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INTRODUCCION

El objetivo de este trabajo es determinar experimental--
- mente 1a 1nfluencia que tiene la difusidn ‘interfasial en la -
cat&lisia heterogénea, de la reaccién de transesterificacibn_

entre el &ter etflico del etilenglicol (cellosolve) y el ace*'

tato de etilo.. Se obtienen asf, ‘valores del _coeficiente de —-"i‘”fff
transferencia de masa a diferentes condicianes de flujo Y tem _ ‘

peratura. . i  -~' : I

Bl ‘sigtema utiliza como catalizador, una resina macrore-
ticular de intetcambio inico conocida comercialmente con el_

nombre de AMBERLIST 15, colocada en el lecho fijo de un reac- ;'Q
tor tubular sometido a reflujo total, Y equipado a fin de me--‘
dir Y controlar en forma confiable tanto el flujo como la tem

peratura de reacci&n.

Bl equipo fug opérado a tres diferentea‘ﬁemperatufaé'(90,_f3

108 v 120°C), realiz&ndone para ‘cada valor de- temperatura,, -
cuatro corridas experimentales a diferentrs flujos de mezclu
teaccionante, a saber: 23, 127. 5, 206 Yy 233 ml/min.

Apoyados en los ‘resultados obtenxdos por SATO MATSUMOTO,;

J.Y. (17) aobre el’ estudio cinbtico de la misma reaccifn, .se

tealizs el tratamiento matem&tico necesario para obtener los -
valores experimentales del coeficiente de transterencia de: md

sa para la. teaccidn en: altudio, mostrando su comportamiento

- rll

T ‘ Por lo'anterioruente expuento, se considera que este traw_
';h;jofpﬁqqg :vir para ponc: on ovidencia el papal que juega_

L 1a dif

frente a la variacién de las condiciones de: flujo ¥ temparatu 2

intor!a.ial on listcnas cataliticou lslido 11qu1-1 '



do, asl co’mo'para tonoer un conocimiento mis amplio de ‘a,lgunos.-
factores que afectan en formq determinante la producci6n del
acetato de Ster etflico del etilenglicol, a partir de la reac
cibn de transesterificacién propugsta, catalizadA~ por la resi
na &cida AMBERLIST 15, ' L
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NOMENCLATURA

A = Constante de regresifn

Am = Area espec!fica (dmzlgcat)‘

6 oy
Ar = COnatante de Arrenhius (dm /min. “Foat” mol)
B = Constante de rcgresi&n -
- ¢ = Concentracién (gmol/dm3

Cb = Concentracidn en el seno del flufdo (gml/dm3

‘ ch = Concentracién del catalizador en el sistema
(gcat/dm sln.’ »

©Cs = Concentracién en la superf del catalizador (g Oi/ﬁ¢3} ;
Ea = Enetgia de activacidn (cal/gmol)

F = Flujo volumét:ico (cm /min)
K= Conatante elpecifica de rapidez de reacci6n, por uni
dad de Srea (an®/min.g .’ '

;-“K' = COnstante espec!fica de rapidez (dm /min. gmol'gcat)

Ki = Coeficiente de tansferencia de masa (dm/min )
M = Nfmero de moles
" p = Presibn- manometrica (Kg/cm )
rs= Coeficiente de correlacién. :
R o= Rapidez de reaccién ‘gmol/mi"’gcat’

' R' = Rapidez de reacciOn (qmol/min.dm ) ]
Rg = th. univerlll de los gaaes (cal/gnol. x)

- Rp = Rapidoz de tranltercnci& de- masa (q.ol/min.gcat)

8= Arca ‘de las cuzval cromatogrlficll (cm )
ts thnpo de reaceidn (min).
T= Tenporatura (‘c).
- .Tabs = !haporatura abloluta (*K).
"‘.‘pr ] Tcup“atura do oporacion (°C)




"~ NOMENCLATURA (cdntinugcién).
 V16y = Volumen de inyeccién al cromatgggafo.(p 1)
Sdprgind;;éa:' | |
. 6 ; Dat9 inicial -

Subfndices:
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~ CAPITULO I
. GENERALIDADES

© o a) Producci6n del Acetato del"éter.etilico‘del‘etilénglicol.‘

El interés industrial en el acetato del éter etIlico del
.-etilenglicol, radica primordialmente en sus aplicaciones como
solvente en pinturas, nitrocelulosa, resinaa, as! como ‘en la_ o
formulaciGn de diferentes tipos de lacas, adhesivos ¥, plasti—7‘
i ,ficantes entre oera-. ‘ : '

u'.’ b

Los. primeros mé&odoﬁ ampleados en: ‘la preparaciGn de los ‘

T acatatos de los éteres dél étilenglidol; estaban basados en -?;t‘

"7una Feaccién de esterttieaci&n directa de un étet glieélico —3
'~ con fcido acético: '

OH + CH

2’n 3

B(OCchH COOH : 0H3 00(CH2CH20) R + Hzo-v
‘en donde R @s un grupo alit&tico que contiene de 1l a, 4 &tomos '
de carhono, mientras que n tqma los valores de 1 6 2,

Se utiliza un catalizador de esterificaciﬁn de carscter*
&cido, como el 8c1do aulfﬁtico. As!, para la preparacién de =
nuastro producto, lu reaccién: procederia de la siguiente for~
mai ‘ :

5 + H20

_saxalizadn:.
| ZHSOCHZCHZOH + CH3COOH — C53C02CRZCH20C2H

. La otapa -lguiente a la do reaccion en este proceso con= .

o sinta en noutralizar tanto ol &cido que no- habta reaccionado
couo ol cutalizador. Pontetiornante exiltia una etapa de puri*

ficacidn, la cual resulta complicada debido a la formaciﬁn de“'
az-dtropou antrq ol agua y el"!ter glicdlico (el agua y el'--"




&ter etflico del etilenglicol forman un azeStropo a 92.2°C y
composiciébn de 60% en peso de agua), asf{ como el formado en=--~
tre el agua y el acetato del &ter etflico del etilenglicol.

'Cbmo puede apreciarse, este proceso presenta serias difj
cultades para auqimplgmentacién 1ndustr1a1,'entre las que‘deg
' tacan; sus compiicadaa y costosas etapaa'de‘purificacidn,'asi‘
como la necesidad del empleo de materiales- de construccibn de
: equipo resistentes a la corrosidn &cida provocada por reactan‘»
tes Y catalizador. (10). ‘

La hecesidad'de obtener‘una mayor‘pufeza,‘tanto cémo de
. obtener productos libres de agua, llevé- al desarrollo de un - =
‘nuevo proceso en la preparaciﬁn de-estos productos, basado ‘en
una reacciﬁn de alcohﬁlisis o transesterificacién (13)' '

,R(OC82CH2)n0H f CH3COZR"r CHSCOz(CHZCHZO)nR +7 _

R'OH

- én donde R y R representan al miamo o diferente radical ali—
' f&tica aaturado y con ‘un rango del a 4 itomos de carbono, -
mientras n ‘toma los valores de 1 6 2.

, Eliacataio del éter etflico del etilen§licol, se obtiene
mediante este proceso por, m&todo delarrollado por Johnson. y ~
“,g'noward (10), a partir de acetato de etilo y el éter etIlico -
>“del etilenqlicol- ‘ .

€0 zcz"s + cznsocuzcnzou cnzcozcnzcn oczns

ZHSOH

_ Inl catauzndorel ‘mas empleados para este tipo de reac- ." o
'-“cién puaden dividirle en vatios qrupos- ' '




TITANIATOS {(CH

3) ,CHO) 71 (8)
ACETATOS (CR,CO,) ,Zn (6)
ACIDO SULFURICO H,80,

RESINAS DE INTERCAMBIO
IONICO : AMBERLIST 15

COMPUESTOS ORGANOMETALICOS (C,Hg),Sn(0C,Hg),  (7)°-
HALOGENUROS - © o CsF o (4) '

© omRos . M vmuoxialkua‘to' - (5)

“Estas reaccionea son reversibles, por lo que para desplanv‘/

‘”zar el equilibrio. es necesario usar grandes excesos del al -

‘cohol cuyo Ester se desea producir, o bien eliminar uno de los o

productos de la mezcla de reacci6n.
knb). Conceptos bfsicos de catflisis

La cat&lisis, como rama de la ciencia, se encarga de es~
7. ‘tudiar los fen6menos que. se presentan en un sistema. reacc:lo-- E

nante al introducit una nuatancia denominada catalizador, que
. da’ lugar a un camino alterno al proceso -de transformacién - qut:‘
“mica modificando asi la rqpidez de reaccicn. (19).

_ Aunque el catalizndor permanece sin. ultetacian al final
‘del proceso, es 1ndispen-ab1e que el material tome parte acti.
va en la reacci6n. A partir del concepto de enetgia de activa
“cisn. el mecanismo de catflisis debers ser tal, que. Ia enar--
‘'gia de activaci&n diuninuya en presencia del material catalt-
:co. Bn otrau palabras. un catalizador es efectivo al aumentar_;
ln tapldez da ‘reaccién, debido a que permite un mecanlsmo al-

‘earno. con una n.nor .nerg!u de’ activacidn que la del proceno :

" no catauzado (rmm 1. b w2




FIGURA 1:1 Cambios en la energfa patencial de un.

% sistema exotBrmico.

ACTIVADO

e

Energfa potgeric_i.al del sistema

INICIAL

Activacidn térmica.
ﬁ?--..-- Activaci&n catal!tica.

‘Estado del sistema




bado que el cambio de energfa libre de Gibbs, depende -
unicamente de los estados inicial y final del sistema, y no -
de la trayectoria seqguida, el equilibrio termodindmico entre_
reactantes y productos no se ve alterado por la presencia del
catalizador. Por la descripcién del proceso, puede concluirse
que un catalizador disminuye los requerimientos energéticos -
de la reaccién al ofrecer un camino alternc a los reactantes_
para transformarse a productos.
En'cuénto al n@mero de fases que intervienen‘en el fen6-
- -'meno céfalitieo, se puede distinguir la catSlisis homogénea. -
de la heterogéneé. La primera se refiere al caso.en que tanto
el catalizador como la mezcla reaccionante se’ encuentran en -~

" la misma fase: la cual generalmente es 1fquida. lLa catalisis_
heterogénea, de uso industrial m&s frecuente, se refieré al - -

- caso en que’e1~ca€alizador se encuentra en una fase distinta_
a la de la mezcla reaccionante; siendo los cagsos m4s comunes;
86lido-gas, sS8lido-lfquido y lfquido-~gas, donde se mencibna -

en primer término la fase del catalizador. (19).

Los reactores industr;alel heterogéneos, pueden clasifi-“‘
carse, para propdsitol de disefio, en las siguientes catego- -
rfas: s ‘

* Aquellos en los cuales las partfculas cataliticas 1611‘
das pornanecgnvtijai unas con tespecto a otras.

* Aquellos en lon cualcl las part!culas eatln auspendi--f
dal en un flutdo Y se encuentran en movimiento unas -
con. renpocto a otral.

S Un ejemplo couﬂn de: ‘la prinora categorta ‘e8 el reactor -
dc cama £ija. el . cual conuiste en’ una cama empacada a travis




de la cual circula la mezcla reaccionante.

El reactor de lecho fluidizado es el ejemplo mis claro _
de la segunda categor!a'de reactores, en &l las particulas ca
talfticas se suspenden en una corriente de gas, normalmente ~
para prevenir altas caidas de presién cuando. dichas partfcu~-
las son muy pequeﬁas. La agitacién es’ producida en este caso
por la misma corriente de gas. ‘

c) Empleo de resinas de intercambio i6nico en catlisis

'Lasvfésinas sdn’polimerbé de red espacial con enlaces- -
‘transversales, 1o que les da una estructura tridimensional -

(13). La sulfonacién de estas: resinas ‘da luqar a la sIntesis i o

de macromoléculas cambiadoraa de dones de estructura conocida
© y controlable (3). Adam.y Holmes han obtenido resinas de con-
densaci6n del tipo fenol-formol, sin embargo la solubilidad =
de &stas en solventes orgénicos es notable. D'Alelio preparl_
desde 1942, resinas cambi&dbrad'dé_iones de carfcter vinflico
las cuales resultaron bastante resistentes a los disolventes,
de fdcil manejo y con una gran capacidad de 1ntercaﬁbio-16nif_ v
co. Estas propiédades facilitaron el creciente empleo de tebil'
nas como catalizadores &cidos o bisicos.

Las resinas de intercambio i6nico utilizadas como catali

zadores: pueden ser catiénical, 1ntetcambiando grupos sulféni- g

cos (-so H) en 1a !orma do protonol, o bien: pueden ser anidni
cas, intc:canbiando grupo. do la torma de hierxido (-OH)

Las rosinnn puodon ser c1a-1!1cadas en bale a su estruc- :
tura en relinaa Gelulare: y Hacroreticularea. ‘

cxru.umomzs ‘G;wmns ,--: Bgtgi;; catalizadores son esféri.




cos transparentes y rigidos, cuya matriz estf constitulda por
una estructura homogénea y continua de cadenas de poliestire-
‘no con enlaces transversales de divinilbenceno. Los grupos ca
talfticos se encuentran ligados a la matriz en la forma de -~
grupos sulfénicos en el caso de catflisis fcida, o en forma -
de grupos hidr6xido‘en caso de catdlisis bﬁaica.

Cuando la matriz estd seca, 1a matriz polimérica gse en-=~
;cuentra contratda, de tal forma que las cadenas de poliestire
. no se acercan unas a otras, en la medida- que laS’fuerzas atb--
:micas lo permiten. En esta situacién la matriz es complecamen.
te impenetrable por: moléculas que no ‘sean 1o suficientemente
'capaces de hinchar la matriz, por lo que:-la actividad catal!-
tica, en estas condiciones. ser& practicamente nula. Es’ por -
esto que los cambiadores qelulareg, requieren del uso de un -~
solvente que sea-éapaz de hinchar sufici@ntementé la matriz -
para permitir el acéesofq las especies reacclonantes al inte-

rior del catalizador.

.-Las resinaé gélul&rea se'caractefizan pbr poseer un con-
tenido de divinilbenceno. inferior al 12%. Un contenido mayor_
provoca una mayor resistencia a que 1a matriz se hinche.

CATALIZADORBS HACRORBTICULARES.- El uso de los: cataliza-
dores: gelulares eat& restrinqido a reacciones en donde el sol

vente pouea 1a capacidad de hinchar la matriz del catalizador.

_M&s recientenente se han aintetizado reainas de actividad ca=

ftalltica independiente ala capacidad ‘del solvente pata hin--

"char: la matriz. Eutal relinas llamadas macroreticulares han -
‘ sido preparadas por- tusi&n de nictoesteras de. rcsinns gelula-“,
~,roaa, para formar una macroesfera de igual- tamaﬁo al de 1as re, '

sinaa gelularel normaleu. ‘




En el proceao de fusifn de las microesferas} quedan espa
clos libres entre unas y otras, 1o que redit@a una estructura
porosa en 1la macroesfera, esto asegura que la mezcla reaccio-
nante siempre estari en contacto con los sitios activos den--
tro de la particula, independientemente de la capacidad del -
solvente para hinchar la matriz (16). Este tipo de estructura
- de las resinas macroreticulares, hace gue la particula pbsea_
uﬁh‘mayor Srea catalitica disponible  y asimismo le da:mayor -
:esistendig'mec!nica.

_ La resina macroreticular AMBERLIST 15, fué desarrollada
‘particularmente para cat&lisis Acidas heterogéneaa de una - -
:gran variedad de reacciones orgénicas. Tambi&n es muy util en
'aistemas de intercambio i16nico: no acuoso para eliminar impure‘

zas cati6n1cas, Y pertenece a uno de los cuatro tipos de resi -
nas de inte:cambio i6nico aintéticas.

© * Resina fuertemente Scida (similar al &cido sulffrico):
RZSO3H 4+ NaOH o—— RzSO3N& + H20

* Resina debilmente Scida ‘(similar al acido acético)
R c02H + NaOH :;:::::a CozNa + H20
' * Resina fuertemente baaica (similar al hidrﬁxido de. sodio)‘.
RZNR3OB + HCl -——-—-——R NR. C1 4+ H20
* Renina debilmente bisica (-imilar al hidrdxido de amonio)

o en,donddvnz;ep;ésgnta la'qagriz‘poliméf;ca de la réqina‘(lﬁ)"




TABLA 1.1 Propiedades de la resina AMBERLIST 15

PROPIEDAD

Apariencia

Grupo idnico activo
Capacidad de intercambio ibnico

‘ Densidad del bulto
Concentracién iones ut

Area interna

Porosidad - ‘ ‘ ‘
Diimetro promedio de poro

Distribucin tipica de tamaﬁo de
partfcula:- -

16 mash U.S.5td. S.
- ~16+20 mesh "
~20+30 mesh "
~30+40 mesh "
~40+50 mesh "
+50 mesh "

.| Porcentaje de expansifn de la
matriz saturada en: '

Ace:atofderétilo

Alcohol etflico

. Partfculas esféricas

rigidas.

~SO3H

4.40 meq/g (seca)

- 1.80 meq/ml

608.g/1t
4.7 meq/g (seca)

S 50m /g

0.36 ml poro/ml part,b

[]
240 A

(% retenido)'

2-5
20~30
45-55

115-25.

5-10
13‘ “

( %1)

30-40

§0-70
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lLas resinas m&s utilizadas en el &rea de cat&lisis son -
las de poliestireno; &stas se preparan a partir de estireno, -
utilizando como agente reticulante divinilbenceno. La mezcla_
de monSmeros es polimerizada en suspensifn acuosa, adicionan-
do un estabilizador y un catalizador; la resina resultante es
una esfera pequeﬁa la cual recibe el nombre de matriz. Una --
vez efectuada la polimerizacibn, se introduce el grupo i6nico.

En general, se reconoce como heterogénea a ia catilisis_
llevada a cabo con resinas de intercambio i8nico;- sin embargo,
la clasificaci&n de catflisis * quasi homogénea " ‘pudiera re-
sultar més apropigda, en vista de gue la resina ejecuta su ac
tividad por medio de reacoiones quimidas ahalogas a aquelias_
producidas por &cidos o bases convencionales disueltds 3). =
De hecho, los poros de una resina intercambiadora al hallarse
en contacto con una solucifn contlenen solvente, soluto y con
tra-iones, los cuales, al ser mSviles y estar solvatados pre-
sentan una situacidn que, en principio, es semejante a la de
una solucidn homogénea. Dado lo anterior, cabe esperar que -
iones en soluciones homogéneas poseen una actividad catalfti-
ca, también la muestren en los poros de hna resina, de tal me
do que el mecanismo de reaccidn efectuado por un electrolito_
diéuelto en la catflisis homogénea y aquel llevado a cabo en
forma heterogénea por una rcsina gean esencialmente el mismo_
(16). o .

o Estas conclusiones est&n de acuerdo con observaciones ex .
perimentales, ‘1as que muestran que el orden de la reaccion -
quimica y la energia de activaciﬁn. son muy semejantea cuando
dicha reaccifn se catal;za‘homogeneamente O por una resina.

AII pues, puede inferirne que las reaccionel catalizudan -
con tosinns de 1ntercambio 16n1co no son un caco tipico de -
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catflisis heterogénea, pudifndosele estudiar como una cat&li-
sis homogénea que se verifica en el lfquido de poro {3). Sin
embargo, tampoco puede afirmarse que se trata de un caso re--
presentativo de cat4lisis homogénea, pues en términos globa=-
les se presentan diferencias notables. ‘

‘En la catflisis homogénea, el &cido o la base se hallan_
~“ disueltos en el medio de reaccifn junto  con los reactantes, -
halléndose asf en concentracibn uniforme a través de todo el_
" sistema. En el caso de la catflisis con. resinas, no éxiste -
&cido o base en forma libre, puesto que todos los grupos cata
1iticos se. hallan anclados a la matriz polimérica de. la resi-
na, por lo que" los reactantes deben difundirse hasta el inte-r
" rior, asf{ como. los productos deben hacerlo hacia el extexior
" de dichas’ particulas, puesto que el seno. del solvente es cata
liticamente . inerte, al encontrarse libre de catalizador (con—
tra-iones). ' |

Por otra parte, a diferencia de los sistemas cataliticos'
'propiamente homogéneos, tanto la matriz polimérica como los -
 grupos .ionSgenos de una resina que se utilice como cataliza--
‘dor pueden influir sensiblemente en una reaccin dada (16),

La éIGURA 1.2 muestra 108 pasos involucrados en la caté-
lisis efectuada.con una: regina de intercambio 16n1¢q t;po gel.

Primeramente, el reactante presente en el seno del ‘sol -
vente se aproxima a la particula -de resina. Antes de que &ste
pueda qntrar en contqctq,con la particula, debe de,diﬁundirse
a trav8s de una capa de conﬁecciGnllibre de solvente adherida
ata’ part!cula catalttica. Una vez que el reactante ha cruza-
do esta barrera, se pone en, contacto con. laa cadenal exterio-
res de ln matriz polin&rica de 1a reuina. 51 las moléculus de
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reactante no encuentran grupos catalfticamente activos sufi--

cientes en la superficie de la partfcula, y si son lo sufi-~ -

cientemente pequefios para penetrar entre los intersticios de_

la matriz polimérica de la resina (a menudo dilatada por'efeg

to del solvente), se difunden hacia el interior de la particg

' la, via el solvents contenido en los microporos estructurales

hasta hallar grupos cataliticamente activos. En este punto, -

‘la interaccifn reactante-catalizador ocurre priméréménte por__

medio de 1a adsorcisn de al menos uno de los reactivos en los

-sitios activos del sélido, para luego transformarse quimica-~

mente a productos, mediante para esto, la formaciﬁn de un com

‘plejo_activado. A continuacicn se lleva a cabo la desorcidn -

de los productos de la superficie catalitica, para luego di--

fundirse desde el interior de la partfcula a la superficie de
ésta, atravesar la capa estStica adherida a la resina y final -
mente, transportarse al seno del solvente, en donde no se pre

senta ya una actividad catalitica.

' De este modo, puede decirse que en la catflisis con resi
nas de intercahbio iénico se involucran las siguientes etapas:

1) Transporte de los reactivos desde el seno del flufde
" hasta la superficie externa de la’ part!cula de catali -
zador. - S
' 2)‘Transpoxte difusional de 103 reactivos hacia el inte-
rior del s6lido. . '
_v3)*Adsorc16n ‘de al menos uno de los reactivos en los si-
‘tios activos del catalizador.
‘4)~Reacc16n quimica en la superficie pasando de reacti~-
vos a productos adlorbidos.
_ 5} Desorci6n de los productos adsorbidos.
6) Transporte de los p:oductou desde el interior. del ad-
ﬂlido hasta la luperticie externa de. la. particula.




FIGURA_fl.lZ, Procesos de transferencia de masa.
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1) Transporte de los productos desde la superficie exter
na del catalizador hasta el seno de la mezcla reaccio
nante.

El fenfmeno catalitico utilizando resinas, se compone de

procesos difusionaleé por un lado y de procesos meramente qui
micos por otro, por lo.que la velocidad del proceso global es
tard determinada directa o 1ndirectamente por el proceao que
 se verifique:" can'mayor lentitud.‘

A-una temperatura dada, la velocidad de la reaccibn quf
' mica propiamente, depende ‘de parﬁmetrcs quimicos eaencialmen-
- te asociados con la interaccibn reactante-catalizador efectug ‘
" da en los sitios activos de la matriz polimética de la partf-
cula de resina,por lo que esta velocidad se considera ihdepe&
 diente del tamax'io de la estructura de la matriz, mismo que = -
afecta sensiblemente a la difusifn de reactivos y productos -
en la resina.

51 1a tapidez de reaccibn es notablemente mayor que la -
de difusi6n, las molécuias de reactante que se aproximen a -
una particula de resina reaccionarsn inmediatamente en los si
tios activos localizados en la superficie exterior de dicha -
particula. Dado que, ‘en estas condiciones, las moléculas de -
‘reactante no tienen précticamente tiempo para penetrar al in- .
'terior de la part!cula, puede concluirse. que un gran porcenta
: je de los sitios catalfticos activos, 1ocalizadoa en el inte-
riot de la rpesina pornaneccn ain uso, con lo que la eficien--
cia'de 1a resina se reduce en gran medida. Cabe recordar que
un manejo adecuado da aguellos: factores que favorecen el gra-”
do de dilatacién de la matriz polimérica, pueden nejorar la -
57rapidez de- dt!usiGn, loqrando con esto increnantar la aficien

- cia dal proceso.;tla).
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d) Efecto cualitativo de los paridmetros que afectan la rapi~-
dez de reaccién.

En la catdlisis con resinas de intercambio ifnico, si se
asume que el seno de la soluciSh ge halla continuamente agita-
do, el efecto de la tranaferencia de masa dentro del seno del
flufdo puede despreciarse en relaciSn con la influencia de la
 transferencia de masa en el catalizador y sus cercanias. Bajo
~ esta premisa, los tres fendmenos que pueden 1nfluenciar la ve
-locidad global del proceso catalitico son:

1) Difusiﬁnlde reactantes y productos a través de la pe-
licula estacionaria gue rodea a las partfculas de re-
sina. ‘

2) Difusién de reactantes ¥ productos en el interior de
las partfculas de resina. ‘

" 3) Reaccifn quimica en los sitios catal!ticamente'actif—
" 'vos de la resina.

81 durante el proceso, la velocidad de difusifn de pelf-
" cula es mucho menor que la de la reaccién quimica, la mayoriaf
de las molé&culas de reactantes reaccionarén tan pronto alcan-
cen la superficie de la partfcula de resina, por lo que la =
etapa que controlarf la velocidad global del prcceao sers§ la_
de difusiGn de pelfcula precisamenee. :

5i, por otro lado, la reaccién quimica es mucho mis len- |
ta que los procesos de dituai6n, se establece un equilibrio -
de adsorciGn pata los reactantos. el cual se mantendrf a lo -
’ 1argo de toda la particula de resina, dado que la difusifn ‘es
lo suficientemente rfpida como para recuperar.a. 1os reactan-- -
tes que deaaparecen por la. reacci&n qnimlca. En este. caso, la.
volocidad glohml del procelo es controlada por ‘la'de la reac-‘
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ci6n quimica que se verifica tanto en la superficie como en -
el interior de las particulas de resina.

'Finalmente, si la velocidad de la difusidn de intrapartf
‘cula es comparativamente mds baja que la de la reaccién quimi
ca, las moléculas de reactante reaccionarin antes de que pue-
dan penetrar al interior de la particﬁla. De gste modo, la -
reaccién se efectuari solamente en una delgada capa ubicada -
enila superficie de la resina, cuya rapidez estar& determina-
da por el proceso mis lento de entre la difusién de pelicula
y la reaccitin quImica propiamente dicha, resultando en este -
. caso que una lenta difusiém de intrapart!cula controla indi--
-rectamente el proceao. (18) ‘

e).Procesos de tranaferencia externa de masaven catalisia

Independientemente de la actividad catalItica que pueda -
tener determinada resina de intercambio idndco, solo puede -
" ser efectiva si los reactantes pueden llegar a estar en con--
tacto con los sitios activos del catalizador. La transferen-~
cia de’ reactantes del flufdo global a la superficie externa -
de la particula catalftica requiere de una fuerza impulsora,
“que para este caso es la diferencia de concentraciones. El he

cho de que'gsta diferencia de concentraciones entre el flufdo
‘giobal y la'auperficié de la.particula sea significativa o =~
dehpreciable. depende de las caracterfsticas de la velocidad’
- del flufdo cercano a la superficle del catalizador, de las -
',propiedades fiaicas del flufdo, y de 1a rapidez intr!nseca de
la reacci6n qu!mica en la resina; esto es, depende del coefi-
ciente: de tranaferencia de masa entre el flufdo y la superfi-
cle, y de la constante de rapidez para la reaccibn catalftica.
En cualquier caso, la concentracién ‘de reactante en la super-
E ficie catal!tica e- inferior a 1a que prevaleca en el seno . ~.

A
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del flufdo. Por lo tanto, la rapidei observada, esto es, la -
rapidez global, es mis baja que la correspondiente a la con-~"
centracién de reactantes en el flufdo global.

El,fenﬁmeno mencionado, odurre de la manera éiguiente; ~
cuando un flufdo fluye a través de un lecho de grénulos cata-
lfticos, como lo son las resipas de intercambio iénico, habrd
- reglones cerca de la superficie de s6lido en las que la velo-
“cidad seri baja. En éatavregiﬁn; la transferencia de masa en—~

tre el flufdo global y la superficie de los grénulos serdn -—1
primordialmente por difusién. A mayores distancias de la su--
1perficie, el efecto dominante serd el de turbulencia. Cuando__
‘esto se .combina con interacciones entre los grénulos, - tal co-
"ﬁn*sucede en los reactores de lécho fijo, el problema déﬂpre-f
,decir o correlacionar las rapideces locales no’ ‘tiene solucién
en la actualidad. Por lo tanto, las rapideces de transporte -
se definen por lo general en términos de un coeficiente prome
dio de transferencia de masa. Se supone que este coeficiente_
es el mismo para cualquier particula (en las mismas condicio-
nes) en el lecho. AGn cuando los datos experimentales mues- -
tran que existen variaciones, se supone que el coeficlente --
promedio puede aplica?se a toda la superficie d§1 ernulo. -
Con estas suposiciones es posible usar un solo valor del coe-
ficienté:de transferencia de masa, para describir las rapidéé'

ces de transferencia entre el flufdo global y la superficie -
' de los qr&nulos en un reactor de lecho fijo.

81 error que se introduce al usar un coeficiente prome--
dio no es demasiado uignificativo. pues las co:relaciouen pa~
ra el coeticiente de tranlferoncia de masa,. eltln busadal en
datos. experimontaleu para ‘lechos de partlculal. ‘Es decir, los ‘
‘rolultadOl experimentalel son, por 10 qeneral, para valorel -
ptanedio de 108 coeticiontol (12) - -
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CAPITULO 2
EXPERIMENTACION

a) Descripcién del equipo.

El equipo experimental en conjunto, consiste en una 1f--
nea de tuberfa en circuito cerrado como se muestra en la (FI-
GURA 2.1). La mezcla reaccionante liquida; fluye'gracias ala .
accibn: de una bomba xotatoria accionada neum&ticamente (94),
"para luego encontrarse con. un medidor de flujo’ (rot&metro) _-’
{(P6), algunas v&lvulas de cohtrol y una puerto para toma de mues
tras (PB)‘ Posterioxmente_el flufdo pasa a la zona de calentg‘ !
miento en donde, por medio de varias resistencias eléctricas '
(PlO),*ae:lg proporciona la energla calorifica necesaria para’

LT que'la;:gaccién‘se lleave a,éabo ala temperatﬁré“deéeada. Una
. vez calentada la mezcla; &sta entra al reactor tubular (P1) =~

en donde se.pope en contacto gon el cataliZadq: gblido y en -
donde ‘por medio de‘un termopar se mide la temperatura de reag
ci6n (P2a), mientras que con otro se controla el calor sumi--
- nistrado por las resiétencias'(pr)‘por medio de un‘relevaddr
"automﬁtico.‘ﬂlla salida del reactor se localiza un cambiador

© de calor de doble tubo (93), cuya finalidad es enfriar la mez~
“cla para. minimizar el efecto de la reaccién no. catalttica. ‘é

Una vez completado este recorrido, el ciclo se repite contf--
nuamenga hasta que transcutre el tiempo_que se cansidera ade-
' cuado para el ea:u@io de la :eacctﬁn; 

Por lo antorior, el equipo puade dividirse operacional--
_mente en trea secoionea' el reactor, e1 gistema de control y
medici&n de* £1ujo. Y el siatemn de control y medicién de tem-
'peratura.

‘Por lo que corresponde al'reactor, ests formado:por un -
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tubo vertical bridado construfdo en acero inoxidable T.316, -
de 90 cm de longitud y 2.1 cm de Aidmetro interno, provisto -
de una tela de alambre de 325 mallas colocada a 35.5 cm del -
‘extremo inferior del tubo para sostener el catalizador s6lido
permitiendo a su vez el flujo de la mezcla lfquida reaccionan
te. La malla se encuentra sostenida por un cilindro concéntry
co al cuerpo del reactox, tambi&n de acero 1noridable T.316 -
de 36 cm de longitud y con un didmetro externo 1gua1 al diamg
tro interno del reactor, el extremo aﬁperior del cilindro se_
encugntta parcialmentegclausufado por una tapa multihoradada.
La resina catalftica queda cdhtenida'eh un vblumen'aproximado |
" de ¢z cms, distribu!dos ‘en una secci&n de 14 cm de longitud ~
' localizada en la parte media del reactor, a donde llegan ade-

mas los extremos de dos termopozos colocados uno en la mitad

superior y el otro en la inferior del reactor (PIGUBA 2.2).

_ El sistema de control y medicién de flujo, consta de 5.2
m. de tuberia de 1.6 cm. de difmetro, construfda en acero al -
carbdn que unida al reactor catalitico describe un circuito -
" cerrado que. puede alojar ‘alrededor de 700 ml de mezcla de -~

e reaccidn. Ademds se cuenta ‘con- una bomba rotatoria de engra~- .

nes, los cuales eat&n fabricados en teflén al 1gua1 que los’ -
internos de la. bomba, evitando asi el problema de corrosidn.
El accionador: de la homba [} de tipo neumitico Y estd conecta
_ do. con la linea de. aira comprimido del laboratorio donde se -
' realiz& el experimenco. Por 1o que respecta al rotimetro, es-
" te connta de un tubo de vidrio de 1 cm de diametro graduado -
‘en 18 partes igualen, en cuyo 1nterior se encuentra el contra
| peso ‘met&lico que nos proporciona la lectura, todo eato pxota-
_qido por un. armazﬁn. A trlv(a de: elte aparato se puoden m.dir
‘ flnjol entre 23 g 233 nl/hin. EL control de flujo en el aqui-’
jpo se obtione caulando una unyor o -onOt ca!da de preltdn por
madia de la v&lvula ‘ae cunpuc:ta lituada a: la lalida dal rotl




FIGURA 2.2 Reactor catalitico experimental
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metro.

El sistema de control y medicién de temperatura se compo
ne en primer t&rmino de un par de resistencias el8ctricas en
forma de cinta entolladas a la seccifn de tuberfa inmediata a
la entrada del reactor. Las resistencias se conectan a auto~--
+ transformadores manuales, graduados uno en 100 y otro ‘en 140_
pa:tes a fin de ajustar la cantidad de corriente que se quie~
re hacer circular a través de las resistencias, de acuerdo a
lavtempetatura de operacifn necesaria. El ajuste fino de tem--
~ peratura, se logra por medio de un relevador automitico Phi--
'1ips, conectado a una tercera resistencia enrollada sobre el
cuerpo mismo del reactor, y cuyo funcionamiento estd controla
do-pdr*el-relevador que compara la temperatura detectada en -

el lecho catalftico por und'de,los«termopares,‘con la selec--
clonada en el control del relevador. El otro termopar est§ co.
nectado a un termSmetro digital que detecta la temperatura -
‘con una precisidn de una cifra decimal, .expres&ndola en gra--
dos centigrados. El‘sistema se completa con un cambiador de -
calor de doble tubo, que utiliza agua de la lfnea del labora-
torio como liquido de enfriamiento, la cual circula a través_
del &rea anular entre ambos tubos. La longitud del cambiador_
‘es de 50.0 cm y tiene un &rea de trans£erenc£a de 250 c@z.

El comportamiento del equipo experimental, por el hecho_
. de operar a reflujo total durante la experimentacidn, es el -~
de un reactor tubular intermitente ("batck”) cuya agitacibn - .
la proporciona la bomba (P4), al hacer fluir la mezcla reac-- -
cionante a través del lecho catalftico (P1}.

Puede observarse que dadas las caracteristicas del‘aiatgr‘
ma experimental, el tiempo de residencia del fluido rgaccip-f_
nante dentro del lecho catalftico, es comparativamente bajo - -
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en relacibn al tiempo que transcurre mientrag la mezcla de ~-
reaccifn recorre un ciclo completo dentro de todo el equipo,

a pesar de esto, el gradiente de concentracifn, tanto de reac
tivos como de productos, observado a lo largo del lecho cata-
1ftico, resulta significativo. Por lo anterior, el tratamien-
to matemftico utilizado para la interpretacifn de los resulta
dos ‘experimentales, considerf un comportamiento de flujo tipo
pistSn dentro del reactor, '

‘Ademis de esta consideracién, al encontrarse el aistema_
reaccionante sometido a flujo total,’éaﬁe opera Como una suce
8i6n de reactoras tubulares, siendo la concentrac¢ibn de entra‘
da a un reactor, igual a la concentracién de salida del prece.
dente (FIGURA 2.3).

b) Descriptifn del método experimental

En primer-t&rmino se colocan 26 g de resina AMBERLYST 15 .
‘en el interior del reactor, circulindose por el sistema una -
corriente de aire comprimido, alimentindoleo a través de la -~
vilvula de entrada de reactivos y purgando por la de descarga
- del equipo. Eéto es para eliminar restos-dekreabtivos o pro--
ductos que pudiesen quedar en el sistema.

Por otro lado, se miden 422.5 ml de acetato de etilo y -
427,5 ml de eter et!licq‘del etilenglicol en matraces separa-
dos, cargéndose luego el reactor con 700 ml de la mezcla de -
estos reactivos. El aire contenido en el sistema se elimina -
‘con ayuda de la bomba. LA operacifn anterior se realiza en --
:'frio y en el menor tiempo posible con objeto de evitar en lo_

posible que la reacciGn se lleve a cabo a condiciones no con-
troladas. Una vez cargado el equipo y circulando la mezcla de -
”reaccidn. se inicia al calentamiento, alcanzando las condicio:‘ 




Concentr‘a'cién‘fde_ pféd@xqt_q* S
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‘nes ‘de temperatura y flujo deaéadas rapidamente. Una vez que
se llega al régimen isot&rmico se inicia la toma de muestras_
y la contabilidad del tiempo de reaccibn. ‘

‘La toma de muestras se lleva a cabo, utilizando una je~-
ringa de 5 ml que se introduce al sistema por medio del puer-
to de muestreo, el cual estf provisto de un septum que permi-
te tomar alicuotas de 0.5 ml cada vez que se requiere. El se-
‘guimiento de la reacciﬁn se efectfia, muestreando a ciertos in
tervalos de tiempo, hasta acumular dos horas de operaciﬁn a -
condictones 1sotérmicas. ‘ '

Para detenet la operacién del equipo, se 1nterrumpe el ~
| ,calentamiento, més no asf el flujo, permitiendo que la mezcla
de reaccifn se enfr!e con la ayuda del intercambiador de ca--
lor. Una vez alcanzada la temperatura apropiada para la mani~
pulaciGn de la mezcla, gsta se purga a. través de la vilvula -
de descarga, gliminandollos_restos de reactivos y reactantes_
con ayuda de aire comprimido. ' '

- Se realizaron doce corridas experimentales a cuatro dife.
‘rentes valores de flujo para: ‘cada una de las tres temperatu--
ras consideradas, cambiandose ademds, la resina catalftica -
“ después de cada tres corridas de uso, esto com objeto,de ase-
. gurar.que la influencia de la desactivaci6n del catalizador -

o debida a su uso sea m!nima Debido a- ‘que la resina AMBERLYST -

15 presenta pertodoa de vida ftil prolongados operando a tem-
peraturas inferiores a 125°C 117). se escogieron 1as siguien- -
‘tes temperatnras de estudios 90, 105 y 120°C. ‘

31 intervalo de flujoa estuvo sujeto a la capacidad del_
“'Lzotﬂmetro utilizado durante la experimentacldn, asg, primera-‘f
_mente se elcogieron loa limites de flujo m&ximo y m!nimo medi*'
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bles, eligiéndose luego un par de valores de flujo interme- -
dlos, para contar con suficientes datos que detectaran el - -
efecto de'las condiciones de flujo en la reaccifn catalitica.
Por lo anterior se geleccionaron los valores de: 23, 127.5, -
206 y 233 ml/min.

Ademds, se realizé una treceava corrida a f£fin de apre- -
ciar la importancia que tiene la conversi6n de reactivos, - -
cuando &stos no se encuentran en contacto con el catalizador
- durante las: diferentes corridas experimentales. Esta corrida
‘se’ efectu6, sin cargar el reactor con resina catalitica ya
'las condiciones nés: dr&sticas empleadas en. la experimentacidn o
temperatua de 120°C y. buena agitaciﬁn. '

L)) Descripqidn d91 équipo de andlisis

El equipo de analisis empleado para cuantificar la varia'
'cién en la concentracidn de reactivos y productos a través -

- del desarrollo de la reaccidn, es un cromatégrafo de gases -

*marca GOWMAC, ‘serie 525, provisto con un detector de conductji
vidad térmica, Y utilizando nitr6geno como gas de arrastre.

. La columna cromatogrifica empleada est4 hecha de tubing;
© de acerd\inoxidable de 12 piés de longitud y 1/8 de puigada -~
de di&metro nominal, empacada con. CARBOWAX 20M soportado en -
; CHROMOSORB Ww. A W. ‘al. 10! ‘en peso, siendo el tamafio de part!cu'
la de 80/100 mallas y su temperatura méxima de operaciﬁn- -‘-;

" de’ 175°c. . . ‘

o 4) ﬁ?qcr;ﬁciﬁgfﬂél mStodo{de an&iisis

- La® musstras obtenidan del equipo exnerimental, ‘n fase

¢l!quida,lon 1nyaceadas nl cromatdgrafo por medio de una jerin o
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ga graduada de la 10}11. Se introduce al cromatGgraﬁo un to-
tal de 2/&1 de muestra por inyecciﬁn, ‘mismos que ‘'se vaporizan
en el inyector a las condiciones de. operacidn de. éste. para -
luego ser arrastrados por el gas acarreador (N ) a- través de__
la columna cromatografica donde pox diferencia de polaridades
'ae adsorhen preferentemente unos componenhes con’ respecto a -
otros de la mezcla, lograndose la. separaciﬁn de cada uno de -

éatos. Por: lo anterior ‘cada uno de; los: ‘componentes paga al deﬁ i
tector en forma pura, emitiéndose la senal adecuada para re-- Lj-v-

gistrarse en. el graficador. g7 o ~i3“;» , 'Vf‘,;: -

Las condiciones de operaci&n del cromatdgrafo Bon las si;‘#ff f‘\

guientes., Lo

 gTemperatura puerto de 1nye0016n ? 1' j?ﬂ1659c? A
' Temperatura. columna cromatogr&fica ,M'fﬁ9b°C35§3-
: Temperatura detector S "\g:,u 170°¢c
Corriente en el puente < - _;;v 128 mA
ﬁPresién gas de. arraatre‘ .ﬂ:‘if 2 Kg/cm
:AtenuaciGn T “a'fﬂﬁ.‘ff/,ﬁff "2
o Volumgn i‘nyect‘ado‘ BT S 2 'Al

. Por lo que se refiere a la curva de calibracidn se obser7

- 96 un decaimiento proqresivo en’ las propiedades de adsorcidn_
-de la- columna cromatogrsfica. por lo que s¢ elaboraron perié-'_

dicamente curvas ‘de. calibracidn, a fin de obtener 1n£ormacidn
'mls exacta al cuantificar 10: productos de reacciGn. '
Se incluye a continuacidn un; ejemplo tIpico de 1a curvad
de calibracion aa! como del cromatograma de una mueatravexpeJ
frimental (Figuran 2 3 y 2. Lo : EE A :




j' FIGURA 2 3 Curva t!pica de calibracmn. L '
‘ Molea de Acetato de Cellololve vs. Area ctomatograma. L
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' FIGURA 2.4 Cromatograma tipico de una muestra experimental.
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_ CAPITULO 3
RESULTADOS EXPERIMENTALES

a) Tratamiento de datos

-Por medio del anflisis cromatogr&fico de las muestras ob
'tenidas en cada una de las corridas experimentales, utilizan-
-do el método descrito en el capftulo anterior, se obtuvieron_

gr&ficas de concentracifn de acetato de cellosolve con respec

to al tiempo, siendo éste nuestro producto principal En ellas
puede apreciarae el desarrollo de la reaccibn'en estudio. ‘Ba=~
' jo las condiciones de flujo de mezcla reaccionante Yy tempera~” :
‘tura 'ya mencionadas. ‘

F1 procedimiento sequido para obtener dichas graficas se
- describe a grandea rasgos a continuaci&n.

Con el valor de las Ereas de- los cromatogramas obtenidosi
fal analizar cada muestra. ¥ utilizando la curva de: calibra—'-
ci6n adecuada, se obtienen los valores del nﬁmero de mcles de
‘acetato de cellosolve para cada muestra.

' Ellnﬁmero de moles de acetato de cellosolve, divididos -
entre: al volumen de mueatra inyectada, ‘nos permite obtener la
) concentracibn reapectiva'_

Cc = Hc/Viny.. o . S .l".‘. K ‘o‘ . c..‘ln --‘(301) .

o La concentracidn de celloaolve se obtiene aahiendo que -
'Q;estequiométticamente, el nﬂmero de moles de ‘acetato de cello-

TS




32

solve producidas, es igual al dé las moles de cellosolve con-
_sumidas. Por lo anterior, la diferencia entre el nfimero de mo
_ les iniciales de cellosolve y las de acetato de cellosolve ~--
producidas, divididas entre el volumen de muestra inyectado,-
nos permite conocer los valores de la concentracibn de cello~
solve a cualquiar tiempo: ;

- O ‘ : i
= (M Hc)/Vipy L R TR .:(3,2)
Finalmente, los valores de la conversién logradé'a'Cadé

tiempo de- reacci&n, se obtienen por medio de la diferencia en
U;tre la concentraciﬁn inicial y la correspondiente al tiempo t,

rdividida entre ‘la concentrac16n inicial de la misma suatancia,' f  '

® 8- & & » ¥ & ¥ £ 8 2 " ¥ e .

xa.;g Ca qa)/ca:. ' ' - (3;3)
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b} Corridas expefimentales_
A continunacibn ge preéenta la tabulacién de losg datos ex

perimentalee con sus qraficas respectivas, para 1as condicio-
“nes de operaciGn siguientes.

FABLA 3.0 , -
NGmero _ Temp. Flujo
Corrida | T °C | Feom¥/min
1 90 23
1 L e 23
2 e 127.5
3 90’ 206
4 90 | 233
5 105 So23
6 105 127.5 |
7 105 | 206 |
: '8 105 | - 233
, R B 120 23
cofot0 120 . 122.5
e 11 1200 206
o120 | 120 233 . v
13 | 10 233 | Sin catali-

zador.




B : "v:jt'io.- c'l.e."éo?ivfri'da:“l_: Top= 90°C " F=23 om/min Pbpél.OKg/cmz
No. de | . ‘ s Mc c_ - c.- | X
Mﬁesita oe | Zeopow o 0 lx108 | € a 8

1 {min) | ‘(min) 4 C) (em®) - 1° ~ J(mol/1t}(mol/1t)

0 - 0 { 90 | 0.000{ 0.0000.000 {5.136 | 0.000

1 10 10 . 90 | 0.030 | 0.057 {0.029 |5.107 | 0.006
2 | 10 20 { 95 | 0.104'| 0.198 |0.099 [5.037 | 0.019
3 10.5 | 30.5| 85 |'0.195 | 0.371 [0.186 [4.950 | 0.036

4 | 14.5] 45 | 90 | 0.350 | 0.665 [0.333 }4.803 | 0.065

5 15 60 | 90 | 0.462 | 0.878 |0.439 |4.697 | 0.086

6 | 15 { 75| 90 | 0.552 | 1.049 [0.524 [4.612 | 0.102
7 |15 90 90 | 0.685 | 1.302 |0.651 [4.485 | 0.127

8 | is | 105 90 | 0.755 | 1.435 {o0.718 [4.418, | 0.140 [

9 15 1 120 | 90 | 0.855 | 1.625 |0.812 (4,324 [ 0.158




et pABLA3.1!

No. de Corrida: 1'

Top=90°C ‘F=‘=23cm3~/min Pop= 1.0 Kg/él'“z"'

-No. dg ‘ _
Wuestra ot z_‘,; B : sg Mo Ce ‘ca Xa
(min) | (min) | (°C) |(em?) . [(molTit){(mol/Lt){mOL/1t)} -
0 - 0 90 10.000 oiobo 10,000 | 5.136 | 0.000
1 10 10 90 [o.064 \b;oaél' 0.042 | 5.094 | o0.008
2 n | a 90 f0.194 | o0.256 | 0.128 |5.008 | 0.025
3 9| 30 85 0.214 | 0.282 0,191 [4.995 | 0.027
4 | 15 45 93;' 0.466 | 0.614 | 0.307 |4.829 |0.060
5 15 60 90 0.695 |0.916 |o0.458 |4.678 |0.089
6 15 | 75 92 [0.834 |1.100. | 0.550 |4.586 |0.107 |
7 15 | 90 92 0.959 |1.264 [0.632 |4.504 [0.123 |
8 15 105 | 90 f.osa [1.442 |0.721 {4,415 |o0.240
: 9 15 {120 90 f.242 |1.638 |0.819 4.317 0.159 1
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TABLA 3.2 :

F= 127.5cm’/min  Pope 1.0Kg/

¢

:'no. de Corrida: 2 Top= 90°C
fvo. del ap | ze v | s, 'Mc 1 e e | %
Huuestré' man) [-min) | (c) | en?):| xaof |mol/1t)(morsre)
- 0 90 10.029 §0.05% {0.027 [5.109 | 0.005
10 10 | 90 |o.104 |0.195 |0.007 |5.039 0.019
2 10 20 91 | 0.238 | 0.446 |0.223 [4.923 | 0.043
3 10 30 91 [0.357 Jo.669 [0.335 |4.801 | 0.065
4 15 | as 90 Jo0.525 |0.984 [o0.492 |4.644 | 0.096
5 15 | 60 | 90 foees f1.247 [o.624 [a.512 | 0.221
6 15 75 9 10.763 -]1.431 [0.715 |4.421. | 0.139]
7 15 | .90 90 |o.888 |1.665 |0.833 |4.304 | 0.162
8 15 105 90 |0.926 [1.736 Jo.s68 [4.268 | 0.169
9 15 | 120 90 [1.010 [1.893 0.947 |4.190 | 0.184

.9
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. .TABLA 3.37

B

ﬁo_.dé :corrida} '3v . Top=90°C. - '_-F- 2069m3/mih‘» ‘Pop= 1. O!;g’/éniuz :

No. de| At | ¢ | 7 s, ) M cc <, ',.xa
Muestral min) | min) | (00 [(omd) | %156 {morsitdmoriie)

-~ 1" 0o | 90 | o.108] 0.086 9;043f 5.093 - -diogq
10 | 10 92 'o.492‘ 0.392° | 0.196 | 4.940 ‘6.038 i
0 20 | 50| 0.047| 0.676 [ 0.338 | 4.798 | o.066
10 | 36 T e | 1.175]0.937 | 0.469 | 4.667 | 0.001
15.5| 45.5] 90| 1.635|1.304 |0.652 |4.484 | 0.127
4.5 60 | 90 | 2.028]1.617 |0.809 {40322 | 0157
18 78 | 90 | 2.492)1.987 |0.994 |4.142 | 0.193

Y I S R S T

12 | 90 | 90 | 2.m7f2.27 [1.35 |aloor | 0.2z
16 | 105 | 90 | 3.067|2.447 [1.223 |3.013 0,238 | -
4 | 120 | 90 | 3.150|2.512 |1.256 |3.880 | 0,245

w3 o
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TABLA 3.4

No.de Corrida: 4 < Top= 90°C. Fe233m®/min Pop=1.0 Kg/cm? -
szédg:a At | Z¢ T ‘ 8, Mcs" - Ce SLAE
(min) (min) °c) | (em2) x10°  |(mol/1t){(mol/1t)
0 -1 o 88" | 0.000 | 0.000 | 0.000 '5;;36 0.000
1| ou | a1 | 90 | o.095 | 0.181 | 0,001 | 5.05 |o.018
2 10 | 20| 90 |0.296 | 0372 0.186 | 4.950 |0.036
3 o |' 30 |'s0 |o.310 |0.588 | 0208 | 4,802 0.057.
e | s 45 | 90 |o.488 |0.928 | o0.462 |'a.672 [o.090
5| 15 | 60 | 90 |o.625 |1.188 | o.50 4.542 fo.1as |
6 15 75 | 90 Jo.o84 [1.870 |o0.935 |4.201 Jo.182
7 £1~15 '} 90 | 90 1.125,312.137>' 1.069 | 4.067 ‘jo.208 |-
8. 15 | 105 | 90  [1.028 {1.953 |0.977 ;4;159, 0.190
9 | 1 | 20 |90 . 1.204 2,288 1.144 3{992 ).223

'[i.223‘ 1
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CUTABLA’3.S

(‘;lno y de ‘Cptx;‘(ila: ‘5

| Top= 108°C

_ Féxz;"¢rd3/mih» ,2969,51..2 Ké/cm;_

f— L;No . «»dé ’

fuestra |

ae
(min) T

Z;t'
" (min)-

SR

N
tem?)

> A a’ T a

W ®©® N e woe o]

10
10
10

14.8°

ys
15

5t

15

0
10
20
30
60
75

90

120

15.2-|

o5

108"
107
107
105

105
105

105

06

105
105

0.000
0.196

0.452

0.675
0.907
;Laza
1.386 -
1,468
1,572 -
1.634

0.000 | 0.000 5.136 | 0,000
0.372 | 0.186 |4.950 |0.036
0.860 | 0.430 |4.%06 |o0.084
{1.203 fo.64 4.495 | 0.125
‘1,724 | 0.862 5:254 10.165

2.520 |1.260 |3.876 |0.245

2,635 ‘,15318‘; 3.818 . | 0.257

2,730 |1.395 |3.741 0.272 |
2:987 [1.493 {3,643 fou2e1 |
,331os ffi,5s3f’ 5.5531‘ 0.302
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.. TABLA 3.6

F= 127.5 cm3/min Pop=1.2‘Kg/c 2

!,NqL.aeACorridéz 6 . T5P=v1Q5°C
| No. ae ' o :
‘I‘Pu'ést_ra' "A t ‘Z £ T S¢ ‘ Mo e . Ca %
o Amin) | (min) | (°C) (em?) | x16% [mol/1t){mo1/1t)}
0 | -- ‘0 105 [0.000 {0.000 }o.000 |5.136 |o.000
1 10 10 | 108 [0.195 Jo.366 |0.183 4,953 0.036
2 10 20 | 105 fo.425 [0.797 [0.399 [4.737° |0.078
3 1.5 | 31.5| 206 [0.668 [t.252 [0.626 |5.500 |0.122
4 | 130 | 4s.3] 105 Jo.899 [1.685 [o.882 [4.204 0.164.
5 | 14.8 | e0.5| 106 1.185 [2.222 1,111 [4.025 [o.216
6 | 165 | 77 | 105 fr.313 fouas2 [1.231 [3.905 {0,240
7 | ass |90 105 °[1.486 - [2.786 [1.393 ' {3.743 0.271
8 | 1s 105 | 105 [1.573 2,949 [1.474 [3.662 [0.287 |
L 9. 15 120 | 105 [1.757  [3.204 1.647?f‘3.439 0.321 |

132
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TABLA 3.7

" No. de Corrida:'7  Top=105°C  F=206 cm3/min  Pop= 1.5Kg/cm?.

[o} . [=X

" |Muestra At | Zt | T | sg | M | oo c, | X
| i min| o) | ten®) | 408 Amol/1tdfmor/1t)|

-] e 106 | 0.302 | 0.241 | 0.120 | 5.016 | 0.023

o .

10 10 105 | 0.954 | 0.761 | 0.380 | 4.756 | 0.074

i

10 | 20 | 104 | 1.441 | 1.149 | 0.575 | 4.561 | 0.112
10 | 30 | 105 1,956 | 1.560° jd.?éof 4,356 | 0.152
15 | a5 | 106 | 2.688 | 2.140°| 1.072 | 4.064 0.209
15 | 60 | 105 | 3.131 | 2.497 | 1.249 | 3.887 | 0.243
15 | o7 | 106 3.380 | 2.696 1.48 | 3788 | 0,262 |-
15 | 90 | 1057] 3.682 | 2.937 | .1.468 | 3.668 | 0.286
[ 15| 1os | 105 | 3.960 |3.159 | 1.579 | 3.557 | 0.308°

O @ a9 e W B W w

15 .| 120 | 105 [4.216 | 3.362 | 1.681 | 3.455 [ 0.327




i Cc

1(9ﬁ01/dm3$f
1}6_
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' TABLA 3.8

No.: de Corrida: 8 -

Top= 105°C ~ F= 233 cm?/mih.zébp-l.dxg/cmk,‘

i ‘Muestrq - At | 2t B - T Scz f”cs 1 S | G | X
1 il (min) | (min) {°c) (cm®) .| x10 (mol/1t}(mol/1ty -
o | - 0 | 106 | 0.020 | 0.038 '0.619», 5.117 | 0.004
1 10 10 106 | 0.346 | 0.657 | 0.329 | 4.807 | 0.064
2 11 21| 107 {o.613 |'1.266 | 0.583 |4.553 | 0.113
3] 9 | 30 | 106 |o0.779 |1.461 | 0.731 | 4.405 | 0.142
g | 15 45 | 105.]1.103 | 2.097 1.049 |'4.087 | 0.208
5 |15 60 | 105 |1.290 |'2.452 |1.226 |3.910 |o0.239
6 15 | 75 | 10 1.518 | 2.885 |1.442 | 3.694. | 0.281
7 | 15 90 | 105 |1.608 |3.085 | 1.528 |3.608 | 0.207
8 | 1 105 105 | 1.640 | 3.117 |1,559. | 3.577 | 0.303
9 | 1s 120 | 105 |1.868 3.550 1.775 [ 3.361 | 0.346

]

8?



! ch '

(9mol /dm3)

A

0 19 20 3 45 . 60 o9
FIGURA 3.8 ;Concentracién de producto vs,
i : 0. de Corrida:,& o
; T =105 .90 :

Fb71233‘cm§/m1n‘bv

90 105

‘ 1200 ¢ gy
" tiempo, CoE e

v




' TABLA 3.9

Nﬁ. de Corrida: 9 ;i'opﬂ;120°c I-‘=23 cmj/min 'Pop="1.‘6vl.(gv/cm2 :
‘ﬁo’.'d - N
M“es‘trj' at | Zt Tl s, M, e S| X
' (min) | (min) | (°C) (em2) %108 mo1/16)|mo1/1t)|
0. ] -- 0 120 |0.000 |0.000 |0.000 | 5.136 | 0.000
1 10 | 10 115 |o0.164 |0.312 |0.156 |4.980 |0.030
2 10 20 115 |0.485 ]o.922 0.461 [4.675 [0.090
3 10 30 120 fo.848 |i.612 |0.806 |4.330 |o.157
4 | 15 45 120 11.361 12.587 |1.293 [3.843 |0.252
5 | 15 60 119 |1.641 3.'11‘9 12.560 |3.576 10.304*
6 15 75 120 11.761 [3.347 |1.673 |3.463 |0.326
7 | 15 90 120 [1.822 |{3.462 1.731 |3.405 |0.337
8 15 105 120 _1,'.934 3.676 [1.838 [3.208 |0.358
9 ‘15 120 120 {2,076 3.§47, 1.973. 3.;63 0.384 .
g L _

0s
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TABIA 3.10

. No., de Corrida: 10 top=120?¢y F=127.5 cm>/min Pop=1t7'Kg/cmz
o |'No. de ' 1 e . .
| Muestral i | i o e | s (molcllt](mocla;'lt) b
0 -- 0 120 |0.062 |0.117 |0.058 }5.078 |o.011
1 10.5 | 10.5| 125 |0.489 fo.917 |o.458 |4.678 |0.089
2 9.5 | 20 117 |o0.692 1.297 |0.649 |4.487 |0.126
3 10 30 123 |1.064 |[1.995 0.998 4.139 |0.194
4 115.5 45.5 123 |1.465 |[2.747 |1.3714 |3.762 |0.267
5 | 15.5 | 61 120 |1.726 {3.236 |1.618 |3.518 |0.315
6 | 19.5| 80 ‘120 {1.961 ‘|3.678 |[1.839 |3.207 -{0.358
7 10 90 120 {2.015 |3.778 [1.889 3.241‘ 0.368
g is 105 | 119 |2.043 3.830 J1.915 [3.221 [o0.373
9 15 120 | 120 J2.081 |3.902 |1.951 |3.185 [0.380

zs .
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PABLA 3.11

No. de Corrida: 11 Top= 120 °C | F=206 cn’/min  Pop=1,8 Kg/on?
No. de} Ac Zt T ch | 4 Ce Ca | ¥4
"|Muestra o 2 ;106 . )
1 (nin} 1 tmin) | (5C) | (emd) | x10 mol/1t){mo1/1t)
0 - 0 122 | 0.306 | 0.244 | 0.122 | 5.014 | 0.024
1 10 20 | 120 1525 [ 2,219 | 0.608 | 4.528 | 0,118
2 | 10 20 119 12,250 | 1,795 | 0,897 | 4.239 | 0,175
3 11 31 120 13.099 | 2.427 |1.236 | 3.900 | 0.241
4 M | 45 | 120 |3.852 |3.072 | 1,536 |3.600 |0.299
5 15 | 6o 120 {4.139 |3.302 |1.651 | 3.485 0.321
6| 15 75 120 | 4.490 |3.581 | 1,790 | 3.346 $-349
7o 15 1 90 | 120 J4.703 |3.751 |1.875 | 3260 0.365
g 15 105 | 120 |4.890 3.900 | 1,950 |3.186 |0.380
9 1 15 | 120 | 120 |5.058 |4.034 |2.017 3.119 |0.393

¥S
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TABLA 3,12
"'No. de Corrida: 12 - Top= 120 °C = F=233 c‘m3/m1'n Pop = 2.0Kg/cm
No.def Ae | 2| T S, Moy S I

Muestra. (min) 1 (min) | (°C) |(em2) x106 | - :

. v e T |mol/1t){(mol/it)
0 -- 0 120 | 0.043 | 0.082 | 0.041 | 5.095. | 0.008
1 10 10 110 | 0.547 1.041 0.520 | 4.616 | 0,101
2 10 20 118 |0.964 }1.832 {0,916 | 4.220 | 0.178
L3 10 30 | 120 | 1.291 {2.454 1,227 |3.909 0.239
N BT 45 | 120 {1.6010 |3.002 |1.5210 |3.615 |'0.296
5 15 60 120 | 1,963 '3.732_ 1.866 |3.270 | 0.363
6 | 15 75 120 12,129 {4.046 |2.023 |3.113 |0.304
7 15 90 | 120 |2.221 |2.221 [2.111 |3.025 |ouazs
8 | 15 105 | . 120 {2.283 |4.338 {2.169 |2.967 | o0.422
NN R B EURN IR PRV PR 2.209 |2.927 [0.430

ge
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| TABLA 3.13.

| No. docorridar 13 mop= 110°C P 133 cnd/ntn Pope1.s Kg/en? |

Jlesdel Aplze |0 | M e, | e |ox .
[mestra min) | min) | 70y | qemh| aaof | °f |2
I T T TN Y ez ae)fmot sty

= | o | 108 {0.000 {0.000 | 0.000 18.136 | 0,000 |
10 ’ 10 112k o w " " " Jg‘ " " -u_"«k
10 20 ‘110 " "“v#i vﬁ U \' w w tﬁ;

15 45 ) 112 | v B B " u " n. ‘ﬁ [
A 15 { ,60‘ ‘i\llb LR " EmE O R "',w‘ w o
"16‘ . 76 :  111 i ﬁr~ " " ‘ " %‘. q; LR ] LI
Iw | s SO RN ER D P ol
BETIN IRTYEN RRPYPIR PREFIN [ LN LIRS

TN N B B W N o

10 ‘ 30 109 L] ] tl o It. L] n N ) " N ) . .

15 ‘ vg120 '1105 e W ”:‘ " " " ;éf ‘":' " . 2
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'CAPITULO 4 _
INTERPRETACIOR DE RESULTADOS
= En la Figura 3.1.1' puede aprectarse el grado de reprodu

; uibilidad de los experimentos realizados, ya que se graficn--
ron los resultados correspondientes a dos cortidas efectuadas

a las mismas condiciones de- flujo (F=23cm /min) y temperatura‘fz"

(Tr=90°C), obtenténdone un porcentaje m&ximo de desviaci6n del

%,y un porcentaje promedio de delviacién del Por - W
" 'lo anterior. puede concluirse que se tiene una reproducibili—-

*dqd aceptable dadp el equipo,experimental con que se cuenta.

TLa corrida en 1a cual no se utilizé catalizador (TABLA y':-"“

-FIGURA 3. 13) nos permite cetciorarnos que no existe reacciGn_3»
- apreciable en fase homugénea. por lo que el tratamieneo de re
sultados se enfocar§ al ‘tratamiento de la conversi6n’ de reac~
:tivos a productos en el lecho catal!tico ﬁnicamente. -

_ Asi puea, para obtener loa valores del coeficiente de ~ 
trannfeteneia de masa (K1), a las condiciones de operaci&n axv
- perimental, ‘s utilizé el tratamiento matematico que se: del-»h_‘
 7_ cribe a continuaci&n- ' ‘

El eltudio cin&tico de la reacciﬁn de trannesterifica- -
"ci6n entre el Cter etilico del etilenglicol Y el acetato de <
- atilo (17). revell que la exptelidn de :apidez al inicio do -
‘x;ila reacciGn es. de 1a !orua:

n-x:m.c:a.c-b C e e e e e e et (4.1)
L la rolaciﬁn do tonetivos c-plcadn en este eltudio. e-vdorlsl
”f en nol cualquie: tic-po. conlldnrlndola adnal- trrev
S X del tipox o : . A L
’ |+b-----b c+d
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’ por 1o que estequ!ou‘tricamente Cs = Clb siempte. qued&ndo--
R‘ -K.m'c‘z . ‘.‘ L] " [ ] . [ ] L ] » AO lv- . . . .‘ . L] - (4.2)

. Por otro lado, la rapiaéz de transferencia de masa de la R
Ease flulda hacia la superficie del catalizador, puede repre-
sentarse como una. aimplificaciﬁn de la 1% Ley de Fick, debido
Ca que el espesor de la peucula donde ae presenta el gradiente ‘
de concentraciones es tan pequeno que. no es medible, qued&ndO"
nos 1a siguiente exprasién- e

“Rp = Kl.An. (Ch=C8) s v v v n v v v (4'.3‘”)‘[

Despejando la. concentraci&n del cellosolve en la superfi
- cle del catalizador. (Cs), de la ecuaciﬁn (4.2) . xesulta.
'-VCB-(R/KAN)/-....-.....c......(4.4)

Sustituyendo el valcr de (Ca) de la ecuaciﬁn (4. 4) en 1a
(4. 3) se tiene la expresidn' ’

| p=K1Am(Cb~(R/KAm)1/2) R T 5)
‘a régimen permanente, la’ :apidez de transferencia de masa f-
(Rp) es igual a la rapidez:de teacciﬁn (R) » por 1o que.ﬁ S

R = K1L.Am. (Cb = (R/K.An) Y2y L (4.6)
_vdeupejando el coeficiente de ttanaferencia de masa (xl) de la
"flqul¢t6n (4.6), resulta: ' ‘

m"‘TE""TT"". nmu)“’) .'.“......‘....(47)'

Por otra pa:te. el cntudio cinético nos dice que:
.. K.An = Ar.s f"‘/“‘?""""-x' O (1 B
‘;.liﬂﬂdo 10: valotos de: lan conltantos 10l slguientos:fhf‘

: a’: - 58.548 u’mm.qcat'q:uol
Ea = 1o eso.z cnﬁnox
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Rg = 1, 987 cal/!hol"x
-por lo que la: ecuaciﬁn (4.7) queda finalmente as!

Kl = R 1/!— N S (4.9)
Am‘(cb.. (R/xl, ) . "‘.Al e » ® e ® l“ (]

"]'Asi-pues. para obtenat los diferentes valores dél coefi-
-Cienté de tfanpterencid de maba'CKi), es necesa:ib cohoéer;

- La rapidez de reacci6n (R), evaluando la variaci&n de_ .

S la coneontraci&n de acetato de callosolve con el tiem-

 ~po aun datarminado valor de concentraciﬁn de &ste - -
‘(C ). Esto se hace por medio deé las-pendientes de las_
’curvas experimentala', Aaivididas entre la concentra- -
- ci6n del catalizador en el sistema.

| d(c VAt S o
c. "v‘o.oc.o<o|';‘..-|r>t--‘v (4010)

R

- siendo Cy = 37.14 gcgt‘/dﬁi*" si“;.

¥:  - Bl valor corraspondiente de’ concentraciﬁn de reactivos
en el seno del. flnldo (cb ), de acuerdo al valor de -
(C ) correlpondientc: ‘

L CD-Cb -c ...._.'...'.‘,...'.(""'.'11)
, "siénﬂd. Cbs 5, 136 ’-olldl‘.’. | |

'1 - Ll conctunto olpce!tlcl do rapidez do reaccldn (x').
cvaluadn ‘a 1. tclporatutn de oporaci&n corrcopondicntc.u

L:- !1 ltoa onpoc!tlca do trlnntoroneia do llll (nl : '; 1~
b da’/mu | e
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a) Obtencifn de las expresiones de rapidez de réncciﬁn

Para evaluar las pendientes de las curvas experimentales
de concentraciSn de aceta&to de celiosolve vs., tiempo, primer-
" ‘mente se realizf el ajuste de los valores de cada una de Al
“ellas a la ecuacién de una curva conocida, bqr'medio de un =~
vptoqfama de tegresidn mdltiple (14), que compara el ajustn de
los datos a cuatro curvas tipicas, ae;ecciohsndose.aqﬂella-cg "
yo coeficiente de correlaci6n (r) fuese mejor. B

} =Y continuacidn se presentan los valores obteni&os para -
';‘31 ajuste de las: diferentea corridas experimentales.i» : '
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TABLA 4.1
No. de Corrida: 1 No. de Corrida: 2
= L]
T = 90°C F= 23 cma/min F= 127.5 cmalmin
Ecuacién - A B c A B r
y= A+ Bx |-.0298 {0.0076 [0.9833 {]0.0116 |0.0106 [0.9975
y= A Exp Bx|3.2x16% [0.4741 | 0.7273 [[0.0424 J0.0624 f0.9441
y= A+B In x| 0.1462 [0.0056 |o0.5698 {l0.2616 [0.0089 |o0.6548
y=A xB  10.0087 J0.8294 |[0.9992 {|0.1963 [0.0733 |0.8735"
TABLA 4.2
‘ No. de Corrida: 3 No. de Corrida: 4
T = 90 °C 3 md
F= 206 cm”/min F= 233 cm”/min
Ecuaci6n. A : ‘B. ¥ A B .

; ' I ' r
y=A+Bx | 0.0576] 0.0134 | 0.9984 }|-0.0157|0.0204 .| 0.9972 .
o ‘ B : ) . -8 . .
y= A Exp Bx | 0.0765( 0.0551 | 0.9093 |!3.2x10 0.4914 | o0.7269
| y= aBan x| 0.3774 0.0125 | 0.7301 }{0.2332 [0.0088 | o.6684

y=AxP 0.3035].0.0718 | 0.9257 }]0.0150 [0.8485 |0.9999




TABLA 4.3
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op
~kem?/ntn)

7 =90 *C

e

,‘d(c;)/dt(ﬁ)=vn'f”

23

- e =0.0087 ¢0-8294

-0.1706

‘R'= 0.0072 ¢

127.5

C,=0.0116+0.0106 ¢t

R' = 0.0106 -

206

fe= 0.0576+0.0134 ¢

IRy

- 0.0134

233

g = 0.01s0°e

0.8485

'a 0.0127 £70- 1515

..=®
e )
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-!‘IGURA 4.1 Concentucmn de ptoducto vs.. timpo a diferentes flujos.

(Aju;tadn por roqruion mﬁltipae)




TABLA 4.4
_ No. de Corrida: 5 -No. de Corrida: 6
- [
' T =105 °C F= 23 cma/min . F=127.5 cm3/min.
Ecuacifn A B e {l a B r
L | .
y= A+Bx . 0.0222 | 0.0196 [0.9954 || 0.0062 | 0.0189 J0.9984

y=' A Exp Bx e.4x16d~o.4a;1 0.7033 7.9x159 0.4761 ] 0.7051

y=A+B in x| 0.4780 ] 0.0179 f0.7159 || 0.4623 | 0.0174 0.7101

"

y=AxB . 1 0.0209]0.8732 0.9999 || 0.0287 { 0.8727 [0.9999"

TABLA 4.5
T o= .205°C No. de COrrgdav:f_j : "No. de Cortgqa: q
' F=. 206 cm® /min . P~ 233 on’/min
Bouacibn A B | A S =

‘v' : . N - . ‘ ‘. : : : .:‘ '
| y=asBx | 0.1469]0.0200 | 0.9984 || 0.0692| 0.0223 |o0.9946

- y= A exp 'Bx| 0.1803] 0.0452 9.6295 0.0591 | 0.0779 J0.8427"

~y= a+B 1n x| 0.6447 | 0.0196 |0.7394 1| 0.6084 |'0.0220 Jo.7724

y= A « 0.5520 0.0562 |0.9100 || 0.4354] 0.1343 J0.9751"
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'TABLA 4.6

T = 105 °C

r cg b B R TR Y. TIGES T
(cm3/min) © S e

23 C = 0.0299 ¢9-8732 | pua 0.0261 ¢~0-1268

206 | C_= 0.1469+0.0209 t | R' = 0.0209

233 | cgm 0.069240.0223 ¢ | R'w 00223




0 e e W 40
FIGURA 4.2 Concent:acian de Producto vs.. tiempq. a dif,erent;‘o!s‘ f.lujos.

- (Ajustadan: por regru:tan mﬁltiple)
’l'- 105°C e

F (em>/min)’
206 .
233

23
127.5

, L (mm)
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ye A x

'TABLA 4.7
) No. de Corrida: 9 No. de Corrida: 10
- -] .

T =120 °C F= 23 cm3/min F= 127.5 cm3/m1n

Ecuaclén A B r A B r
y= A+ Bx. [-0.0784 ] 0.0296 |0.9934 || 0.2013] 0.0286 }0.9961
v= A Exp Bx[7.0x10% | 0.4965 0.7170 |} 0.1260 0.0624 |0.8799
y= A+B ln x|0.6135 {0.0232 |0.6149 |} 0.7897 ) 0.0273 [0.7461
y= A ¥° 0.0338 ]0.8782 }0.9997 || 0.6133] n.0863 |0.9545

TABLA 4.8

p o= 13p°¢) No- de Corriga: 11 Np. de Corx%da: 12

F = 206 ecm”/min F= 233 cn”/min
Bcuacién A B r A B r
— |
y= A+ Bx [0.2261 |0.0308 |0.9883 }| 0.1556 {0.0328 0.9832 -
¥y= & Exp Bx'[0.2265 }o0.0505 [0.8828 || 0.1168 ]0.0707 lo.8392
y= 4B 1n x [0.9757 10.0318 [0.7964 || 0.9470 {0.0337 |0.7958
B b.81s57 {o.0696 f0.9512

0.7060 ‘0,1039']o;9j20



TABLA 4.9
T = 120 °C

F c (tj o brately/at(t)=s R |
(cmafmin)_ ¢ o E I

23 le= 0.0338 £0-8782. | pun g gagy ¢~0-1228

'127.s‘~‘cc= 0.1013+0.0206t | R*

= 0.0286
206 o 0.2261+0.0308 t | R'= 0.0308
233 fo_= 0.1556+0.0328 t | R'= 0.0328
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0

1
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FIGURA 4
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(Ajustados por regresifn mfiltiple)-
OC ' ;

T = 120
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b) Obtencibn de los valores del coeficiente de transferencia_
de masa (K1).

Una vez conocidas las eipresiones analiticap'de las cur-
- vas expefimentales como una funcibn del tiempo, es decir:

: C. = E(t) o o v o o o m e v v s s v v o a0 w0 0. (4.12)
puede obtenerse la expresifn de'la variacifn de la concentra-
i6n ‘de acetato de cellosolve con respecto al tiempo. por me~

dio de 1a primera derivada de (4 12), esto es:

d(c )/dt = f'(t) L Y -‘o e ¢ 5 4 e s s . l(4013)

’ Involucrando 1a concentracién del catalizador (CR), se -
1 conocen los valores de la rapidez de reacciGn (R) a clerto t

ide reacciGn-

R =d cg t ‘e 4 & o & & & s 8 s B a2 e = s @ > (4.14)
R » . |

B ~ Para conocer la concentracién en la superficie del cata-
"flizador (Cs), se utiliza la ecuacibn '(4.4):

| Csn(R/K')l/z............._‘......(44)

: Finalmente;a través de la écuaci6n {4.9), se obtienen -
~ los valores puntuales del coeficiente de transferencia (Kii)-

"'para cada valor 'de’ (Cb) evaluado, de donde se: obtiene el va--

lor ptanedio -del mismo. (Kl).

En adelantc, todos los valorel de tapidaz de reacciﬁn y'-

f‘» dc cooficinnte de ttanltorencia de masa estarén referidos aun

s - ticmpo de :oacci&n dc 20 ninutos para: ovita: 1a intluencia de
““la ruvaraibilidad. ;




TABLA 4.10

T = 90°C

: K'= 2,1850 x 10™° 142/min.9mol 9cat

75

T F
" (m1/min]

t
(min)

15

Cb

, '(moll;t) !dl/min!

2.363

5.046

Cs.
(mol/1t)

| Kig
x 10
(dn/min)

0.253

K1
X 105

20

5.007

2.307 .

0.239

0.241

, f'?SJfV

4.968

2&263: o

0.230. |

'_1s,ﬂ_

4.964

3.619

1.182

laars |

20

4.909

3.619

1,233

1,234

25

| 4.856

3.619

1.286

15

. 4.862

4.057

2.484

206

2

] 4199

4.057

2.728

2.744

25.

4.9

4,057

3.020

15

] 8-989

3.227 -

Jomr ¢

I

20

4938

Buass

f: 0.680

0.685

o

57“,’5»

o687 |




K1x105
lea/atn)

ERE

1.234

0.685 |
F

o.écx,

ST HH

ory

127. . '206 - 233 F(cm3/m1n)

' -23. ‘
PIGURA 44 COeficien‘tc de tranlferencia de masa vn. flujo. SRR
Lo Tm 90%C B e S

tr“c 20 min-u ) - ’ B - Lo g
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TABLA 4.11
7= 105°C : K'= 3.93773 x 1075 1% /nin 9mol*geat
F B t R4 Cb Cs K15 K1 5
mi/min} SR X105 /16y fmor/ae) dhAvin) [j;/dfhg
15 4.989 | 4.820 3563 | 2.208 |
23 20 4.810‘ {.706 3.498 27213 2.222
25 | 4.676 | 4.605 3.449 | 2.248
15 4.760 4.826 3.480 1.965
127,520 4.588 | 4.726 3.417 ‘1.947' 1.960
25 4.459 45626 3.368 | 1.970
15 5.622 | 4.629 3.782 | 3.688
206 20 5.622; 4.515 3,782 4,2611 4.272
25 | 5.622 [4.424 | 3.782 | 4.865
15 | 6.007 f4.680 3.909 | 4.286
23314. 20 | 6.007 f4.580 | 3.909 4.977 | s.048
25 | 6.007 f4.478 3.909 v5,869 




fmin)

’F‘_‘(cms

3.

3

6,..‘

0

flujo.

'ﬁt‘ahsﬂf.arehcig de masa va.

127.5.

‘T 1105°C

Coeticiente de.

<5

23

FIGURA 4




TABLA 4.12 . 79
T = 120°C : K's 6.7602 x 107> It2/nin.9wol.%cat
F ¢ R cb | cs KL Kig
. i 0 . ‘
(ml/min (min) | x (mol/1t) {(mol/1t) m’,,‘,/,},‘i’,,) , [3‘,,},?,1,1;
15 5.749 | 4.729 | 2.916 | 1.762
23 20 5.544 | 4.586 | 2.864 1,788 | 1,800
25 | 5.396 | a5 | 2.825 | 2,05
15 7,698 | 4.586 | 3.374 3.530
127.5) 20 | 7.698 | 4.437 | 3.374 | 4.025 | 4.116
‘25 | 7.698 | 4.200 | 3.374 | 4.792
15 | s.301 | 4.36 | 3.504 | 5.368
206 | ‘20 |-8.301 | 4.207 | 3.504 | 6.562 | 6.678
25 | 8.301 | 4.073 | 3.504 | 8.207
15 8.839. | 4.416 | 3.616 | 6.138
0233 | 20 | s.e39°) 4.23471_ 3.606 | 7.945 | 8.204
25 1 8839 | a.072 | 3.606 |10.768




K1x10°
© (dm/min)
8.284

6.678

4.116

1.800
2 1215 206 233 F (em’/min)
"‘rmm 4.6 (:onﬂcionte de tnnnfezencia de masa vs. flujo. ‘ - o

= 120°C o | e
‘t.rng_: = 20 """_ , o
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¢) Efecto de la transferencila de masa sobre la rapidez de la_
reaccién

El efecto de la transferencia de masa puede abreoiﬁrse‘-
en el gradiente de concehtraciones que se genera al existir -
una resistencia al flujo de reactivos y productos, desde el =
seno de la mezcla reaccionante hacia la anperficie de las par
tfculas que conforman el lecho catalltico, a través de la ca-
pa estitica que rodea a cada particula de resina.

Hientras mayor gea la :esistencia a la tranaferencia de_
masa, mayorxr serd el gradiente de concentraciones mencionado -
anteriormente. Refirifndonos en especifico a una especie reac
'“tante, la concentraciGn de Glta en la superficie del cataliza
dor, ser& siempre menor que en el seno del fluido, lo que pro
voca upa-disminudién en el valor de la rapidez de reaccibn.

"~ Lo anterior puede apreciarse en la- éiguiente tabulacifn_-
y grtficoa. donde se ‘muestran en primer t&rmino los perfiles
comparativos entre la concentracibn de reactive en el ‘8eno -
. del .flufdo y en la superficie del catalizador respecto al fly
jo de la-mezcla- raaccionante, a las diferentes temperaturas -
de operacién.

Se incluye ademfs, un gr&fico sobre la diferencia de ra-
pideces de reacci&n, respecto’ al flujo de me:cln. a las dife-
rentes tcnpetatura- cxperlnnntnlal. Esta ditercncin se obtuvo;
calculando la rapidez de reaccién en ausencia de fenSmencs de
resistencia a la transferencia de masa, ecuacin (4.2):

R. -K.M.C‘*z - .u .c LI o‘..‘. e s o 5 & 0 - ® -(‘.2)
utondo c- =Ch e PR
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y la rapidez de reaccibn real, a partir de la ecuacifn (4.3):
R=KLA.(CD = C&) « v o 2 o o o o o ¢ o s 2 o o+ «{4.3)

por lo que:
AR=R*—R011.l--.o.o..o-'...(4.15)




| 5.478

'3.616 |

| 127.5 3.619 | 1,234 |2.865 | . |5.265 | 2.400 | 45.6
% | 206 | 4.7904.057 | 2,744 | 3.620 | 2:38% | 5,013 | 1303 | 27.8
233 | 4.938{3.158 | 0.685 | 2,195 5.328 | 3,133 | s8.0
23 | 4.706] 3.498 | 2,222 | 4.832 8,704 | 3.872 | 44.5
: 127.5| 4.726} 3.417 | 1.960 | 4.618 1 8.779 | 4161 | 47.4
105 o | 3.930 | . ‘
: 206 | 4.515|3.782 {4.272 |5.636 | - - |8.012 | 2.376 | 29.7
233 | 4.580|3.909 | 5.04¢ |6.002 8.245 | 2.153 | 26.1
23 | 4.586)2.864 | 1.800 | 5.579 14.218|'8.639 | 60.8
127.5) 4.437|3.374 |4.126 [7.076 | | 13.309) 5.433 | 408
- 120 R il | 6760 | T |
, 206 | 4.207]3.504 | 6.678 | 8.450 11.965| 3.515 | 29.4.
233 | 4.234 9,215 12,119} 2,904 | 24,0,

€8 c f, o
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Ya en la figura 4.10 puede épreciarae el efecto de la -
temperatura en la transferencia de masa, y por tanto en la ra
pidez de reaccibn, sin embargo en el -grifico siguiente es mis
evidente, al resumirse las gréficas de coeficiente de. transfe'

rencia de masa (K1), respecto ak flujo ‘a las tres temperatu—-‘
ras de. operacién.

v




/min) f
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transferencia de nasa.
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CONCLUSIONES

A través del presente trabajo experimental, pudo cubrir-
se el objeti&o planteado en un principio, es decir, el contar
con los valores del coeficiente de transferencia de masa ex-- -
‘terna a diferentes condiciones de flujo y temperatura para la
reaccién de transesterificacién del acetato de cellosolve, -~
con. 10 cual queda en evidencia lo siguiente'~ T

'7'- A pesar de que el sistema experimental solo permite -

£ .operar a condiciones de flujo bajas,‘se puede apreciara;v’

“aque a estas condiciones existe una. influencia ‘may fuer
te de la transferencia de reactivos Y productos del se -

‘”,'no del fluldo a la superficie del catalizador, en la =
‘-rapidez, de reaccién (vanns 4.4, 4.5y 4 6).

Lo anterior se pone de manifiesto con porcentajes’
_‘de decaimiento de la rapidez de reaccifn, de hasta un_
~578% respecto al valor»qne tendrfa en ausencia de 1nter
‘w"feranciaa por fenﬁmenos de transferencia de masza- (T -~
; am 4. 13). : '

T - La transferencia de masa se favorece, como era de espe
1rarle, a condiciones de flujo altas, siendo directamen

te dependiente el valor del coeficiente de transfeten-

'cia relpccto al valo: del flujo. de. -mezcla reaccionante
(FIGURA A.11). 51n enbargo, debido a limitaciones en -

el equipo experimontal. no se: logré alcanzar las condi'

_ cionel de flujo en las cuales el Coeficiente de trana-
ﬁ'fereneia (K1), tomar& su valor 11m1te y sea 1ndepen- -

diante del- aunanto en el valor del flujo.;'f :

',»;Trambian ugqa:é;resb@égo, p&edén‘a?:gbLAEQe los ==
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perfiles de concenttaci&n en el seno del fiufdo, res--
- pacto a la concentracidn en la superficie del cataliza
: dor, conforme aumantan las condiciones de flujo (FIGU-
g.RAs 4.7, 4.8.y 4.9). Se confirma de esta forma el he~
cho de que a una myor turbulencia en la mezcla reac-- |
cionante, la concentracibn en la superficie del catali
'zado: tiende al valor‘de la concentracifn en’ el seno -
Lo idel f;u!do, al‘favorecérse la transferencia de masa.

' 'f - En'la gfafiéa de R vs}“flujo a las diferentes tempefé-:»-“

'”wwaturas de operacién (FIGURA 4.10), puede apreciarse co-

mo el EenGmeno de transferenci& de masa obstaculiza en

mayor grado 1a conversi6n ‘de reactivos a productos, o
’_conforme 1a temperatura de reaccién aumenta.

Por otra parte se: detect6 una dependencia del coe~
o ficiente de transferencia de masa (Kl) respecto ala - -
. .-temperatura’ de reaccibn, siendo’ esta interrelacidn di-

recta, es’ decir a mayor temperatura, mayor el valor de

SORL (FIGURA 4 11)

_ El fenﬁmeno de transferencia de . masa en. catalisis hetero
W"génea principalmente sﬁlido-liquido, es un fen&meno poco estu.‘
'diado como pudo’ comprobarse en la revisién bibliografica rea-

1lizada aobre este. tema, sin embargo. experimentalmente tesul-'.u

ta: ser un factor con una influencia muy grande sobre 1a con-= L
versiGn de reactivos a productos, especificamente en el valor-“
real de 1a rapidez de reacci&n. )

, - Por todo. lo anterior, la hidtodin&mica del reactor es de
o terminante en el dineno del miamo, Yy segﬁn la. experiencia de ‘
\”;este'trabajo, un’ diseﬁo tnbular del reactor’ para este aistema]’ .

catalitico sélido-liquido, no es el m&s eficienta para loqrarf‘t‘{' "
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_maximtzar el valor de la rapidez de reaccidn, recoméndandose
para ello un disefio de tangue agitado, en particular con el -
catalizador contenidc en canastillas fijas, con objeto de pro
mover una. transferencia de masa eficiente.
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