. - r V 
J 

• • • • • •. • • • • • • • • • • • ( 2) 

en donde r es la velocidad de reacción y P es la densidad 

de la ;i:;.;ozcla líq.uida contenida en el reactor. 

Zl balance de masa para la sección II puede ser escrito 

en 1a forma: 

G ••••e••••••••••••••• {3_} 

El b~lance para el componente j 

G y. 
J 

+ • • • • • • • • • • • • • ( 4 ) 

Puede intentarse un balance global para la Q~idad de ope

ración, sección III, y el cual quedara expresado en la forma: 
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en donde Lret y Gret son el líquido y el gas retenido en 
la columna al tiempo t. 

Definamos ahora la relación de reflujo R, como la canti
dad de líquido reflujado LR a la co;Lumna con respecto a la 
cantidad de líquido extraido en forma de destilado D 

R • • • • • • • • • • • • .. • • • • •. ( 6) 

Podemos ahora hacer consideraciones del comportamiento 
del sistema: consideramos que la reacción se lleva a cabo 
isotermicamente, por lo que T es c·onstante en el reactor; 
podemos supon,er que el calor Q, suministrado al reactor es 
constante; suponemos que el calor. latente de vaporización :X.vde 
la mezcla es constante·; la presión del sistema P se considera 
constante; podemos suponer además que la relación de .reflujo R 

es ~onstante; así mismo la derisidad de las fases condensadas P, 
flt y~ puéde cemsiderarse constante; se asumira que el co:npor-

·ta.miento :ie la fase gas como la de las fases condensadas es 
ideal. 

De las suposiciones anteriores se desprende lo siguiente: 

1.- De un balance combinado de materia y energía y el 
hecho de que.).., y Q son constantes se desprende: 

G Q 

en donde Hv· es la entalpía del vapor (cal/g) y hes la 
entalpía de la mezcla líquida contenida en el reactor (cal/ g) • 

Para ·simplificar la expre;:;i6n de G, ex_presemos en forma 
sencilla las entalpías para lo cual asumamos que· la entalpía 
del líquido puede ser expresadá por el próducto de una·. tempe
ratura absoluta T (°K) y una capacidad calorífica promedio 

o . 
Cp (cal/g mol K) 
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h Cp T 

y la entalpía del gas puede expresarse en igual f'orma: 

H\r Cp T + }..V 

de donde:· 

G 
Q . 

=.¡::;- ·············~~········· {7) 

La_expresión (7) indica que el flujo G (g.mol/seg) es. 
constante. 

Sin embargo la composición de G es ~a variable. La com
posición dÚ cdmponente j en la fase gas al tiempo t, (yj)t , 
puede ser relacionada con la composición del componente j .en la 
fase liquida al tiempo t,_ (:icj)t , ·por medio de la ley de. 

·Raoult: 

- . -· . 
• • • • • • • • • 1 ••••• ~8} 

La presión de vapor del. componente j, P . , puede ser . . . . VJ .. 
calculada a la temperatura T por medio de la ecuación de 
Antoine: 

A . 
. J 

B. 

+ 
• • • • • • • • •.• ( 9) 

T 

2.- De la suposición de que P y T. son constantes y además 
de que la fase gas se comporta como un gas ideal se.tiene: 

= (lO) 

Consider.ando que el peso· molecular del gas Mg es éons
tante, la e_cuación (lO) expresa que la densidad del gas fe se 

mantiene constante. 

J.- ne la suposición de que la relación de refiujo R es 
constante .y d-6 la deducción de.que el flujo de gas G permanéce 
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constante se tiene: 

R ~ • • • • • •.• • • • • • • • • • • • • ( 6) 
D 

De la ecuación (3) se tiene: 

G ·• = LR + D • • • • • • • • • • • • • • • • • • • ( 3 ) 

D - G (11) 

Sustituyendo (11) en (6) 

R 
LR 

··········~··~···· (12) 

De (12) se deduce que si R y G permanecen constantes, 
para que la expresión se cumpJa LR debe permanecer .constante. 
En consecuencia de la ecuación (11) se desprende que el flujo 
de destilado Des constante. Sin embargo el hecho de que los 
flujos LR y D permanepca:n constantes no implica que sus compo
siciones permane:foéan constantes. 

Podemos suponer que, la_ composición del componente j ~ x.Rj' 

en el líquido I,R que sale de la columna, en el tiempo t, se 
encuentra en equilibrio con la composición del componeil.té j, 

y. , en el gas G·que entra a la-columna, en el tiempo t. Por 
J . . . . . 

lo que podemos relacíonar la fracc~ón mol del componente j en 
ambas fases por la expresión: 

= • • • • • • • • • • • ( 13) 
1 "+ 

Rearreglando para xRj 

y. 
(14) 

1 
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en donde ~8 es la volatilidad relativa del 6omponente j 

con ·respecto al' componente :B y está definida por la expresión:· 

p .. 
oSs= _.!L. •••••.•••.••••••••••••.•••• (15) 

pvB 

Estamos ahora en la P.osibilidad !'le "integrar la ecuación 
(1) entre los Hmites_V

0 
a V y O a t : 

_/ 1: V =lc G- LR d t 

" " ( G- LR t 
(l6) 

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

= 1 d (V X;) 

d t . 
{2) 

Sustituyendo (1) y rearreglando: 

G Pvj d X. 
- G + LR ) ,- r V =_fV (__;¡_ 

p d t 

Ecuación que finalmente perm1te.calcular la variación de 
la composición en el reactor en función del tiempo. 

(17 
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IWMENCLATURA 

Símbolo 

Cp(l) 

D 

G 

h 

IP 

IT 

K 

Constantes de Antaine 

Concentración final de acetato de cellosolve· · 
(g mol/ cm3) 

Concentración fihal de cellosolve en el reactor 
(g mol/ cm3) 

Concentración de.cellosolve en el destilado 
(g mol/ cm3) 

Concentración inicial de cellos~lve (g mol/ cm3) 

Capacidad calorífica del líquido (cal/ g mol °C} 

Flujo de destilado (g mol/ seg) 

Flujo de gas (g mol/ seg) 

Entalpía de la mezcla líquida (kcal/ g mol) 

Indicador de presión 

Indicador de temperatura 

Constante de equilibrio químico 

Flujo de líquido_ reflujado (g mol/ seg) 

Peso molecular del componente (g( g mol) 

Peso molecular del gas (g/ g mol) 

Masa inicial de la mezcla de reactivos (g) 

l'.\ i'<~asa de la mezcla líquida en el reactor al tiempo 

~l Número de moles finales de acetato de cellosolve 
.1. ac -

NF Número de moles finales-de cellosolve e 

N° 1iúmero de moles iniciales de cellosolve ·e 

n_ Indice de refracción 

ni ·Núrr&ro de moles del componente i 



p 

R 

R 

T 

X 

yj 
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Presión del sistema (kg/cm2 ) 

Presión crítica (atm) 

Presión de vapor (mm Hg) 

Calor suministrado al reactor (cal/. s~g) 

Constante univers.al de los gases (1.987 cal/ g mol °K) 

Relación de reflujo 

Velocidad de reacción 

Temperatura de la mezcla- reaccionante (°K) 

Temperatura crítica (°C) 

Temperatura de ebullición a 760 mm Hg (°C) 

Temperatura de fusión a 760 mm Hg (°C) 

Volumen de la mezcla líquida en el reactor (cm3 ). 

Volumen final de le: mezcla ( cm3) 

Volumen inicial de mezcla ( cm3) 

Conversió¡;¡ de cellosolve a acetato de cellosolve 

Fracción mol d~l componente en el condensado 

Fracción mol del componente 

Fracción mol dei componente 

en la mezcla reaccionarite 

en el líquido que sale 
de la columna de rectificación. 

Fracción mol del componente -j en. el gas generado 
en el reactor. 

Fracción mol del componente en el gas que abandona 
la columna de rectificación. 

Volatilidad relativa deJ. componente 
componente B 

con ;respecto al 

'f Tensión superficial ( d·inas/. cm2 ) 

[IG0 Energía libre standard de. Gibbs (cal/g mol) 



AH~(l) 
¿\H~(l) 
AHV 

6((g) 
.4S0 

.l1s~(l) 
As0 

V 
o 

_ AS298(g) 

Av 
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Energía libre de Gibbs de la mezcla liqui~á 
(cal/ g mol) 

0alor standard de combustión de1 líquido (kcal/ g mol) 

Calor de formación standard del líquido1kcal/ g mol) 

Entalpía de vaporización (kcal/g mol) 

Entalpía de la fase gas (kcal/ g mol) 

Entropía standard (cal/ g mol °K) 

Entropía standard de la mezcla líqliida (cal/ g mol °K) 

Entropía de vaporización (cal/ g mol °K) 

Entropía de la fase gas a 298 °K {cal/ g mol °K) 

Calor latente de vaporización de la mezcla líquida 
reaccionante (kcal/ g mol) 

Viscosidad (centipoises)_ 

Densidad (g/ cmJ) 

Densidad del líquido destilado extraído del reactor 
(g/ cmJ) 

Densidad del líquido-reflujado al reactor (g/ cm3) 
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