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I N T R o D u e e' I .O N 

El objetivo de este trabajo es determinar experimental-­
mente la influencia que tiene la d~fusi6n interfasial en la·­
cádlisis heteroq6nea, de la reacci6n de transesterificaci6n_ 
entre el !ter et1lico del etilenglicol (cellosolve) y el ace­
tato de etilo. Se obtienen as1, valores del, coeficiente de -- · 
transferencia de masa a diferentes condiciones de flujo y tem 
peratura. 

El, 'sistema titiÚza como catalizador, una resina maorore­
ticular de intercambio i6nico ccinocida 00111ercialmente'con el· 

',, • ' • 1 • '· ' ., -

nombre de .AMBERLIST· 15, colocada en el leeho fijo de un. reao­
.tor tubular sometido. a reflújo total, y equipado a fin de me­
dir y controlar eri forma confiable tanto el flujo como la te!!.'_ 
peratura de re~cci6n. 

El equipo futl operado a tres diferentes 'temperaturas (90, 

105 y 120ºC)f·realiz4ridoaepara cada valor de. temperatura; 
' . ' . ' 

cuatro' corridas e~perimentales a diferentrs flujos d.e mezcla_ 
reaccionantel' a saber: 23, 127. 5; 206 y 233 ml/min. 

Apoyados en los 'reiultados obtenidos por SATO MATSUMOTO, 
J.Y. (17)' sc)bre el estudio cin6tico de la misma reacci6n, .se 

realiz6: el trat&111iento matem!tico, necesario para obtener los 
valo;rH experimentales·del.coeficiente de transferencia de!m! 
la para la reac:ci6~ ~n; eatudio 1 'mostrando IU compo~tamiento:_ . 
frente a :i:a varia~i6n de las condic'iones de· flujo ·Y . tempera'tu . ' . . ~ 

ra. 

. .¡ • • ., " 

·Por lo anteriormente expuesto, •.e consider.a que este tr! 
:bajo pu•>'~~rv~~··para ~n•r en ~i41en~ia ,el papel' que ju99~­
la dtf~~·i6~>i"terfa~ial' ·•n · iiat.a .. · catalttiéo~ a6udo Ü.qut~ 

: ', ' '. ;, : ' ': ' • ' . '."' •. ' ·'. ·~ ... :, ~· •1 ¡: ' 1 • • i ~ : . . ' 1 
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do, as1 como para tenor un conocimiento más amplio <le algunos -
factores que afectan en forma determinante la producci6n del_ 
acetato de Ater etllico del etilenqlicol, a partir de la rea2 
ci6n de transesterificaci6n propuesta, catalizada por la res! 
na leida AMBERLIST 15. 
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NOMENCLATURA 

A = Constante de re9resi6n 
Am = Area especifica (dm2/CJcat> 

Ar• constante de Arrenhius (dm6/min.CJcat•9mol> 

B m Constante de reqresi6n 
C = Concentraci6n (CJmol/dm3) 

Cb • ConcentracitSn en el seno del flu1do (n /dm3) "mc1l · 
CR = ConcentracitSn del catalizador en el sis.tema 

(CJcat/dm
3 
sln.) 

. 3· 
Ca 111 Conc.entraci6n en la superf. del catalizador· (CJ /dm ) mol 
Ea • Ener91a de activaci6n (cal/gmol) 

F •Flujo vo1umetr1co (cm3/min) 
K • Constante espec1fica de rapidez de reacci6n, por un!, 

6' 2 dad de ·area {dm /min.qmol'dn\ 

K' =Constante e~pectft~a de rapidez {dm6/min.qmolºCJcat> 

Kl = Coeficiente de tansferencia de masa (dm/min ) 
M • Nthnero de moles 
P·= Pres16n manomltrica (lg/cm2) 

r ~ Coeficiente de correlaci6n. 
· R • Rapidez de reacci6n (CJIÍIO¡/min •9cat> . 

R' • Rapidez de reacc16n (CJmol/~1n.dm3 ) 
. . o 

Rq • Cte. Univer1&l de los CJHel (cal/~ÍDql ~· lt) 

Rp • Rapidez. ·de tran•fer.~_cia, de ·~sa (CJ110i(min.9cat~ 

s • Area 'ele laa cu~a• croaatogrSfica• (cm2 l 
t • Ti•po de reaccitSn (min) • 
T •Temperatura (ºCl• · 

.Taba • 'l'•peratura ab•oluta (•Jt) 

TOp • T•p.l~atura de ~peraci~.n '<º.C) .. · 

·, ·,. .... : ' 
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NOMENCLATURA (continuaci6n). 

Viny = Volumen de inyecci6n al cromatdqrafo CJl l) 

Sc:ibref.ndices: 

o • Dato inicial · 

Sub!ndices: 

a • Cellosol ve 

b •.Acetato de etilo 

e·• Acetato de Celloaolve 

d • Etanol 
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.CAPITULO I 

GENERALIDADES 

a) Producoi6n del. Acetato del ~ter. etHico del etilenglicol. 

El interés industrial en el acetato 'del Eter·et!lico del 
etilenglicol, radica primordialmente en sus aplicaciones como 
solvente en. P!.nturas, nitrocelulosa, resinas, ast como en la . . . .. -
fo~ulaci6n de diferentes tipos de lac~s, adhesivos·y.plasti":" 
ficantes entre otro•~ 

. Los primeros· mA~~c;ii· · ~~leados . en la preparaci6n de los . 
ac•tatos de los 6teres deÍ ettie~9Ud61~ estaban basados en -
una· reacc:Í6n de estettficaci6n directa· de un. ¿~er. · c;Jl.ic6:Úc~ -
con 4cido ac6tico: 

en donde R es un grupo alif.4tico que contiene de l a A átomÓs 
de carbono, mientras que n to¡na los valores de l 6 2. 

Se utHiza un catali.zador de est'er1ficaci6n de cadct1:1r_ 
4cido,'. como el &.cido sulfdrico. As!, para la preparaci6n de • 
nue•tro·producto, la reacci6n.procederta de la siguiente for ... 
lll&a 

e H OCHCH OH +·CHCOOH gatal.i:cadpr •. CH co CH CH oc H + H o 
2 5 2 ·~ ' 3 . . . . . . . 3 2 2 2 2 5 2 

·~ etapa •iCJUiente a la de reacci6n en e~te proceso con­
siste enneutrali&ar tanto.ei ·acidoque no: habla reaccionado 
e~ el' catalizador. Po•terio~nte exi•tla una etapa.;de puri 

'·' . . '' . . -
ficaci~n,lá ó~l res\ilta ~oaiplic;ada debido a la.formaci~n de· 
aae6tt,oPo~ entt• el agua y el ater. gUc6Üco .. (el ~~ua y ~l --

· · ,'. . 

,, •'' 

·' 

,!:; ... ·. 

'.\' 
'. 

" 
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6ter et!lico del etilenglicol forman un aze6tropo a 92.2ºC y 

composici6n de 60% en peso de agua), as! como el formado en-­
tre el agua y el acetato del ~ter et!lico del etilenglicol. 

Como puede apreciarse, este proceso presenta serias dif! 
cultades para su implementaci6n industrial, entre las que de.!!. 
tacan; sus complicadas y costosas etapas de purificación, as! 
como .la necesidad del empleo de materiales de construcci6n de 
equipo resistentes a la corrosión leida provocada por reacta~ 
tes y catalizador. (10). 

·La necesidad de obte~er una mayor ·pureza, tanto como de 
obtener productos libres de agua, llev6 -·al desarrollo de un -
nu~vo proce'so en la preparación de estos productos, basado en 
una.reacción de alcoh6lisis o transesterificaci6n (13): 

catalizodm;. CH CO (CH CH O) R + 
3 2 2 2 n 

R'OH 

en donde R y.R' representan al mismo o diferente radical ali­
f4tico saturado y con un rango de 1 a 4 !tomos de carbono, 
miel'.ltras n toma los va.lores de 1 6 2. 

El. acetato del 6ter ettlico del etilenglicol, se obtiene 
mediante este proeeso por mltodo demarrollado por Johnson y -

Howard · (10), a pa~tir de ·~cetato de etilo y el ~ter et!lico -
del etilen9licol: 

'CH3C02C2H5 +' C2H50CH2CHzOH . ·c•t;•l iudor .. CR3C02CH2CH20C2Hs + 

c2e5oH 

tos cataUzadore8 mas emplead()s para este Upo de. reac- -
ci6n puéden dividirse~en varios·qrupos: ,. . :; . '. . 
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TITANIATOS ((CHj) 2CH0) 4Ti (8) 

ACETATOS (ca
3
co

2
) 

2
zn (6) 

ACIDO SULFURICO H2so4 
RESINAS DE INTERCAMBIO 
IONICO AMBERLIST 15 

COMPUESTOS ORGANOMBTALICOS (C4H9)2Sn(OC2Hs>2 (7) . 

IW.OGENUROS CsF (C) 

OTROS Na viniloxialkilato (5) 

. ·Estas reacciones son reversibles, por lo que•:par~ despl!; 
zar el equilibrio, ea necesario usar grandes· excesos del al -
cohol cuyo ~ster se desea producir, o bien eliminar uno de los 
productos de la mezcla de reacci6n. 

b) Conceptos b4sicos de cat,lisis 

La cat&lisis, como rama de la ciencia, se encarga de es­
tudiar ·.1os fen6menos que se presentan en un sistema reaccio--

1 ' ' ' • ' ' 

nante al introducir una sustancia denominada cataliiador, que 
da lugar a un camino alterno al proceso de transformaci6n ·qu! · 

· .mica modifica~do ad. la rapidez de reacci6n. (19). . 

Aunque el catalizador· permanece sin.alteraci6n al. final 
del proceso, ea indispennble que el material tome párte act! 
va en· la.reaccie5n. A partir del concepto de energta de activ! 
áie5n, el.mecanismo .de cat&li•i• debed ser tal, que la ener--

. gia de acti~aci6n disminuya en pr;eaencia del 'material cataU­
co·. sn otras palabras, un catalizador ea efectivo al aumentar 
la., rapidez de reacc:ii6n1 debido .• que permite un mecanismo' al­
terno, con una menorenergta deactivaci6n que la del proceap 
no cat&U.zado (FIGURA 1.u (12),. · 

<. '. 



FIGURA l;l Cambios en la energ1a potencial de.un 
sistema exot~rmico. 

ACTIVADO 
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--·· •• Activaci6n cataU.tica. 
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Dado que el cambio de energ!a libre de Gibbs, depende 
unicamente de los estado.e inicial y final del sistema, y no -
de la trayectoria seguida, el equilibrio termodinámico entre_ 
reactantes y productos no se ve alterado por la presencia del 
catalizador. Por la descripci6n del proceso; puede concluirse 
que un catalizador dis.inuye los requerimientos energ~ticos ~ 
de la reacci6n al·ofrecer un camino alterno a los reactantes_ 
para transfopnarse a productos. 

En cuanto al ntlmero de fases que intervienen en el fen6-
meno catal!tico, se puede distinguir la cat4Usis homogAnea­
.de la heterog6nea. La primeca se refi.ere al caso en que tanto . . . 

el ·cataliZador como la mezcla reaccionan te se· enc.uentran. en - · 
la misma fase1 la cual generaimente es l!quida. La catálisis:._ 
heterog6nea, de uso industrial m!s frecuente, se refiere al - . -
caso en que el catalizador se encuentra en una fase distin~a-
a .la de la .mezcla reaccionante, siendo los casos más comunes; 
s6lido~gas, s6lido-l!quido y liquido-gas, donde se menciona -
en prillier tarmino la fase del catalizador (19). 

Loa reactores industriales heterogAneos, pueden clasifi-. 
caree, para propC5sitoa ·de diaeño, en las siguientes cateqo- -
daas 

* Aquellos en los cuales las part!culas cataliticaa mdl! 
das permanecen fijas unas con respecto a otras. 

*Aquellos en loa cual••.l•• part!culaa eat&n"suspendi-­
. da8 ·en un fluido y ae encuentran en movimiento unas -

con. respecto' a otras. 

Un ejemplo comGnde la prillera categor!a ea.elrea~tor -
. de cama'. Úja,, el .cual conai~te ·en· una canía empacada ·a travas_.. 
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de la cual circula la mezcla reaccionante. 

El reactor de lecho fluidizado es el ejemplo m4s claro 
de la seC)unda cateqor!a de reactores, en ál las parttculas º! 
tal!ticas se suspenden en una corriente de gas, normalmente -
para prevenir altas ca!das de presi6n cuando dichas part1cu-­
las son muy pequeñas. La agitaci6n es producida en este·caso 
por la misma corriente de gas~ 

c) Ellipleo de resinas. de intercaiiibio i6nico en cat4lisis 

Las resinas s~n pol!meros de red espacial con enlaces~ -
transversales, lo que les da una estructura tridimensional--. 
(13). La _sulfonaci6n de estas resinas da luqar a la s!ntesis 
de macromol6culas cámbiadoras de ·.iones de estructura conocida 
y controlable (J) • .i\dam y Holmes han obtenido resina~ de con-· 
densac16n del tipo fenol-formol, sin embarqo la.solubilidad~ 
de 6stas en solventes org4nicos es notable. D'Alelio prepar6_ 
desde 1942, resinas cambiadoras de. iones de car!cter vin1lico 
las cuales resultaron bas.tante resistentes a los disolventes~ 
de f&cil manejo y con una qran capacidad de intercambio idni­
co. Estas propiedades facilitaron el creciente empleo de res!· 
nas como catalizadores &cidos o bláicos. 

Laa resinas de intercambio i6nico utilizadas como.cata!! 
zadorea pueden ser cati6nicaa, intercambiando qru¡?os sulf6ni­
co1 (~so3e) en la forma de protonea~ o bien pueden ser'ani6n! 
caa, intercUlbiando grupoiÍI de la forma de hidr6xido. (-OH_) • 

La• resina• pueden aer clasificadas· en base a au eatruc;.. 
tura én rea:bias Gelularee y Macroreticularea. 

. . . ' ' . . 
' . . . ' 

CATALIZADORES GELUUUS;- .Eatos.catalizadoree son esHr!;· 

..... 

'·.• 
., '· 

'.i: 
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cos transparentes y r1qd..dos, cuya matriz esttl constitu1da por 
una estructura homoqénea y continua de cadenas de poliestire­

' no con enlaces transversales de divinilbenceno. Los grupos º! 
tal1ticos se encuentran liqados a la matriz en la forma de 
qrupos sulf6nicos en el caso de cat!lisis ácida, o en forma -
de grupos hidróxido en caso de catálisis básica. 

Cuando la matriz está seca, la matriz ~limérica se en-­
cueri.tra contra!da, de tal forma que las cadenas de pol1,estir! 
no se acercan unas a otras, en la medida· que las- fuerzas at6- · 

. micas lo permiten. En esta situaci6n la matriz. es completam~. 
te impenetrable por mol6culaa que no·sean lo suficientemente 

. . . ' 

capaces dEI hinchar la matriz, por lo que la actividad catal1-
tica, en estas condiciones, sera practicamente nula. Es por -
esto que los cambiadores qelulares, requieren del uso de un -
solvente que sea capaz de hinchar suficientemente la matriz -
para permitir el acceso ~ las. especies reaccionantes al inte­
rior del catalizador. 

Las resinas. qelulares se caracterizan por poseer un con­
tenido de divinilbenceno inferior al 12%. Un contenido mayor 

' ', . -:--
provoca una mayor·resistencia a que la matriz se hinche. 

CATALIZADORES MACRORETICULARES.- El. uso de los cataliza­
dorea ·gelulares eatl restringido a reacciones en donde el so! 
vente posea la capacidad de hinchar la matriz de.l catalizador. 
Mb recient•ente se hall sintetizado resinas de actividad ca­
tal1ti~a ~ndependiente a la capacidad>del solvente.para hin-­
char la matrbí. Batas resinas llamadas macroreticulares han -
Sido prepa~adaa por f~ai6n de microeaferas de resinas gelula:-. . . . . . . . 

.. rea~·. para formar ~na macroeafera de igual tamaño al de laa r! 
ainaa gelularea normales. 

'" ,; 
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En el proceso de fusi6n de las microesferas, quedan esp! 
cios libres entre unas y otras, lo que reditGa una estructura 
porosa en la macroesfera, esto asegura que la mezcla reaccio­
nante siempre estar& en contacto con los sitios activos den-­
tro de la part1cula, independientemente de la capacidad del -
solvente para hinchar la matriz (16). Este tipo de estructura 
de las resinas maororeticulares, hace que la part1cula posea_ 
una mayor 4rea catal1tica disponible' y asimismo le da_mayor -
resistencia mec4nica. 

La resina macroreticular.· AMBERLIST 15, fu& desarrollada 
particula~ente para i'::at&ri&is .4cidas heterogAneasde una - -

_gran variedad de reacciones orgánicas. También es muy util en 
sistemas de intercambio i6nico no acuoso para eliminar impur~ 
zas cati6nicas, y pertenece a uno de los cuatro tipos de res~ 
nas de intercambio i6nic~ sintéticas: 

•Resina fuertemente ácida (similar al ácido sulfdrico):· 

•Resina debilmente 4cida (similar al ácido acético): 
R

2
co2H + NaOH RZC02Na + H20 

*Resina fuert8J!lente -básica (similar al hidr6xido de sodio): 
R

2
NR30H + HC1 R

2
NR3Cl + H20 

*Resina debilmente b4aica (similar al hidr6xido de-amonio): 
R

1
NH3CH + HC1 RaNH3C1 + H2o 

en _donde R
1
repreaenta la matriz polimérica de la resina (16) · · 

. ' 

. ,'·•,. 

' ' ' . . 
•. '· 
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TABLA 1.1 Propiedades de la resina AMBERLIST 15 

PROPIEDAD 

Apariencia 

Grupo i6nico activo 
Capacidad de intercambio i6nico 

Densidad del bulto 
Concentrac16n iones H+ 
Area interna 
Porosidad 
Diámetro promedio de poro 
Distribuc_i6n Upica de tamaño de 
parttcula: 

16 mesh u.s:std. s. 
-16+20 mesh " 
-20+30 mesh " 
-3~40 mesh " 
-4o+so mesh • 
+so mesh " 

Porcentaje de expansi6n de la 
matriz satutada en: 

... 
'\,.·,, ___ ,,_. ·; 

Acetato de etilo 

Alcohol ,tUico 

.. \' 

·-------

Partículas esféricas 
rígidas. 
-so3H 

4.40 meq/g (seca) 
1.80 meq/ml 
608 g/lt 
4.7 meq/g (seca) 
50. m2/g 
0.36 ml poro/ml part. 

o 
240 A 

(% retenido) 
2-5 

20-30 
45-55 

15.-25 
s_-10 

1 

( ' ) 

30-40 

60':"70 

·. 'Í' 
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Las resinas m4s utilizadas en el área de catálisis son -
las de poliestireno; btas se preparan a partir de estireno, -
utilizando como agente reticulante divinilbenceno. La mezcla_ 
de mon6meros es polimerizada en suspensi6n acuosa, adicionan• 
do un estabilizador y un catalizador; la resina resultante es 
una esfera pequefia la cual reciile el nombre de matriz. Una -­
vez efectuada la polil\\erizaci6n, se introduce el grupo i6nico. 

En 7eneral, se reconoce como heterogAnea a la catálisis_ 
llevada a cabo con resinas de intercambio i6nico; sin embargo, 
la clasif icaci6n de cat4lisis • quasi homogénea • pudiera re­
sultar mas apropiada, en vista de que la resina ejecuta su as_ 
tividad por medio de r.eacciones qutmicas an4logas a aquelias_ 
producidas por 4,cidos o bases convencionales disueltos (3). - . 
De hecho, los poros de una resina intercambiadora al hallarse 
.en contacto con una solución contienen solvente, soluto y co~ 

tra-iones, los cuales, al ser m6viles y estar solvatados pre~ 
sentan una situación que, en principio, es sem~jante a la de 
una soluci6n homogAnea. Dado lo anterior, cabe esperar que 
iones en soluciones. homog6neas po.seen una actividad catal1ti­
ca, tambi6n la muestren en los poros de una resina, de tal 1112, 

do que el mecanismo de reacción efectuado por un electrolito_ 
disuelto en la catálisis homogénea y aquel llevado a cabo en 
forma heterogénea por una resina sean esencialmente el mismo_ 
(16). 

Estas conclusiones estln de acuerdo con observaciones e~ 
periin8ntales, las que muaatran que el orden de la reacción 
qulmica y la enerqta de activaci6n, son muy semejantes cuando 
dicha reacci6n se·cataliza homoqeneamente o por una resina. 

Ad pues, puede inferirse que las reacciones cataliaadaa 
con resinas de intercambio. 16nico. no son.un cuo ttpico·de -

.·i:'.'. 
.':r', 

' .... : ·, 
• 1 • ~· : ' 

,' ,: 
.· ·:' 

\-'·:, .. ,..:, l ·'. 
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catálisis heterog~nea, pudiéndosele estudiar como una cat4li­
sis homogénea que se verifica en el ltquido de poro (3). Sin 
embargo, tampoco puede afirmarse que se trata de un caso re-­
presentativo de cat4lisis homog6nea, pues en términos globa-­
les se presentan diferencias notables. 

·En la cat&lisis homogénea, el ~cido o la base se hallan_ 
disueltos en el medio de reacción junto con los reactantes, -
hall4ndose as! en concentraci6n uniforme a través de todo el_ 
sistema. En el caso de la cat4lisis con resinas, no existe -­
.ácido o base en forma libre, puesto que todos los grupos cat!_ 
U.ticos se hallan anclados a' la matriz polimérica dela resi­
na, por lo que·los réactantes deben difundirse hasta el inte-· 
rior,.as1 como.los productos deberi hacerlo hacia el exterior_ 
de. dichas part!culas, puesto que el seno.del solvente es cat! 
liticamente inerte, al encontrarse libre de catalizador (con­
tra-iones). 

Por otra parte, a .diferencia de los sistemas catal1ticos 
propiamente homogéneos, tanto la matriz polimérica como los -

. grupos.ion6genos de una resina que se utilice como cataliza-­
dor pueden influir sensiblemente en una reacoi6n dada (16), 

La FIGURA 1.2 muestra los pasos involucrados en la cat&­
lisis efectuada con una resina de intercambio i6nidio tipo gel. 

Primeramente, e1 reactante presente en el seno del sol -
vente se aproxima a la partlcula de resina. Antes de que 6ste 
pueda entrar en contacto con la parttcula, debe de difundirse 
a trav6a de una capa de convecci6n libre de .solvente adherida 
a la parttcula catalttica. Una vez que el reactante ha cruza­
do esta barrera, ee pone en.contacto con las cadenas exterio­
res de la.matriz polimkica del~ redna. Si las mol6culas de 

. ,'·· 
¡. 

' 
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reactante no encuentran grupos cataltticamente activos sufi-­
cientes en la superficie de la partícula, y si son lo sufi- -
cienternente pequeños para penetrar entre los intersticios de_ 
la matriz polim6rica de la resina (a menudo dilatada por efe~ 
to del solvente), se difunden hacia el interior de la parttc~ 
la, vta el solvente contenido en los microporos estructurales 
hasta hallar grupos catal1ticamente activos. En este punto, -
la interaccidn reactante-catalizador ocurre primeramente por_ 
meciio de la adsorci6n de al menos uno de los reactivos en los 
sitios activos del s6lido, para luego transformarse qutmica-­
mente a productos, mediante para esto, la formaci6n de un CO!!l 

plejo activado. A continuaci6n se lleva a Cé\bo la desorci6n -
de los productos de. la superficie catal1tica, ·para· luego di"":"~ 

fundirse desde el interior'de la partícula a la superficie de. 
'sta, atr~vesar la cap~ est,tica adherida a la resina y final 
mente, transportarse al seno del solvente, en donde no se pr! 
senta ya una actividad catal1tica. 

De este modo, puede decirse que en la cat&lisis con res! 
nas de. intercabbio 16nico se involucran las siguientes etapas: 

1) Transporte de los reactivos d~sde el seno del flu!do 
hasta la superficie externa de la part!cula de catal! 
zador• 

2) Transpoi:·te difuaional de los reactivos hacia el inte­
rior del s61ido. 

3) Adsorci6n·de al menos uno de los reactivos en lo~ si"". 
Uos activos del catalizador.· 

4) Reacc.i6n qulmica en la superficie pasando de reacti-­
vos a productos adaorbidos. 

S) DesorcicSn de ios productos adsorbidos. 
6) TransP<>rte de loa productos desde el interior del s6-

. lido .. hasta la auperfíC:ie externa de. la parttcula. 

,'.· 



FIGURA 1. 2 Procesos de transferencia de masa. 
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7) Transporte de los productos desde la superficie exte! 
ria del catalizador hasta el seno de la mezcla reacci2 
nante. 

El fen6meno catal!tico util1zan~o resinas, se compone de 
procesos difusionales por un lado y de procesos meramente quf 
micos. por otro, por lo ... que la velocidad del proceso global e!!_ 
tar4 determinada directa o indirectamente por el proceso que 
se verifique ·con··mayor lentitud. 

A una temperatura dada, la velocidad de· la reacci6n quf 
mica propiamente, depende 'de par4metros qu!micos esencialmen­
te asociados con la 1nteracci6n reactante-catalizador.efectu~ 
da en los sitios activos de la matriz polim,tica de la part!­
cula de resina,por lo que esta velocidad se considera indepe!!_ 
diente del tamaño de la estructura de la matriz, mismo que - -
afecta sensiblemente a la difus16n de reactivos y productos -
en la resina. 

Si la rapidez de reacci6n es notablemente mayor que la -
de difu~i6n, las mol6cul~a de reactante que se aproximen a -
una part1cula de resina reaccionar&n inmediatamente en los s! 
tioa activos localizados en la superficie exterior de dic~a -
part!cub. Dado que, en es.tas condiciones, las mol6culaá de -
reactante no tienen. prScticamente tiempo para penetrar al in-
terior· de la ~rtlcula, puecle'conclu1rse.'!lle un qran porcent! 
je de loa sitios 'catalttico1 activos, localizados en el inte­
rior d~ ia-i••ina per111anecen sin uso, con lo que la eficien-­
cia~· la r•aina se reduce en qran medida. Cabe recordar que 
un manejo adecuado de aquellos· factores que favorecen el qra­
do de dilataci4n de la. •tria poUm6rica, pueden mejorar la -
rapides 4e d~fusidn, logrando con esto incrementar la eficie!!. 
cia del. proceilo.: (18) • 
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d) Efecto cualitativo de los parámetros que afectan la rapi-­
dez de reacci6n. 

En. la cat&lisis con resinas de intercambio i6nico, si se 
asUllle que el seno de la soluci6ñ se halla continuamente agit! 
do, el efecto de la transferencia de masa dentro del ·seno del 
fluido puede despreciarse en relaci6n con la influencia de la 
transferencia de masa en el catalizador y sus cercanías. Bajo 
esta premisa, los tres fen6menos que pueden influenciar la· v~ 
locidad qlobal del proceso catalítico son: 

1) Difusi6n de reactantes y productos a trav~s de la pe­
lícula estacionaria que rodea a las partículas de re­
sina. 

2) Difusi6n de reactantes y productos en el interior de 
las partículas de resina. 

3) Reacci6n qu!mica en los sitios catal1ticamente·acti-­
vos de la resina. 

Si durante el proceso, la velocidad de difusi6n de peU.­
cula es mucho menor que la de la reacci6n qu!mica, la mayoría 
de las moléculas de reactantes reaccionarán tan pronto alcan­
cen l.a superficie de la partícula de resina, por lo que la -
etapa que controlar& la velocidad global del proceso ser& la_ 
de difusi6n de pel!c~la precisamente. 

Si, por otrd lado, la reacci6n qu!mica es mucho m4s len­
ta que los procesos de.difusi6n, se establ~e un equilibrio -
de.adaorc16n para los reactantea, el cu&! se mantendr4 a lo -
largo de toda la partícula de resina, dado que la difusit5n ·as 
lo suficientemente r&pida colÍIO para recu~erar. a.los reactan~­
tea que desaparecen por la reaccit5n qu1mica. In este.caso, la . 

... l. . 

velocidad. global del proceao ea .controlada por la de la reac-
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ci6n qu1mica que se verifica tanto en la superficie como en -
el interior de las part1culas de resina. 

· Finalmente, si la velocidad de la difusi6n de intrapartf 
cula es comparativamente más baja que la de la reacci6n qu!m! 
ca, las mol~culas de reactante reaccionar!n antes de que pue­
dan penetrar ·al interior de la part!cula. De este modo, la -­
reacci6n se efectuar! solamente en una delgada capa ubicada -
en la superficie de la resina, cuya rapidez estar! determina­
da por el proceso m!s .lento de entre la difusi6n de pel1cula 
y la reacci6n qutmica propiamente dicha, resultando en este -
caso que una lenta difusi6n- de intrapa.rt!cula controla iridi-­
rectamente el proceso. ( 18) 

e) Procesos de transferencia externa de masa en cat!lisi's 

Independientemente de la actividad catal!tica que pueda -
tener determinada resina de intercambio i6ndco, solo puede 
ser efectiva si los reactantes pueden llegar a estar en con-­
tacto con los sitios activos ·del catalizador. La transferen-­
cia ~ereactantes dei flu!do qlobal a. la superficieexterna·­
de la parttcula catalitica requiere de una fuerza impulsora,­
que para este caso es la diferencia de concentraciones. El h~ 
cho de que esta diferencia de concentraciones entre el fluido 

. qlobal y la superficie de la particula sea significativa o 
de'spreciable, depende. de las caractedsticas de la velocidad 
del fluido cercano a la superficie del catalizador, de las 
.p>;opiedade• fiaicaadel fluido, y de la rapidez intrlnseca de 
la reacci6n qu1mica en la resina; esto' es, depende del coefi­
ciente de transfer~ncia de maaa entre el fluido y la superfi­
cie, y de.la con•tante de rapidez para la reacci6n catall~ica. 
En cualquier casó,· la .concentrac16n de reactante en la super­
ficie ca~llti.ca ea inferior· a la ·que·. prevalece en al seno 
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del flu!do. Por lo tanto, la rapidez observada, esto es, la -
rapidez global, es m4s baja que la correspondiente a la con-- · 
centraci6n de reactantes en el flu!do global, 

El fen6meno mencionado, ocurre de la manera siguiente; -
cuando un fluido ,fluye a trav~s de un lecho de gránulos cata­
l!ticos, como lo son las resinas de intercambio i6nico, habrá 
regiones cerca de la superficie de s6lido en las que la velo­
cidad ser! baja. En esta regi6n1 la transferencia de masa en­
tre el fluido global y la superficie de los gránulos serán -­
primordialmente por difusi6n. A ~yores d.istancias de la su-­
perficie, el efecto dominante ser4 el de turbulencia. Cuando_ 
esto se combina con interacciones entre los. gránulos, tal co­
m sucede en los reactoi:es de lecho fijo, el problema de·pre-. 
decir o correlacionar las rapideces locales no· tiene soluci6n 
en la actualidad. Por lo tanto, las rapideces de transporte -
se definen por lo general en t~rminos de un coeficiente prom!_ 
dio de transferencia de masa. Se supone que este coeficiente_ 
es el .mismo para cualquier part!cula (en l'as mismas condicio­
nes) en el lecho.· Aún cuando los datos experimentales mues- -
tran que existen variaciones, se supone que el coeficiente -­
promedio puede aplicarse a toda la superficie del gr4nulo. 
Con estas suposiciones es posible usar un solo valor del coe~ 
ficiente de transferencia de masa, para describir las rapide­
ces de transferencia entre el flu!do global y la superficie -
de los qr4nulos en un reactor de lecho fijo, 

Bl error que se introduce al usar un coeficiente prome~­
dio no e• demadado significativo, pues las .correlaciones pa­
ra el coeficiente de tranaferencia de masa,.eat(n basadas en' 
datoa.experimentales para lechos de parttcula•. E• decir, loa 
rHultádo• experiilental·H son, por lo general, para valorea -
promedio de lo• coeficiéntea. (12). 



CAPITULO 2 

E X PERI MENTA C.I Q~ 

' ;~ 
,·,,·,, 

·;·, 



CAPITULO 2 
EXPERIMENTACION 

a) Descripcidn ·del equipo. 

l9 

El equipo experimental en conjunto, consiste en una 11-­
nea de tubería en circuito cerrado como se muestra en la (FI­
GURA 2.1). La mezcla reaccionante liquida, fluye. qraoias a la 
acci6n de una bomba rotatoria accionada neum4ticamente (P4), 

· para luego encontrarse .con un medidor de flujo' (rot4n\etro) 
(P6), a19unas v!lvulas dé control y una P?erto .para. toma de mu~!. 

tras (P8), Posteriormente el fluido pasa a la zona de calenta . . -
miento en.donde, por medio de varias resistencias'el~ctricas 
(PlO), se le propor,ciona la energ1a c:alpdfica necesaria para 
que la .reacci6n se lleve a cabo a la temperatura de'seada. Una 
vez. calentada la mezcla l. 6sta entra al reactor tubular (P1) -

en donde se.pone en contacto con el catalizador s6lido y en -
donde por.medio de· un termopar se mide la temperatura de rea~ 
ci6n (P2a), mientras que con otro se controla el calor sumi-~ 
nistrado por las resistencias (p2b) por medio de un relevador 
autom&tico. A la salida del reactor se localiza un cambiador 

· de calor de .doble tubo (P3), cuya finalidad es enfriar la mez­
.. c.la para minilllizar el efecto de la reacci6n no catal!tica. 
Una vez completado este recorrido, el ciclo se repite contt-­
nuamente basta que transcurre el tiempo que se considera ade­
o.uado para el eatud.io de la reaccit5n •. 

Por lo anterior, el equipo. puede dividirse operacional-­
men~e .en tres secciones: el reactor, el sistema de control y 
mediciCSn· de· flujo, y el sistema de control y medicit5.n de tem­
peratura. 

Po~ lo que ~orreap()nde al reactor, est! formado por un -

·" .. •. 
\ 
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FIGURA 2.1 Equipo experimental (continuaci6n) 

(Pl) Reactor catal!tico 

(P2a) Termopar 1 

(P2b) Termopar 2 

(PJ) Cambiador de calor 

·. (¡>4) Bomba rotatoria 

. (PS) Descarga 

(P6) · Rodmetro 

(P7) Carga de reactivos 

{P9) Man6metro 

(PlO) Resistencias el6atricas. 
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tubo vertical bridado construido en acero inoxidable T.316, -
de 90 cm de longitud y 2.1 cm de diámetro interno, provisto -
de una tela de alambre de 325 mallas colocada a 35.5 cm del -
·e."'ttremo inferior del tubo para sostener el catalizador s6lido 
permitiendo a su vez e1l flujo de la mezcla l!quida reacciona!! 
te. La malla se encuentra sostenida por un cilindro concéntr! 
co al cuerpo del reactor, tambi~n de acero ino?.idable T.316 -
de 36 cm de longitud y con un di4metro externo igual al diam~ 
tro.interno.del reactor, .el extremo superior del cilindro se_ 
encuentra parcialmente; clausurado por una tápa multihoradada. 
La resina catal1tica queda contenida en un volumen aproximado 
de 42 cm3, distribuidos en una sección de 14 cm de longitud -
localizada ~n la parte media del reactor, a donde llegan ade­
mas :loa extremos de dos termopozos colocados uno en la mitad 
superior y el otro en la inferior del reactor (FIGURA 2.2). 

El .sistema de control y medición de flujo, consta de 5.2 
m.de tuber!a de 1.6 cm de diámetro, constru!da en acero al· 
carbdn que unida al reactor catal1tico describe un circuito -
cerrado quepued~ ~l~jaralrededor de 700ml de mezcla de -­
reacción. Ademb ae cuenta con una bomba rotatoria de engra-­
nes, lós cualeseat4n fabricados en tefl6n al igual que los -
internos de la.boll\ba; evitando as! el problema de corrosiOn. 

:'t :· ... :'' • 

El accionador· de la boulba'•ea ~e tipo neum4tico y esU conecta 
do .. con la linea de aire c()lft~r.~idó del labocatorto donde .se : 

realiz6 el experimento.'Por.10 q\l~ respecta al rot4metro, es­
te conÍí~ de .un tubo dei vidrio de i cm: de d.iametr~· graduado "' 
en 18 parte~ iguales, en cuyo interior se encuentra·.i contr!. 
peso iDet4lico que.noa proporciona la leetura, todo H~ pr~t! 

. gido por un armai4n •. A travla de elite aparato ... "puede~ me41r 

flujo•. entre 23. y· 233 lll/min~ •El cC>nt~ol de flujo en el .qui- ·· 
po ae obtiene cau.ando una áayor o' •anor calda de prea16n por ' 
11'41~ 'de la v'1wla de compuerta aituada .a la ,•alida de~ rót! 

··.)' 

.... 



FIGURA 2.2 Reactor catal1tico experimental 23 
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metro. 

El sistema de control y medici6n de temperatura se compg_ 
ne en primer tArmino de un par de resistencias el6ctricas en 
forma de cinta enrolladas a l~ secci6n de tubería inmediata a 
la entrada del reactor. Las resistencias se conectan a auto-­
transformadores manuales, graduados uno en 100 y otro ·en 140_ 

partes a fin de ajustar la cantidad de corriente que se quie­
re hacer circular a travAs de las resistencias, de acuerdo a 
la· temperatura de operaci6n necesaria. El ajuste fino de tem- · 
peratura, se logra por medio de un relevador automático Phi-­
lipa, conectado a una tercera resistencia enrollada sobre el 
cuerpo mismo del reactor, y cuyo funcionamiento está control~ 
do por el relevador que compara la temperatura detectada en -
el lecho catal1tico por uno ·de los .termopares, con la selec-­
cionada en el control del relevador. El otro termopar está c~ 
nectado a un term6metro digital que detecta la temperatura 

·con una precisi6n de una cifra decimal, .expresándola en gra-­
dos cent1grados. El sistema se completa con un cambiador de -
calor de doble. tubo, que utiliza agua de la l!nea del labora­
torio como 11quido de enfriamiento, la cual circula a trav6s_ 
del·4rea.anular entre ambos tubos. La longitud del cambiador 
es de 50.0 cm y tiene un Area de transferencia de 250 cm2• -

El comportamiento del equipo experimental, por el hecho_ 
de operar a reflujo total durante la experimentaci6n, es el -
de un reactor tubular intermitente ("batch") cuya agitaci6n -
la proporciona la bomba (P4), al hacer fluir la mezcla reac-­
cionante a travaa del lecho catal!tico (Pl). 

Puede observarse que dadas las caracterlaticas del sist~ 
ma experimental, el tiempo.de residencia del flu!do reaccio-­
nante dentro del lecho cataUtico, es compai;ativamente bajo.-

.- . 
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en relaci6n al tiempo que transcurre m~entras la mezcla de -­
reacci6n recorre un ciclo completo dentro de todo el equipo, 
a p~sar de esto, el gradiente de concentraci6n, tanto de rea~ 
tivos como de productos, observado a lo largo del lech9 cata­
Ütico, resulta significativo. Por lo anterior, el tratamien­
to matem!tico utilizado para la interpretaci6n de los result! 
dos experimentales, consider6 un comportamiento de flujo tipo 
pist6n dentro del reactor. 

Adem!s de esta consideraci6n, al encontrarse el sistema_ 
reacciona,nte sometido a flujo total,. 6ste opera como una suc!, 
si6n de react.ores tubulares, siendo la concentraci6n de entr~ 
da a un reactor, igual a la concentraci6n de salida del prec!· 
dente (FIGURA 2.3). 

b) Descripoi6n del. métoao experimental 

En primer término se colocan 26. q de resina AMBERLYST 15 
·en el interior del reactor, circulándose por el sistema una -
corriente de aire comprimido, alimentándolo a través de la -­
v!lvula de entrada de reactivos y.purgando por la de descarga 
del equipo. Esto es para eUminar restos ·de reactivos o pro-~ 
duetos que pudiesen quedar en el sistema. 

. . 
Por otro lado, se miden 422.S ml de acetato de etilo y -

427.S ml de eter et1lico del etilenglicol en matraces separa­
dos, carg&ndose 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 operaci6n anterior serealiza en -­
frto y en el menor tiempo posible con objeto de evitar en lo_ 
posible que la reacci6n se lleve a cabo a condiciones no con­
troladas. Una.vez cargado el equipo y circulando la mezcla de 

.reaccidn, se inicia al calentamiento, álcanzando las condici~ 
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FIGURA 2.3 ·variacidn ele. la concentraci6n de producto ve. loncjitud 
recorrida POr.la mezcla dentro del equiPO 
L • Longitud total del ·'equipo 

JL. Longitud. 
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nes de temperatura y flujo deseadas rapidamente. Una vez que 
se llega al dqimen · isot~rmico se inicia la. toma de muestras 
y la contabilidad del tiempo de reacci6n. 

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 est4 provisto de un septum que permi­
te tomar a~1cuotas de o.s ml cada .vez que se requiere. El se­
guimiento de la reacci6n se efecttla, muestreando a ciertos in_ 
tervalos .de tiempo, hasta acwnular ·dos horas de operaci<Sn a -
condiciones isot~rmicas. 

' Para detener la operaci6n del equipo, se interrumpe el -
.calentamiento, m4sno ad el flujo, permitiendo que la mézcla 
de reacci6n se enfrte con la ayuda del intercambiador de ca~­
ior. Una vez alcanzada la temperatura apropiada para la mani­
pulaci6n de la mezcla, 6sta se purga a trav~s de la v4lwla -
de descarga, eliminando los restos de reactivos y reactantes_ 
con ayuda de aire comprimido. 

Se realizaron doce corridas experimentales a cuatro dif! 
rentes valoresde flujo para:cllda una de las tres temperatu--

. . ' . 
ras. consideradas, cambic1ndose adem4s, la resina catal!tica -
despu6s de cada tres co.rridas de uso, esto co11 objeto de ase­
gurar que la influencia de la desactivaci6n del catalizador -
debida· a su uso sea m1nima. Debido a que la resina AMBERLYST · 
15 pr!!senta pertodos de vida t1til prolongados operando a tem­
peratura~ inferiores a 125ºC. j17), se escogieron las siguien­
tes temperaturas de estudios 90, 105 y 120°C. 

Bl intervalo de flujos estuvo sujeto a la capacidad del_ · 
rotüetro utilizado durante la .. experimentaci6n1 ad, p:rimera­
mente se a-c~ieron loa limites de· fl~jo m~xim0 y mtni~ medi ' . . . . . -

. . . 

,•:·· 

. '•·, '. 
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bles, eliqi~ndose luego un par de valores de flujo interme- -
dios, para contar con suficientes datos que detectaran el 
efecto de las condiciones.de flujo en la reacci6n catal1tica. 
Por lo anterior se seleccionaron los valores de: 23, 127.5 1 -

206 y 233 ml/min. 

Adem4s, se realiz6 una tr.eceava corrida a fin de .apre- -
ciar la importancia que .tiene la conversi6n de reactivos, - -
cu.ando Astos no se encuentran en contacto con .el catalizador 
durant~ las· diferentes corridas experimentales. Esta corrida 
se ~fectu6, sin pargar el reactor con resina c~talitica y a' 
las condiciones'más.dr4sticas empleadas en la experimentacidn 
temperatua de 120..óc y buena agitaci6n. 

\ 

c) Descripci6.n del equipo de análisis 

. . 

El equipo de an4lisis eiitpleado"para cuantificar la vari! 
ci6n. en la con~entrao.i6n de .reactivos y productos a trav~s. 
del desarrollo de la reacci6n, es un cromat6grafo de qases 
marca r.oWMAc, serie 525, provisto con un detector de conduct! 
vidad drmica1 y utilizando nitr6geno como gas de arrastre. 

La columna cromatográfica .empleada está hecha de tubing~ 
de acero inoxida~le de 12 pies de longitud y 1/8 de pulgada -
de diAmetr.o nominal, empacada con CARBOWAX 20M soportado en • 
CHROMOSORB w.A.W~ al 101: en peso, siendo el tamaño de part1c!! 
la de 80/100 mallas y BU temperatura m4xima de Operacidn- - -
de 175°C. 

d) tiescripcidn d.el m6todo·! de an&lisis ' ,' r: 

Las muestras obtenidas del equipo experimental, en.fase 
ltquida,aon·.inyec:ta~aa al ,crolÍ\at69~afo po~ med.io .d~ una jeri~ 

,')'' 

,., 1 



1 '1 -

28 

ga graduada de l a 10 p.i. Se introduce al cromat69rafo un to­
ta.l de 2 JJ.l de muestra por inyecci6n, mismos 'que 'se vaporizan 
e~ el iny~ctor a las condiciones de.operacidn de ISste, para -
luego ser arrastrados por el g~s. ac~rreador· (N2) a: trav!Ss de_ 
la columna cromatogr4fica donde por diferencia de polaridades 
se adsorben preferentemente unos component:es con respecto ~· -
otros de la mezcla, logdndóse la separaci6n de cad~.uno de -
éstos. Por lo anterior cada tino de· los componentes pasa al d!i 
tector.en forma pura, emitiAndose la señal adecuada•pará:re-­
gist;rarse en el grafica,dor. 

'••: '"r-

Las condicione_s de operaci6n del. cromattSgJ:afo so,ri' las a! 
guientes: · 

· ,Temperatura puerto de. inyec~i6n 
Temperatura.colwnna cromatogr4fica. 
Temperatura detector 
Corriente en el.puente 
. Presi6n gas de. arrastre . 
Atenuacidn 
Volumen inyectado 

165°C 

.'90°C 
170°C 

'128 mA ' 
' ' . 2 
2 J<g/cm . 
2 

2 ,,.~ 

Por lo que. se refiere a la curva de caÜbra~i6n se obser 
' 1-'' ' ' .- ... ,' ' ' ' -

v6 un decaimiento proqresivo en .las propiedades de ·adsorci6n · 
de la 'columna croní~tocjdUca;· -~r lo. que se ~iaborai:on ~~16: 
dicamente curvas de-. calibt~ci6n; a ,fin de obtener infc;u:maci6n 
m&s exacta al cUantificar lo~ p~oductos'de reacci6n~· 

• • "• '· 1 ' ' ·' ' • ,,, • 

se incluye a cont1nuac¡6n ~n-e~emplo dpic~.'de. la:,~~ª~ . 
de calibra¿16n a.et c.omo ·del cr~matoqrama de una muestra expe.,. 

: rimental. (FL9uras :2 3 y·. 2:4)" 
' ' 1 ' •• • "''· 

",' ..... -· 

:;· ,. 

",'», 



·FIGURA 2.3 Curva dpica de calibracidn. 
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FIGURA 2.4 Cromatograma típico de una muestra experimental. 
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CAPITULO 3 
RESULTADOS EXPERIMENTALES 

a) Tratamiento de datos 

Por medio del análisis cromatog.r4fico de las muestras o!?; 
tenidas en cada una de las corridas experimentales, utilizan­
do el m~todo descrito en el capitulo an~erior, se obtuvieron_ 
gdficas de concentraci6n de acetato de cellosolve eón respe~ 
to al tiempo, siendo ~ste nuestro producto principal. En ellas 
puede apreciarse el desarrollo de la reacci6n en estu.dio. Ba­
jo las c~ndiciones de flujo de mezcla reaccionante y tempera­
tura ya mencionadas. 

El procedimiento seguido para obtener dichas gráficas se 
describe a grandes rasgos a.continuaci6n: 

Con el valor de las &reas ~de los cromatogramas .obtenidos 
al analizar cada muestra, y.utilizando la' curva de·calibra-·-. ' ·.,, . . ., 

' ci6n adecuada, se obtienen' los valores del ntimero de moles de 
acetato de cellosolve para cada muestra. 

El nGmero de moles de acetato de c~llosolve, divididos -
entre el VOlWllen· de muestra inyectada,· nos permite obtener la 
concentraci6n respectiva: 

e • M tviny. . . . . . . . . . • . . . . . . . . . . . . ·e 3 -.1) e e . 

La concentraci6n de,cellosolve se· obtiene sabiendo que -
estequ:l.omAtri~amente~el nt1mero demoles de 11cetato de cell.o,;. 

•( .·' 
,•.·' .... 
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solve producidas, es igual al de las moles de cellosolve con­
sumidas. Por lo anterior, la diferencia entre el nt1mero de m~ 
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 concentraci6n de cello­
solve a cualquier tiempo: 

. . . . . . . . . . . (3.2) 

Finalmente, los valores de la conv·ersi6n loqrada ·a cada 
tiempo de·reacci6n, se obtienen por medio de la diferencia en 
., . : ' . .· ,··, .. -
.tré la conceritHci6n· inicial y la correspondiente al tiempo t, 
dividida entre la concentraci6n inicial dela misma sustancia: 

x1 = ceº• e )/eº a a a a • • •. • • • • • • • • • • .. (3~3) 

',1 • 

. ,-, 

,.,, 

·'··"' 
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·b)·Corridas experimentales 

A continuaci6n se presenta.la tabulaci6n de los datos e!_ 
perimentales con sus gr4ficas respectivas, para las condicio­
nes de operaci6n siguientes: 

TABLA 3,0 

Ntimero 
de 

Corrida 
l 

l' 

2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

,·_ ... 

9 
10 

11 
12 
13 

; ,) 

Temp. 
T, ºC 

90 
90 
90 
90 
90 

105 
105 
105 
105 

120 
120 
120 
120 
110 

'·•, 

Flujo 

F,c~3/min 

23 
23 

127.S 
206 
'233 

23 
127.S 
206 
233 

23 

127. s 
206 
233 
233 

I'. 

Sin catali"" 
zador • 

. ·, 
: :~ ··. 



'r1.BI.A 3.1 :• 

.}, 

No. de corrida: 1 Top= 90.ºC . F=23 om3/min Pop=l. OKg/em' 

No. de se .Me ce e ·. Xa 
6t %t T ·x106 a 

Muestra (min) (min) (ºC) (cm2) (mol/1 t (mol/l t 
' 

o -- o 90 o.ooo o.ooo o.ooo 5.136 o.ooo 
1 ~o 10 90 0.030 0.057. 0.029 5.107 0.006 
2 10 20 95 0.104 0.198 0.099 .5.037 · o. oi9 
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 . ·º· 065 
5 15 60 90 0.462 '0.878 0•439 4.697 0.086 
6 15 75 90 0.552 1.049 o.524 4.612 0.102 
7 15· 90 90 0.685 1.302 0.651 4.485 0.127 
8 15 105 90 o. 755 1.435 0.718 4.418 0.140 
9 15 120 90 o.855 1.625 0.812 4.324 0.158 

-

\. 

,:, . : '· 

.,1, '. \ . :·. ~\' 

. ' ··.·-
·,.,· 

···:·· '> :. ' . ;,.'." 
· •• ,. 1 ,···:· 



TABLA. 3 1 1 . 
No. de Corrida: 1' Top=90°C F=23cm3/min Pop= 1.0 Kg/cm2 

No. de 

Muestra se M ce ca Xa 
At %..t T e 

(min)· (min) (ºC) (cm2) (molTlt) (mol/lt) ~mol/lt) 

o -- o 90 o.ooo o·.ooo o.ooo 5.136 o.ooo 

1 10 10 90 o.064 'b.004 0.042 5, 094 0.008 

2 11 21 90 0.194 0.256 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 0.9l6 0.458 4. 678 0.089 

6 15 75 92 o.834 l.100. 0.550 4. 586 0.107 ' 

7 15 90 92 o.959 1.264 0.632 4. 504 0.123 

8 ,15 105 90 1.094 1.442 o. 721 4.415 0.140 

9 15 120 90 ti.. 242 l.638 0.819 4. 317 0.159 

{ :· .. 
" 

'' 



o 10 20 30 60 75 
PIGUR.\ 3.1 Concentraci~n.de prod11ato v•. t1•po. 

No. de corridas 1 y 1' 
T • 90ºC . 
r • .23 e11l/11in. 

90 105 120 t (min) 

w 
l.n 



· TABLA 3.2 . 

. . 3 ' No. de Corrida: 2 Top= 90°C F= 127.Scm /min Pop i:::: 1. OK9/C1 2 
. . 

j 

No. de 6t 2. t. T ·s Me 
e ca Xa e 

Muestra. e 

, (cm2) · x106 (mol/ l t) (mol/l t) ' (min) · . (min) (~C) 
' 

o -- o 90' 0.029 o.os~ 0.027 S.109 o.oos 
1 10 10 90 0.104 O.l~S 0.097 S.039 0.019 

2 10 20 91 0.238 0.446 0.223 4.913 0.043 
'. 

3 10 30 91 0.3S7 0.669 0.33S 4.801 0.06S 

4 ' 15 . 45 90 0.52S 0.984 0.492 4.644 0.096 

5 lS 60 90 0.66S 1.247 0.624 4.S12 0.121 

6 15 7S 90· 0.763 1.431 o.ns 4.421 . 0.139 

7 15 90 90 0.888 l. 66S 0.833 4.304 0.162 -
8 15 lOS 90 0.926 l. 736 0.868 4.268 0.169 

9 15 120 90 
.. 1.010 1.893 0.947 4.190 0.184 

.. 



o 10 20 30 60 75 
PIGUM 3.2 Concentraoidn de producto v•. ti•po. 

lfo •. de cordela 1 2 
'f • to•c . · .. 
. r • .~ .127. 5 ca3 /ain 

90 lOS 120 t (min) 

.~·· 
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TABLA 3.3 ' 
'·' 

1 

" No.de.corrida: 3 
1 Top• 90°C F• 206cm3/mtri Pop= 1. ÓKg/'ém2 

No. de At lt T se Me .ce ca , Xa Muestra (min) .. (min) (ºC) (om2) xio6 (mol/lt (mol/lt) 
.' 

o -- o 90 0.108 º" 086 0.043 5. 093 ' 0.099 
1 10 10 92 0.492 0.39~ 0.196 4. 940 0.038 
2 10 20 90 ' 0.847 0.676 0.338 4. 798 0.066 
3 10 3Ó 89 1.175 o .937 0.469 4.667 0.091 
4· 15.5 45.5 90 ' 1.635 1.304 0.652 ·4 .484 0.127 
5 14.5 60 90 2.028· 1. 617 0.809 4.327 . 0.157 

6 18 '78 90 2.492 1~ 987 0.994 4 .142 0.193 
7 . 12 90 90 2.847 

1 

2.211 1.135 4 .0.01 0.221 
8. 16 106 90 .3.067 ·2.447 1.223 3.913 ·0.238 
9 14 120 90 3.150 2.512 1.256 3.880 0.245 

. ' I • 

w 
'•' .Clil. 

1 ' 
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TABLA 3 4 . . .. 

No.de Cori'ida: 4 

-
No. de 
Mue11tra At 2: t 

(m:in) (min) 

o -- o 
1 11 11 

2 10 21 

3 9 . 30 
4 . 15 45 

5 15 60 

6 15 75 

7 15 90 . : 

8· 15 105 

9. 15 120 
,• 

. 

.. 

Top=· 9o•c. F=233cm3/min Pop .. 1.0 Kq/cm2 

M e ca Xa T so o o 
(ºC) (cm2) x106 

(mol/lt) (mol/l t) 

88 o.ooo o.ooo o.ooo 5.136 o.ooo 
90 0.095 0.181 o. 0.91 5.045. 0.018 

90 0.196 0.372 0.186. 4.950 0.036 

90 0.310 o.ses 0.294 4.842 0.057. 

90 0.4.88 0.928 0.464 '4.672 0.090 

90 0.625 1.188 0.594 4.542 0.115 

90 0.984 1.870 .0.935 4.2or 0.182 

90 1.125 2.137 1.069 4.067 ·lo~208 

90 1.020 1.953 0.977 4.159 0.190 

90 1.204 2.288 1.144 3.992 0.223 

¡'' 

.'~ 

. e:> 
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- - .::. '.TABLA. 3. 5 
·. 

"' " 

NO< dé Corrida: 5 . Top• lOSºC F=23 c~3 /min Pop.1.2 Kq/cm3 
< '. 

No. de 

IM~estra .A.t l.: t T s Me ce ·e~ X· 
(cm~) a (min) (min) ( ºC) x106· (mol/lt) {mol/lt) ., 

.. 
o o 108' o.ooo o.ooo o.ooo 5.136 o •. ooo 
l 10 10 10.7 0.196 0.372 0.186 4.950 0.036 

.. 2 10 20 107 0.452 o.e6o 0.430 4.706 0.084 
' 

3 10 30 105 0.675 1.283 0.6.41 4,495 o.1'25 
4 . lS.2 < 15.2 106 0.907 1.724 0.862 4.274 0.165 
5 14.8. 60 105 1.326 2.520 1.260 3.876 0.245 
6 15 75 105 1.386 2.635 1.,318 3,818 ' Q.257 
7 .· 15 90 105. 1.468 2.790 1.395 3.7U 0.212 

'8 < 15 105 105 . 1.572 2 ~987 1;493 3.643. 0.291 
9 15 120 .105 

l . 
1.634 .3.106 1.553 3.583 0.302 .. 

. 

••• 1 

' ... . .. , ·; 

.: 1".' 
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, : 'TABLA 3.6 

No~ de.Corrida: 6 Top= 105°C F= 127.5 em3/min Pop=l.2 Kq/cr 2 

No. de 
'!Muestra 6.t Zt T se Me ce ca Xa 

, (min) (min) (ºC) (cm2) x106 mol/lt) (mol/l t) 

o -- ·o 105 o.ooo o.ooo o.ooo 5.136 o.ooo 

1 10 10 108 0.195 0.366 0.183 4.953 0.036 

2 10 20 105 0.425 0.797 0.399 4~737 0.078 

3 11.s 31.5 106 0.668 1.252 0.626 5.510 0.122 

4 13.8 45.3 105' o.899 1.685 0.842 4.294 0.164 

5 14.8 60.5 106 1.185 2.222 1.111 4.025 0.216 

I· 6 16.5 77 105 1.313 2.462 1.231 3.905 0.240 

7 13.5 90 105 '1.486 2.786 l. 393 ' 3.743 0.271 

e 15 105 105 1.573 2~949 1.474 3.662 0.287 

9 15 120 105 1.757 3.294 l. 647 . 3.489 0.321 

"' 
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TABLA 3.7 

No. ·de Corrida: 7 Top'=105°C F=206 'em3/min Pop= 1. 5Kg/cm2 
,· 

' .. 
No;. de 

Muestra At %. t T se M ce ca X e a 
(min) (min) (ºC) .(em2) x106 . mol/lt) m.ol/lt) 

o -- o 11)8 0.302 0.241 0.12~ 5.016 0.023 

1 10 10 105 0.954 0.761 0.380 4.756 0.074 

2 10 20 104 1.441 1.149 0.575 4.561 0.112 

3 10 30 105 1.956 1.560 0.780• 4,356 0.152 

4 1S 45 10·6· 2.688 2.144 ' 1.072 4.064 0.209 

5 15 60 105 3.131 2.497 1.249 3.887 0.243 

6 15 75 106 3.38.0. 2.696 1.348 3 •. 788 0.262 

7 15 90 105 3.682 2.937 1.468 ·3.668 . 0.286 

.8 15. io5 105 3.960 3.159 1.579 3.557 0.308 
:· 

·9 15 ,·' .120 105 ·4.216 3.362 1.681 3.455 0.327 

' 

... ,"'' 
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TABLA 3,8 

No. de Corrida: 8 Top= 105°C F= 233 cm~/min Pop•l. 4Kg/cll 2 

1 

·• No. dt 

Muestr1 At lt T' se Me e ca Xa 
(cm2) . xl.06 e 

' 
(min) (min) (ºC) (mol/lt (mol/it 

o -· ·o 106 0.020 0.038 0.019 5.117 0.004 

l 10 10 106 0.346 0.657 0.329 4.807 0.064 

2 11 21 107 0.613 1.166 0.583 4.553 0.113 

3 9 30 106 0.119 1.461 . o.731 4.405 o.i42 

4· 15 45 105. 1.103 .2. 097 1.049 ·4. 087 0.204 

5 15 60 105 1.290 2.452 1.226 3.910 0.239 

6 15 75 105 1.518 2.885 1.442 3.694. 0.281 

7 15 90 105 1.608 3.055 · 1.528 3.608 • 0.297 

8 15 105 105 1.640 .3.117 1.559. ~·577 0.303 

9 15 120 105 1.868 3.550 1. 775 3,361 0.346 

• 
',,: 

". 

. .. 
. • ¡• 
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TABLA 3.9 

No, de Corrida: 9 Top= 120°C 

No.· dE 

Mue~tra At ~ t T se 
(min) (min) .. (ºC) (cm2) 

o . -- o 120 o.ooo 
1 10 10 115 0.164 

2 10 20· 115 0.485 . 3 10 30 120 0.848 

4 15 45 120 1.361 

5 15 60 119 1.641 

6 15 75 120 l. 761 

7 15 90 120 1.822 . 
8 15 105 120 1.934 

9 15 120 120 2.076 

. . ·--·,;·· 

F=2J em3/min 

M e ce 

x106 (mol/lt) 

o.ooo o.ooo 
0.312 0.156 

0.922 0,461 . 
1.612 0.806 

2.587 l.293 

3.119 . l:.560 

3.347 l.673 

3.462 1 •. 731. 

3.676 l.838 

3.947 1.973 

.. ".··. 

Pop= 1. 6K9 ;cm2 

1· 

.ca Xa 
(mol/lt) 

5.136 o.ooo 
4.980 O.OJO 

4.675 0.090 

4.330 0.157. 

·3,943 0.252 

3.576 0.304• 

3.463' 0.326 

3.405 0.337 

3.298 o. 35.8 

3.163 0.384 .. 
' 

.... 
,. '• . 

• 

\11 
o 

.·-.:· 
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TABLA 3,.10 

No. de Corrida: 10 Top,.120~C 

No. de At It T se 
Muestra (min) (min). (ºC) '.(émª> 

o -- o 120 0.062 

1 10.5 10.s 125 o.489 

2 9,5 20 117 o.692 

3 10 30 123 1.064 

4 . 15. s 45.5 123 1.465 

5. 15.S 61 120 1. 726 

ó 19.S 80 120 1.961 

7 10 90 120 2.015 

8 15 105 . 119 2.043 

g 15 120 120 2.081 

F=127. 5 cm3 /min 

Me ce 
. x106 

(mol/lt 

0.111 o.osa 

0.917 o.458 

1.297 0.649 

1.995 0.998 

2.747 1.374 

3.236 l. 618 

3.678 l. 839 

3.778 1.889 

3. 830 1.915 

3.902 1.951 

Pop=l.,7 Kg/cm' 

ca xa. 
(mol/lt 

5.078 0.011 

4.678 0.089 

4.487 0.126 

4.139 0.194 

3.762 0.267 

3.518 o.315 

3.297 o.358 

3.247 0.368 

3.221 0.373 

3.185 0.380 

V1 
N 

J 
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TABLA 3~11 

No. de Corridas 11 . Top• 120 ºe 

... 
No. <le At '%. t T se · Muestra (min) (min) (~C) (cm2) 

o -- o 122 0.306 

1 10 10 120 1.525 

2 10 20 119 2.250 

3 11 31 120 3.099 

4 14 45 120 3.852 

5 .15 60 120 4.139 

6 15 75 120 4.490 

7 15 90 120 4.703 

8' 15 105 120 4.890 

9 15 120 120 s.oss . 

.·. 

r .. 20& cm3/min 

Me ce 
xio& 

mol/lt:) 

0.244 0.122 

1.217 0.608 

1. 795 o .. 897 · 

2.427 1.236 

3.072 1,536 

3.302 1.651 . 

3.581 1,790 

3. 751. 1.875 

3.900 1.950 

4.034 2.017 
' 

Popal.e Kg/cm2 

ca . Xa 
mol/lt) 

5.0i4 0.024 ' 

4.528 0.118 

4.239 0,'175 

3.900 o. 241 

l.600 0.299 

3.485 º·· 321 
3.346 '$· 349 

3.261 0.365 

3.186 0.380 

3.119 o. 393. 
i> 

... 
• 

-,1; 



·1.2 

o.a 

0.4 

o.o 

I· . . 
¡····~ 

. -~º 
·~· ·: -··~:7<9-· ~--·-··- ...... -·r-··-· ... _.-. ··-·· 

/. 1 ' ····· 

l. o ... 1 

! 
··¡· . ' - ... .. -~ - ---------.. ~~----. ---·-¡ ··---·---. -

1 

¡. 

1 

! .. 1 
1 

' 
• 1 . 

' 

o 10 20 30 45 60 . 75 90 105 120 t (min) 

~IGURA 3.11 ~oncentraci6n de producto ve. tiempo 
No. de.Corrida1 11 

T-120 ºC 
. F• 206 cml/min. 

. 111 
111 



TABLA 3.12 

No. de Corrida: 12 Topa 120 ºC F=233 cm3/min Pop• 2. OKq/cm 

No. de At I. t T· se Me ce ca. Xa Mues.tra (min) (min) (ºC) (cm2) x196 
(mol/lt) (mol/lt) 

o -- o 120 0.043 0.082 o. 041 5.095 o.oos 
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 
3 10 . 30 120 1.291 2.454 1.227 3.909 0.239 
4· 15 45 120 1.601 3.042 1.521 ·3.615 '0,296 
5 15 60 120 1.963 3.732 1.866 3.270 0.363 
6 15 75 120 2.129 4.046 2 •. 023 3.113- 0.394 
7 15 90 120 2.221 2.221 2.111 3.025 0.411 

' e 15 105 120 2.283 4.338 2.169 2,957 0.422 
9 15 120 120 2.324 4,417 2. 20·9 2.927 o.uo 
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TABLA 3.13 
'. . 

/ ,,. 
\' 

. No. de Cordda.: 13 'l'op• 110ºC P• 133 cml/min· Pop= l. 9 Kg/cm2· 

No. de %. t . se 
. A t T Me ce ca• ... Xa . M\leatra (min) (min) (ºC) . (cm2) x106 

' .· (mol/lt) (mol/lt) 

o -- o 108 o.ooo o.oo'o o.ooo 5.136 o.ooo 
1 10 10 112 . " ·" 11 " " 11 'ff " . 11 

" , 
2 10 20 110 " " " 11 t " • " " " 
3 10 30 109 " 11 " " " " " " 11 " 
4 15 45 112 ff. 11 " " 11 " " 11 . " " 
5 15. 60 .110 ·" : " 11 " " " " ·• 11 : 

6 16 76 111 ti n " " " " 11· 11. " 11 

7 14 90 110 11 11 " " " " " " " " 
8. 15 105 ··110 ti ti ".·· 11 " n " " n .... 
9 15 . 120 110 " 11· " '. " 11 11 ... 11 n " 

. f • 

'1 

: . 
. ', ., ~ . 
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CAPITULO 4 
INTBRPRE'l'ACIOM DE RESULTADOS 

En la Figura 3.1.1 1 puede apreciarse el grado de'reprod~ 
cib.:f.lidad de los experimentos realizados, ya que se 9rafic::a-­
ron loa resultados correspondientes a do.¡ corridas efectuadas 
a las mismas condiciones' de flujo (Fz23cm3/min) y temperatura 
(Ta9o•cj, obteni~ndoae un porc:entaje.m.&ximo de desviaci6n del 

1, y un p(>rcentaje promedio de dHviaci6n del '· Por -
lo anterior.puede concluirse que se tiene una reproducibili-­
dád aceptable dad.o el equipo .experimental con que se cuenta. 

• • •¡' 

La corrida en la cuál no. se utilizCS .catalizador. (TABLA y --

FIGURA 3.13) rios permite cerciórarnos que no existe reacdi6n 
- - . - - - -- - - -

apreciable en fase homog~nea, por lo que·e1 tratamiento de r~ 
sultados se enfocar& al tratamiento de la conversi6.n de reac­
tivos a productos en el lecho cataUtico Gnicamente. 

Ast pues, para obtener los _valores del coe,ficiente de _ -
transfe~_encia de ~sa (Kl) , a las condiciones éie' operaci6n' e!_­
periJl\ental, se.ut:i.Uz6 el tratamiento matem!tico que se-dea"". 
cribe á continuaci6n: 

El estudio cin&tico de la reacci6n de :tranaeated.fic•--­
ci6n entre el lter etllico del etilenqlicol y el acetato· de -
etilo (17), revel6 que la expreaUSn de rapidez 'Al inicio de. -

- la reac~:l6n e• de la forma' 

R ¡. lt.Al!l.C'a .ca~ • • . . . . . . . . . . . . . . (4.1). ---. . 
ia re1ac16~ de , reactivo• •1?1eacta en .. te e~tüd10, .. ~· 1a1:, 
en mol a cualquier ti-Po, con~i~rlndola ada&* trr.Va~•ible· -­

. y del U.pos 

~- + b.-•---tiii e +d 

' ... _ 

;', 
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. ,· 

por lo que eatequiOlllatricuente Caa • C::.ab siempre, qued4ndo_...: 
. noa.: · 

1: • 1..Am.ca2 .......... ·• ••••• · ••• (4.2) 

Por otro lado, la rapidez de transferencia 4e masa de la 
fase flutda hacia la .superficie del catalizl,ldor,puede repre­
sentarse como una.silllp11ficaci6n d~ la iªLey de Fick, debido 
a que el espesor de la peUcula donde se presenta el gradiente 
de concentraciones es tan pequeñoque.nó es medible, qued,ndS?, 
nos la siguiente expres16n: 

Rp • Kl.Am •. (Cb - Ca) ••• , •••••• , .- • (4,3) 

Despejando la concentraci6n del cellosolve en la superf f 
cie del catalizador. (Cs), de la ecuaci6n (4.2) ~esulta:' 

. ' 1/2 . . ' 
Ca • (R/K.Am) , • • • • • • • • • • • • , (4 .4) 

Sustituyendo el valor de (Cs) de la ecuaci6n (4.4) en la 
(4.3) se tiene la expresi6n: 

Rp = IU.Am.(Cb - (R/K~Am)l/2 ), .••.• , •••• , , (4.5) 

a rAqilllen permanente, la' rapidez de transferencia.de.masa -­
(Rp) es· igual a la rapidez' de reacci6n (R), por lo que: . · in · 

R-= Kl.Am.(Cb - (R/K.Am) ) , •••••••••• (4.6) 
1, 

~espejando el co4lficiente de tran~ferencia demasa (Kl) de la 

1j:~ci6n (4;6), resulta: . 
.. ¡~,:t ,;' 

. . . . . . . .. . . •. . (4~ 7) 

Por otra parte, el ~atudioci~6tico nos dice quec 
.. •-· ,;_ •Ea/Rq~T&b'a JC' · ·. . ( .. 8) 
ft•Nll • na... ', . • . . •. . .. . . . . • . ' 

siendo lo1'ValorH del&a.conatante1.lo1 aic¡uiente1: 

Az • 58.548 lt2 /m1n~9~1lt."9ml . 
1a • io~610.2 c:ll1.J9.,{ 

.. 
,•_ 

.... •' 

1'," 
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Rg • 1.987 cal/C1mol"ºK 

.por lo que la· ecuaci6n (4. 7) queda finalmente ad: 

Xl • R 
Ali\. (Cb _ (R/IC') 1/2) • • • • . • • , • • (4 • 9) 

Adpuea, para obtener loa diferentes valores del coefi­
·ciente de transferencia de masa ·(10.), es necesario conocers . ' 

- LA. rapidez de reacci6n (R), evaluando la variaoi6n de 
.· ' ' ' .·' -

la concentraci6n ele acetato de celloaolve·con el tiem-
:, 

po a ·. uri determinado valor de concentraci6n de aste - -
{C

0
) •. Bato. se hace. por mecUo dé las~,-pe~cUentes de l~s­

curvaa experimentales, divididas"entre la concentra- -
ci6n del catalizador en el sistema. 

. d(C~)/dt 

ª·"' e• (4 .10) 
R 

" 
siendo CR • .37.14 gcat/d~\ln • 

..; Bl valor corr~apondiente de concentrac16n de reactivos 
en el seno. del fluido (Cba) , de acuerdo al valor de -
'ce~) corre_•Pon~iente: 

Cb· • cbº - C • • • • e 

·siendo. Cbº• S~Ü6 'lmol/da3 , 

~ (4.11) 

- La conatante eapéalfica ele rap:ldea de reac:CitSn (K'), -
eval11acta:a1a:t9PUatura de operacitSnCórreapondtente. 

, . ' . . ,. ..-

' ' ' 

- 11·1rea .eapeclfica 4e•tran1ferencla de .... (Ala.a 
· .. H 4a2/9oat) . .· .. . . 

'' 
.¡Í 



64 

a) Obtenc16n de las expresiones de rapidez de reaccidn 

Para evaluar laa pendientes de las curvas experimentales 
de concentraci6n de acetato de cellosolve va. tiempo, primer-
111ente ae real1z6 el ajuste de loa valores de cada una de ·.•: -
ellas a la ecuaci6n de una curva conocida, por medio de un -­
programa de re9resi6n mGltiple (14), que compara .el ajusto de 
101 datos a cuatro curvas Upicas, seleccion&ndose _aqúella C!!, 

yo coeficiente de correlaci6n (r) fuese mejor. 

A contínuaci6n se presentan . los valores obtenidos para -
· el ajust;e de las diferentes corridas experimentales~ 

':·:·· 

' ¡ -'.-'· 
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TABLA 4.1 

No. de Corrida: 1 No. de Corrida: 2 
T = 90°C F .. 23 cm3/min F= 127.5 cm3/min 

Ecuaci6n · A B r A B r 

y= A + Bx -.0298 0.0076 0.9833 0.0116 0.0106 0,9975 
,· .. 

y=·A·: Exp Bx 3;2x108 0.4741 0.1213 0.0424 0.0624 0.9441 

y• .A+B ln x 0.1462 0.0056 0~5698 0.2616 o. 0089 0.6548 

y= A x8 0.0087 0.8294 o.9992 o.1963 0.0733 o.8735·. 

TABLA 4.2 
: 

No. de Corrida1 3 No. de Corrida: 4 
T .,. 90 ºC 

Fa 206 cm3/min F= 233 cim3/min 

Ecliaoi6n '·· A .. B. .. A 8 
r r 

ya A + Bx 0.0576 0.0134 0.9984 . -0.0157 0.0104 . o. 9972 . 

-:: 

ya A Exp Bx 
-8 

0.0765 0.0551 o.909j 3.2x10 0.014 o. 7269 

ya A+B in X. 0.3774 0.0125 0.7301 0.2332 0.0088 0.6684 

Y =A xb 0.3035 0.0718 0.9257 0.0150 0.8485 o.9999 
1 



TABLA 4,3 
· T • ·90 •e 

,, ,, 
~c:m3 !min) 

C
0

(t) 

23 

127.5 

206 

233 

C
0
•0.0087 to •. s294 

C
0
•0.0116+0.0106 t 

C
0

• 0.0576+0.0134 .t 

e • e o.01so·t0•8485 

;·" 

·"··· ·'.· ... 
'. 
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d (C
0

) /dt {t)= "'· R' 

. R's: 0.0012 t~0.1706 

R' .. 0.0106 
,. 

.. 
~: 

R~"!' 0.0134 

R'a '. 
0.0121 t-o.isis 

•1·:: 

.:· 



· .. ,, 

0.4. 

0~2 23 

o.o 
r~:~~t::!¡i~~·~. ·:!~~r~~~~j:;¡;¡ •··.· ~i;iti;.•.:.~;·;.·:' ··: ··.l;···: .. ~¡· 

o. 10 20 30 40 t ~min) 

, ·r1GUM • .1 eoncentracic5.n 4• producto v1. U•po, a diferentes flu:Jo•. 
· (Aju1tada1 por reqreli6n mdltiple) 
T • 90 •c. 
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TABLA 4.4 

No. de Corrida: 5 No. de Corrida: 6 
T • 105 ºC F• 23 cm3 /min F• 127.5 cm3/min. 

Ecuac16n A B . r. A B r 

' 
ya A+Bx 0.0122 0 •. 0196 o. 9954 . 0.0062 0.0189· 0.9984 

y=·A Exp Bx 8. 4xloe ·0.4817 0.1033 7.9xiiiE 0.4761. 0.7051 

y•>.tB in X 0.4780 0.0179. .o. 7159 0.4623 0.0174 0~7101 

:'~ 
., 

. Y-. A x8 ,· 0.0299 0.8732 0.9999 ·0.02~1. 0.8111 0.9999 

TABLA 4.5 

T =.105ºC No. de Corrida: 7' No. de Corrida: e 
Fa. 206 cm3 /mi~ F• 233 cm3/min · 

Bcuac16n A B r A ·B r 

Y"' A+Bx 0.1469 ·0.0209 o~ 9.984 0.0692 0~0223 0.9946 

· Y- A Exp Bx 0•1803 0.0452 0.!1295 0.0591 0.077!1 o.Hn 

ys A+B ln X 0.6U7 0.0196 0.1394 0.6084 ·0.0220. o. 7724 

y. A. x1 
0~5520 0.0562. 0.9100 0.4354 0~1143 0.9751 

, 



'l'ABLA 4.6 
T • 105 •e 

p 
(cml/min) 

23 e• e 

ce (t) 

0.0299 t 0•8732 

127.S ce"' 0.0287 t 0•8717 

206 

23.3 

. ' ... 

':. 
:''' 

e• e 0.1469+0.0209 t 

. Ce• 0.0692+0.0223 t 

l.' .. ·' 
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d(C
0
)/dt(t)a R' 

1,t'• 0.0.261 t-0•1268 

. R'• 0.0250 tw0,128J 

R' .. 0.0209 

R'_. 0.0223 
.. 

·.,.·,· 

•' ,,· 



e . e 
(CJmol/dln~) 

1.0". 

o.e 

.0.6 

0.4 

0.2 

o.o 
o .. ·10· ~o 30 4o 
FIGURA 4. 2 Concentrao.t~n de producto ve. tiempo a diferentes flujos. 

tMuatadaa por r99rea.t6n mdlt:iple) · 
.~1~~.. . ·. 

. ' ~'' 

t:. (min) .·· · 

~ ... ··.· 
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TABLA 4,7 

No. de Corrida: 9 No. de Corrida: 10 
T = 120 ºC F"' 23 cm3 /min F"' 127.5 cm3/min 

Ecuaci6n A B r A B r 

y= A + Bx -0.0784 0.0296 0.9934 0.10i3 0.0286 0.9961 

y= A Exp Bx 1.ox108 0.4965 o. 7170 0.1260 0.0624 0.8799 

.. 

y= A+B ln le 0.6135 0.0232 0.6149 0.7897 0.0273 0.7461 

y= A xB 0.0338 0.8782 0.9997 0.6133 0.0863 0.9545 

TABLA 4.8 

T = 120ºC No. de Corrida: 11 No. de Corrida: 12 
F = 206 cm3 /min F= 233 cm3/rnin 

Ecuaci6n 
A B A B r r 

- - - --
y= A + Bx 0.2261 0.0308 0.9883 0.1556 0.0328 0.9832 

y= A Exp Bx 0.226S o.osos 0.81!28 o.li6a 0.0707 0.8392 

y= A+B ln X 0.9757 0.0311J 0.7964 0.9471) 0.0337 0.7958 

y= A x8 b.8157 0.0696 0.9Sl2 O. TU60 0.1039 0~9721) 

::•.' · .. ' ,, 

··,,: ·: .. 
·'··1'·; 



72 

TABLA 4. 9 
T • .120 ºC 

F 
(cm3 /min) 

c
0 

(t) . d(C
0
)/dt(t)= R'. 

23 e• e 
0.0338 t0.8782 R'• 0.0297 t-0•1228 

127.5 e= e 0.1013+0.0286t R'= 0.0286 

~06 e• e 0.22,61+0.0309 t R'• 0.0308 
" 

233 C0 • o.1556+0.0328 t R'• 0.0328 

.. ··, 

', .. · .. : .. 
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FIGURA 4.3 Concentrnci6n de producto va.tiempo a diferentes flujos, 
(Ajustados por reqresi6n mGltiple)· 
T = 120 ºC . 
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b) Obtenci6n de los valores del coeficiente de transferencia_ 
de masa (Kl) • 

Una vez .conocidas las expresiones analítica~ de las cur~ 
vas experimentales como unª funci6n del tiempo, es decir: 

ce • f(t) •••••••••.•••••••.•• (4.12) 

puede obtenerse la expresi15n.~e'la variaci6n de la concentra­
~i6n de acetato de celloaolve eón res.pecto al tiempo, por me-. 
dio de la primera derivada de (4.12), esto es: 

•f'(t) ••• . ' . . . . . . . . • •. (4.;13) 

Involucrando la concentraci6n del catalizador (CR)' se -
conocen los valores de la rapidez de reacci6n (R) a cierto t 

de reacción: 
R .., . d (Cc)/dt 

CR • • • • ~ • (4 .14) 

Para conocer la concentraci6n en la superficie del. cata­
. · lizador (Cs), se utiliza l~ ecuaci6n (4.4): 

Cs .;. (R/K' ) 1/ 2 • , , , • , •• , • • , , , •• (4,4) 

Finalmente.a trav6s de la ecuación (4.9), se obtienen 
los valores puntuales del coefici~nte de transferencia ci1i>­
para cada valor de' (Cb) evaluado, de donde se obtiene el va--· 
lor ~roaedio del milllllO (ltl). 

En adelante, todo•. Íos valore• de rapidez· de reacci15n y -

de coeficiente de transferencia de masa eatar4n referidos a un 
ti.rapo de'· reacci6n ~·· 20 ainuto• para evitar la influencia d~ 
la rever•ib1Udad • 

. . 
" 

'' :· 
:," :i' '1 ,1· 

. ,11 



TABLA 4.10 75 

T = 90°C : K'= 2.1850 x 10-s 1i2/min.qmol'9cat. 

F t . R Cb Ca Kl Kl 
(ml/min (min) . X l,04 

. (11101/lt) (mol/l t) X 105 X 105 
dm/111in) dll/minl 

15 1.220 5.04º6 2.363 0.253 

23· 20 1.163 5.007 2.307 ·. .0.239 0.241 

25. 1.119 4.968 2,;263 o. 230· .. 

" 15 2.862 .C.964 3.619. 1.182 
,. 

127.5 20 2.862 4.909 3.619 1.233 1.234 

25 2 •. 862 . 4.856 3.619 1.286 -

;. 15 3.597 4.862 4.057 2.484 

.. 
206 20 ·3.597. 4.799 ~.057 2.728 2.744 

25 ·3,597 4.71' 14.057 3.020 

15 2.275 4.989 3~'227 0.111 

233 20 2.179. e.na 13 •. 158 0.680 0.685' 

·25 . 2.101 ·~817 :s •. 105 .. 0.657 
•_1,; .. .. . . 

'•'. 



11x105 
· (dm/ain). · 

~~:z • .,7.4;.··· -~~..,...,---_,..!'!"l'!\'!''!'!"'!'l!!m!!!~~'"!"'!!!l'!!!'l!!!!t'!'!l!!'!!!!!!'!'!!l'!'!'!'!l'!!!!!"":'m'!'!l!'!'!!!!!!!l"''!!'!'!'llll!"":"'!!T!'!!!1'!'!'!1 
~.:'.L.:: ~. ,. ·;.: .. ::-~;!:~;~~;:: 

:;::rErli:.'.:,-v::··J~:;; · ·· 
17 
1 ..... :t: 

:!: 

1.234 

0.685 

0.241 
23 206 233 F(cm3/min) 

r.IGURA 4 •. 4 CQeficiente de traniferencia de 
· · ir- to•c . 

mHa va •. flujo~ 

treac· 20 min~ 



TABLA 4.11 77 
. - 2 

T= 10sºc: K'= J.93;"'•.i x .10 5 lt /min.•gmolº9cat -... 

F t R Cb es ' K1 Kl 
(minl X 104 

x ·o5 
X 105 

(ml/min (mol/l t) (mol/l t) dmlmin) dm/min) 

15 4.989 . 4.820 3;563 2.205 

23 20 4.810 4.706 3.498 2.213 2.222 

25 4 .676 4.605 3.449 2.248 

15 4.760 4.826 3.480 1.965 

127.5 20 4. 588 4.726 3.417 1.947 1.960 

25 4.459 4.626 3.368 1.970 

15 5.622 4.629 3.782 3.688 

206 20 5.622· 4.515 3.782 4.261 4.272 

25 5.622 4.424 3.782 4.865 

15 6.007 4.688 3.909 4.286 

233 20 6.007 4. 580 3.909 4.977 5.044 

25 6.007 4.478 3.909 5.869 



·.Jtlxlo5 
{da/llin) 

5.044 

4.272 

1.960 

o.sjo 

23 
PIGURA ·4.5 

··~. ,, 

Coeficiente de 
·ir-· :1os•c . 
~reac·. 20 min.· 

., ¡, ~. 

127 •. 5 206 233 
transferencia de maea ve. flujo, 

. ·.·., 

) ,• 

F (cm3 /min) 

.... 
CD 

" r 

.. _;; 



TABLA 4.12 79 
T = 120ºC : K'= 6.7602x10-5 1~2/m1n.9mol.gcat 

F t R Cb Cs Kl Kl 
(ml/min (min) X 104 

(mol/lt) · (mol/l t) X 105 
X 105 

dm/min) · dm/min} 

15 5,749 4.729 2.916 1.762 
.. 

23 20 5.544 4.586 2.864 1.788 1.800 

25 5.396 4.445 2.825 l.851 

15 7.698 4.586 3.374 3.5.30 

127.5 20 7.698 4,437 3.37 .. 4.025 4.116 

25 7.698 4.291 3,374 4. 792 

15 8.301 4.364 3.504 5. 364 

206 20 8.301 4 .207 3.504 6.562 6.678 

25 8.301 4.073 3.504 8,107 
.. 

15 8.839 4.416 3.616 6.138 

, .. 
4~2.34~ 

. . 
233 20 8.8.39 . 3.616 7.945 8.284 

., "'! 
25 a.en 4.072 3.616 10.768 .. ... 

'·. 

' ~ : 

'·':, 

,. 
,.· 



8.284 ..... ~--...----~--!""""P'~~"""!"l'~'!"l!l'!!!!!!I~~~~~~~--~~~~~~ 

6.678~.;.;..+.....,..~-F-!~~~~..,....~;¡,;;.,,.~~*+-"+-

4.11& 

1.800 
~!l~~II]jj¡~~,!~~"~~l~l:i~ll,¡•••t ilii~! 

23 127.S 206 233 

PIGURA·4.& Coeficiente da tr•n•ferencia de masa va. flujo. 
T• 12o•c 
treac • 20·min 

m 
o 
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e) Efecto de la transferencia de'masa sobre la rapidez de la_ 
reaccidn 

El efecto de la transferencia de masa puede apreciarse·­
en el gradiente de concentraciones que se genera al existir -
una resistencia al flujo de reactivos y productos, desde el -
seno de la mezcla reaccionante hacia la superficie de las Pª!. 
ttcul.as que conforman el lecho cataUtico, a travAs de la ca­
pa est4tica que rodea a cada parttcula de resina. 

Mientras mayor sea la resistencia a la transferencia de_ 
Jl!AS&, mayor sera el gradiente de concentraciones mencionado -
anteriormente. Refiri6ndonos en espec1fico a una especie rea~ 
tante, la col'lcentraci6n de lata en la superficie del cataliz!!_ 
dor, sera siempre menor que en el seno del fluldo1 lo que pr~ 
voca una disminuci6n en el valo.r de la rapidez de reacci6n. 

Lo anterior puede apreciarse en l.a · siquient.e tabulaci6n_ 
Y. qraficos, donde se muestran en primer Urmino lo.a perfiles 
comparativos entre la concentracidn de reactivo en el seno -
del flu!do y en la superficie del catalizador respecto al fl~ 
jo de la-mezcla reaccionante, a las diferentes temperaturas -
de operac16n. 

Se incluye adem4a, un qr,fico •obre la diferencia de ra­
pideces de reacci6n, reapecto al flujo de meacla, a laa cUfe-

. ' ' . 

rentes tempexatut'a• experiaeiatalea. Bata diferencia •• obtuvo, 
calculando la tapidas de r .. cci4n en ausencia de fendaeno• de 
reaiatencia a la transferencia de Maa, ecuaclan (4,2)s 

. . . . . . . . ~ • (4.2) 
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y la rapidez de reacci6n real, a partir de la ecuaci6n {4.3): 

R = Kl.~. {Cb - Ca) • 

por lo que: 

A R. = R* - R • 

,._,. 

.(4.3) 

• • (4 .15) 

'·:·· 



' 
T F Cba esa. Kl 

·c·c> X 105 

ml/ain) ~mol/l t) mol/lt) 1'dm/min) 

23 5.007 2.307 0.241 

127.5 4 •. 909 3.619· 1.234 

90 206 4.790 4. 057 ' 2.744 

233 4;939 3.158 0.685 

·23. 4.706 3.498 2 .222 

127.5 4·, 726 3.4p 1.960 
105 

206 4.515 3.782 ·4 .2·72 

233 4.580 3.909 5.044 

23 4.586 2.864 1.800 

127.5 4~437 3.374 4.116 
120 

206 4.207 3.504 6.678 

233 4.234 3.616 8.284 
. . 

R 
be 104 

, K' ·: 

be 105 R* 
be 104 

·' 

1.111 5.478 

2.865 5" 265 

3.620 2.185 5.013 

2.195 5.3~8 

4.832 8.704 

4.618 8.779 
3.930 

5.636 e.012 

6.092 8.245 

5.579 14.218 

J.876 13.309 
6.760 

8~450 11.965 

9.215 12.119 
.· 

·x 184 

4. '307 

2.400 

1.393 

3~133 

3.872 

4.161 

2.376 

2.153 

8.639 

5.433 

3.515 

2~904 

,. 
decaim. · 

78.6 

45.6 

27.B 

se.e . 
44. 5 

47.4 

29.7 

26.1 

60.8 

40.8, 

29.4 

24. o 
· . 

(1:) 

w 
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FIGURA 4.7 

127.5 206 233 F(cm3/min) 
Concentracidn de reactivo en el seno del flutdo (Cb) y en la 
superficie del catalizador (Ca) va.flujo. 
T • ·9o•c 

· ~rea~· 20 min 
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FIGURA .4.8 Concentrac16n de reactivo en al aano del fluldo (Cb) y en la. 

1uperf1c1a del catalizador (Cs) vs. flujo. 
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~--........ --...... --............ 

127.5 206 233 
Concentrac16n de reactivo en ei seno. del flu!do (Cb). y en la 
superficie del catal11t1d<>r (Ce) va. flujo. 
T • 12o•c· · · 

·treac• 20 min 

F(cm3/min) 
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FIGURA 4.10 6R va. ftujo a diferentes temperaturas. 
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' Ya en la figura 4.10 puede apreciarse el efecto de la 
temperatura en la transferencia de masa, y por tanto en la r~ 
pidez de reacci6n, sin embargo en el gráfico siguiente es m4s 
evidente, al resumirse la~ qdficas de coeficiente de tra~sf!t · 
rencia de masa (Kl), respecto al flujo a las tres temperatu":"­
ras de.operación. 

·¡ 

,_· ,. 

,,\ .. 

. '·' 
,,~ !' 

:1' 

' : ! ~ . 
• ,._ < 

. •,, 

'.·· 
! '· 

,f ·.r. 
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e.oo 

'4.00 

2.00 

"··' 0.20 
23 127.~ 206 .. 233 'r (cm~/min) 

flujo a diferen~~. PlGuRA 4. u .. Coeficiente de tran1ferencia 4e. lilaaa. vs • . , .... 
· t9t>eratw:u ~ ·· 

• 1 • • • • ~- .' 
. : 

''.-:; .• .. 



89 

,·,· 

CAPITULO 5 

CONCLUSIONES 

,,·· 

'·: 



90 

CONCLUSIONES 

A trav~s del presente trabajo experimental, pudo cubrir­
se el objetivo planteado en un principio, és decir, el contar 
con los valores del. coeficiente de transferencia de.masa ex-­
terna a diferentes condiciones de· flujo y temperatura para la 
reacciOn de transesterificaci6n del acetato de· cellosolve, 
con lo cual queda en evidencia lo siguiente: 

..; A pesar de q~e el sistema experimental: solo permite -­
ope~ar a condiciOnes de flujo bajas, se puede apreciar 
que a estas condicione~ existe una.influencia muy fue!_ 

te, de la transferencia de reactivos.y productos del s~ 
no del flu1do a la superficie éiel catalizador, en la -

,··· . . ni 

rapidez de reacci6n (PIGURAS 4 • 4 , 4 • 5 y 4. 6) • 

Lo anterior se pone d~ manifiesto con porcentajes 
de decaimiento de la rapidez de reacci6n, de hasta un 
78\respecto al valor· que tendr1a e~ ausencia de'intet 
ferencias p0r fen6menos de transferencia de masa.(TA-­
BLA 4 .13), 

- La transferencia de masa se favorece, como era de esp~ 
· rarse,.a doildic~ones de flujo Áltas, siendo directame~ 
te.dependiente el valor del coeficiente·de transferen­
~ia·reapecto al valor del flujode·mezcla reacc:i~nante 
(FIGURA 4.11). Sin -i>ar90, debido a liaitac:iones en -
el: e.quipo experilllental, n0 se 109r6 alcanzar las. cond!,· 
cione• de flujo. en las cuales ·el Coefic:l~mte de trans­
ferencia clú, tou.rl su valor ltmite y .~a indep8n':" 
diente. del aumento en el valor del flujo. 

Tambian a este reaPec:,to, pueden apre<liarae los 
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,' 
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perfiles .de concentraci6n en el seno del flutdo, res-­
pecto a la concentraci6n en la superficie del cataliz! 
dor, conforme aumantan las condiciones de flujo (FIGO­

.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-­
oionarite, la concentrac16n en la sup~rficie del catal! 
zador tiende al valor de la concentración en el seno -

:del fluido, al favorecerse la transferenc,i.a de masa. 

-: En ,-la grUica de R vs. ··flujo a las difere~tes temper~- • 
turas de operaci6n (FIGURA 4.10), puede apreciarse co­
mo :el fen6meno de tran~ferencta de masa obsta~uliza en 
11\ayor qrado'la conversi6n de reactivos a productos, 
conforme la temperatura de reacci6n aumenta. 

Por otra parte se detectó un;;i. dependencia del coe­
f:Í.ciente.de transferencia demasa (Kl) respecto a la -

·.temperatura· de reacci6n, siendo esta interrelación di­
recta, es.decir.a mayor.temperatura, mayor el valor de 
Kl. (FIGURA 4 .11) • 

El fen6meno de transferencia de.masa encaUlisis heter2_ 
96n~a principalmente s6Údo•ltquido, es un fen6meno poco est~ 

. . ' . : •. ,I' . . . ·• 

diado corno pudo comprobarse.en la revisi6n biblioqr4fica rea-
lizad.a· sobre este. tema, sin embargo, experimentalmente resul­
ta ser un factor con una influencia muy grande sobre la con-­
veraic5n de reactivos a_ productos¡. espec!ficamente en el.valor 
real.de la rapidez de reacci6n • 

, Por todo lo anterior, lil h1drodin4mica.del reactor es de 
.·.. . ' ' .- •, ... . .·. : -

terminante en el diáeño del miimo, y. seqGn. la.experiencia de 
· " ". eat8-. trabajo, ·un· disefio tubul~r .del reactor 'pat'~ este ~isteina 

\. ~ataltt1co 's6UClo•U'.quido, no es el mb. efÍciiente para ioc¡~~r .. 
'. '. . . ' . . ' ' . ,• •' ' · .. -·· 

''' •' .,.·. 

'··· ;,;, ' 

·.<·, 
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nmximizar el valor de la rapidez de reacoi6n, recom6ndandose 
para ello un diseño de tanque agitado, en particular con el -
catalizador contenido en canastillas fijas, con objeto de pr2. 
mover una.transferencia de masa eficiente. 

:.:• 

·.';•, 

•'" 

·:-

'•' 

'''i 

·¡. 
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