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Introduccioén

Los catalizadores se han empleado por la humanidad durante mas de 2000 afios.
Las primeras aplicaciones de catalizadores sirvieron para la fabricacion de vino,
queso y pan. Se observo que en algunos casos, era necesario agregar pequefas
5cantidades del lote anterior para fabricar el lote siguiente. Sin embargo, no fue
sino hasta 1835 que Berzelius comenzé a correlacionar observaciones realizadas
con anterioridad por sus colegas y sugirié que las pequefias cantidades de origen
externo afectaban en forma considerable el curso de las reacciones quimicas.
Esta fuerza misteriosa, que se atribuyé a una sustancia, se denomind fuerza
catalitica. En 1894, Ostwald amplié la explicacion de Berzelius indicando que los
catalizadores son sustancias que aceleran la velocidad de las reacciones quimicas

sin consumirse en ellas mismas.

Los catalizadores quimicos comerciales son sumamente importantes. Cerca de la
tercera parte del producto nacional bruto de materiales en las Naciones
Industrializadas involucra un proceso catalitico, en algin punto entre la materia
prima y el producto terminado. Tienen un impacto importante en las actividades
humanas, tanto en el desarrollo econémico como en la preservacion ambiental y
en el progreso social. El desarrollo y uso de catalizadores es la parte principal de
la constante busqueda de nuevos métodos para aumentar el rendimiento de los

productos y la selectividad de las reacciones quimicas.

En las industrias farmaceéuticas, de pinturas y cosmeéticos, por mencionar algunas,
se requieren productos resultantes de la reaccion de esterificacion entre di-acidos
organicos y diversos alcoholes. Estos derivados son de gran utilidad en la
industria, ya que permiten incrementar la estabilidad, la adherencia de dichos
productos o la formacion de intermediarios en la produccion de medicamentos,

favoreciendo la calidad y con ello la demanda de los mismos.



Introduccién

El principal interés de este proyecto es el establecimiento de las condiciones de
proceso para la reaccion de esterificacion del &cido maldnico con butanol. Sin
embargo, para que se lleve a cabo esta reaccion en condiciones idéneas, mayor
eficiencia y en menores tiempos de operacion, es necesaria la intervencién de un
catalizador. Con este propdsito se recurre a una serie de catalizadores acidos
comerciales, resinas sulfénicas de intercambio i6nico, que mejoren el desempefio
de transformacion de la materia prima hacia productos, es decir, que la
esterificacion del acido maldnico se vea favorecida a fin de obtener el malonato de
di-butilo.

Como resultado de las pruebas de actividad de los diversos catalizadores, fue
seleccionada la resina que favorecio la actividad catalitica, una gran conversion y
la maxima selectividad, hacia el malonato de di-butilo. En etapa subsiguiente se
estudiaron diferentes parametros de operacién con el objetivo de encontrar las

condiciones mas apropiadas que permitan producir la mayor cantidad del éster.

Cabe sefalar que entre las ventajas importantes que ofrece el empleo de este tipo
de catalizadores, con respecto al proceso de esterificacion llevado con un
catalizador convencional como, &cido sulftrico, clorhidrico o p-toluen sulfénico,
estan el evitar la etapa de neutralizacion y posteriormente la separacion y
eliminacién del catalizador liquido. La facilidad de separar el catalizador sélido del
producto en un proceso liquido-sélido como el que se propone, conduce a la
rapida disposicién del producto al finalizar la reaccion ademas la posibilidad de
reuso si durante el proceso se tomaron las medidas necesarias para no alterar la

estructura fisica de la resina.



Objetivos

Objetivo General

A través de este proyecto se estudia el desempefio que tiene un conjunto de

catalizadores solidos conformado por 4 resinas de intercambio i6nico para la

produccion del malonato de di-butilo en un reactor semi-continuo y un sistema de

reaccion heterogéneo.

Objetivos particulares

Determinar cuél es el mejor catalizador de entre un grupo de 4 resinas de
intercambio  i6nico, (de caracteristicas diferentes, macroporosas,
microporosas y no porosas), Las resinas a probar son el Amberlyst A-15,
Amberlyst A-35, Amberlyst XN-1010 y Amberlyst A-131. Siendo los
principales criterios de seleccién, conversibon de acido y maxima
selectividad hacia el producto de interés.

Estudio del efecto de los parametros de operacion: temperatura de
reaccion, carga de catalizador, relacion molar de reactivos, sobre
conversion, rendimiento y selectividad de la reaccion.

Realizar una reaccién en un sistema homogéneo con las condiciones de
operacion establecidas, para contrastar los efectos de difusion de los
reactivos en la resina de intercambio i6nico seleccionada.

Evaluar la estabilidad catalitica para determinar el nUmero de veces que se

puede reutilizar el catalizador seleccionado al encontrarse en operacion.



Antecedentes

1.1 Esteres y sus métodos de produccién

Los ésteres son compuestos con férmula general R*-COO-R?, donde R' y R?
representan el mismo o diferente grupo alifatico, aromatico o heterociclico. Los
ésteres se clasifican como derivados del &cido carboxilico; principalmente se

preparan por la reaccién de un acido carboxilico y un alcohol (esterificacion).

Los ésteres de bajo peso molecular son incoloros, liquidos altamente volatiles y
que comunmente tienen olores agradables. A medida que el peso molecular
incrementa, la volatilidad disminuye y llega a tener una consistencia de cera,
después solida, y eventualmente son fragiles, a menudo se forman bonitos
cristales. El punto de ebulliciébn depende de la longitud de la cadena del grupo
alquilo y eventualmente excede al del &cido carboxilico. Los ésteres de menor
peso molecular son relativamente estables cuando se secan y pueden ser

destilados sin descomponerlos.

Con excepcion de los compuestos de bajo peso molecular formados por acidos
carboxilicos de cadena corta, los ésteres son insolubles en agua. Por el contrario,

son facilmente miscibles con muchos solventes organicos.

1.1.1 Esterificacion directa o de Fisher

Quiza la reaccion de los acidos carboxilicos mas util es su conversion en ésteres.
Existen muchos métodos para efectuar la transformacion, incluyendo la reaccion

Sn2 de un anion carboxilato con un haluro de alquilo primario.
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o o)
/—\ s Reaccion > CHj3
.O.:_ Na+ + H3C_| SN2 )J\O/ + Nal
CH3CH,CH, . CH3CH,CH,
Butanoato de sodio Butanoato de metilo (97%)

Fig. 1.1 Ejemplo de Esterificacion por reaccién Sy2

Los ésteres también pueden sintetizarse por una reaccion de sustitucion

nucleofilica en el grupo acilo catalizada por &cido de un acido carboxilico con un

alcohol, un proceso llamado reaccién de esterificacion de Fischer.

i il
+ HO@ + H,O
o o 3 o o
H H
10% ! st :O,;H
Ph— C—H\{?H Fh T OH — c” CH{CEH
8]

‘{%}f_,H R
T| + HO T| + H3o@
F-h*”fcm‘““x:mH3 F'h”ffCKOCHg

Fig. 1.2 Mecanismo de Esterificacion de Fischer
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En la Figura 1.2 se muestra el mecanismo de la reaccion de esterificacion de
Fischer. Los &cidos carboxilicos no son lo suficientemente reactivos como para
experimentar directamente la adicion nucleofilica, pero su reactividad se
incrementa en gran medida en presencia de un acido fuerte como HCl o H,SO,. El
acido mineral protona el atomo de oxigeno del grupo carbonilo, por lo que le da
una carga positiva al acido carboxilico y lo vuelve mucho mas reactivo. La

posterior pérdida de agua del intermediario tetraédrico genera el producto éster. )

1.1.2 Esterificacién por Anhidridos

Los derivados de &cido difieren mucho en sus reactividades hacia la sustitucion
nucleofilica de acilo. La reactividad de los derivados de acido hacia el ataque
nucleofilico depende de sus estructuras individuales y de la naturaleza del
nucledfilo atacante. Esa reactividad se origina en parte a la basicidad de los
grupos salientes. Las bases fuertes no son grupos salientes muy buenos, y la
reactividad de los derivados disminuye a medida que el grupo saliente se hace

mas basico.

También, la estabilizacion por resonancia afecta a la reactividad de los derivados
de acido. En los ésteres se presenta una menor cantidad de estabilizacion por

resonancia. @

En un cloruro de &cido hay muy poca estabilizacién por resonancia, y es muy
reactivo. En general, se pueden lograr con facilidad reacciones que convierten los

derivados mas reactivos en los menos reactivos. ©

Con frecuencia se utiliza el anhidrido acético para preparar ésteres acetato a partir
de alcoholes. Por ejemplo, la aspirina (acido acetilsalicilico) se prepara de forma
comercial por la acetilacion del &cido o-hidroxibenzoico (acido salicilico) con
anhidrido aceético.



Antecedentes

O
| 0 . i
OH /U\ I NaOH oH <|3|
+ N — >

OH HsC 0] CHjy H,O o + HSC/\O,
Aci icili Anhidrido ‘\
Acido salicilico o¢ CH,

(acido --hidroxibenzoico) aceético

Aspirina (un éster)

Fig. 1.3 Reaccién para la obtencion de Aspirina

1.1.3 Esterificacion por Cloruro de Acido y Alcohol

Los cloruros de &cido reaccionan con los alcoholes para producir ésteres en un
proceso analogo a su reaccién con agua para producir acidos. De hecho, esta
reaccion probablemente es el método mas comun para la preparacion de ésteres
en el laboratorio. Como sucede con la hidrolisis, las reacciones de alcohdlisis se
realizan por lo general en presencia de piridina o de NaOH para reaccionen con el
HCI formado. @

o

Cl OH Piridina 'e)

+ —_—

Cloruro de , ,
Ciclohexanol Benzoato de ciclohexilo (97%)

benzoilo

Fig. 1.4 Sintesis de Benzoato de ciclohexilo

El impedimento estérico afecta de manera considerable la reaccion de un alcohol

con un cloruro de &cido. Los grupos voluminosos, en cualquiera de los dos
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reactivos, retardan considerablemente la reaccion, debido al orden reactividad
entre los alcoholes de primario > secundario > terciario. Como resultado de este
orden, con frecuencia es posible esterificar selectivamente un alcohol no impedido
en presencia de uno mas impedido. Esto puede ser importante en las sintesis
complejas cuando algunas veces es necesario distinguir entre los grupos

funcionales similares. Por ejemplo,

Alcohol primario
(menos impedimento

mas reactivo

0

OH + H Piridina /|L
Hee” el

HO HO

Alcohol secundario
(mas impedido y

menos reactivo)

Fig. 1.5 Reactividad de los grupos hidroxilo

1.1.4 Esterificacién por Olefinas

Como se sabe las olefinas pueden reaccionar con los acidos alifaticos de bajo
peso molecular para formar los ésteres correspondientes, estas reacciones
presentan dos ventajas sobre los otros métodos de sintesis: la primera de ellas es
la ausencia de alcoholes caros y la segunda es la eliminacién del agua co-

producida para promover la reaccién. ©
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R
SN NS0

\—

|
—
N;U>>

Fig. 1.6 Reaccion de esterificacion de un acido alifatico con olefina

1.1.5 Reesterificacion o Transesterificacion

Un alcohol actia como reactivo nucleofilico en la esterificacion de un &cido; en la
hidrolisis de un éster, un reactivo nucleofilico desplaza a un alcohol. Si se tiene
esto presente, no es de sorprender que un alcohol pueda desplazar a otro de un
éster. Esta alcohdlisis (escision mediante un alcohol de un éster) se denomina

transesterificacion. @

ﬁ H* 0 OR, ﬁ
+ R~—OH ———> R;—OH
R OR, ’ R™ OR, o

Fig. 1.7 Reaccion de Transesterificacion

La transesterificacion es catalizada por acidos (H,SO, o HCI seco) o bases

(generalmente un i6n alcéxido). Asi, para la transesterificacion acida, tenemos:
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R,-OH
H Alcohol B
+ +
OH
o OHA @
I — [\ —= R—C—OR, —
- A - -
R” OR, R™ TOR, ®OR,
H
Ester A
¢ r j
R—C—OR; =——= R—C }® c— =
[ A : R™ TOR,
OR; OR, Ester B
+ +
R,-OH o
Alcohol A

Fig. 1.8 Reaccion de Transesterificacion en medio acido

Para la transesterificacion catalizada por bases:

I — i — i
k + _ORZ B R ORZ - R OR + _ORl
R™ TOR, 2
OR,
Ester A Alcoxido B Ester B Alcoxido A

Fig. 1.9 Transesterificacién en medio basico

La transesterificacion es una reaccion de equilibrio. Para desplazarlo hacia la
derecha, es necesario utilizar un gran exceso del alcohol cuyo éster queremos, o
bien eliminar uno de los productos de la mezcla reaccionante. Este ultimo enfoque

es preferible siempre que sea aplicable; de esta manera pueda llevarse la reaccién

hasta la conversion total.

10
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1.2 Malonatos de alquilo. Usos y aplicaciones

Las propiedades mas sobresalientes de los malonatos de alquilo son la reactividad
inusual del grupo metileno. El uso de los malonatos esté destinado para farmacos,
para la proteccion de cultivos, y fragancias. Una gran parte del incremento de la
demanda en los ultimos diez afios esta representada por los nuevos herbicidas, en
particular las sulfonil ureas (desarrolladas por Du Pont) y los posteriores herbicidas

basados en ciclohexa-1,3-diona. ©®

Los ésteres sintéticos tienen gran importancia en muchas aplicaciones, por
ejemplo se emplean en fibras, adhesivos, y articulos de plastico. Varios ésteres
sintéticos han sido desarrollados para usos especificos, como son los solventes,
solventes de extraccion, plastificantes, lubricantes, aditivos para lubricantes, y
lacas. Una variedad de ésteres volatiles son usados como materiales arométicos

en perfumes, cosméticos, y alimentos. ¥

Dependiendo de de las propiedades especificas de cada uno, se enlistan los usos

mas comunes:

e Solventes: Debido a su naturaleza altamente lipofilica e hidrofébica y su
baja polaridad se usan ampliamente como solventes en pinturas, tintas,
adhesivos.

e Plastificantes: Son compuestos que al agregarlos a polimeros que son
rigidos, los hacen mas suaves y flexibles y evitan que se vuelvan

quebradizos.

1.3Catalizadores para Esterificacion

1.3.1 Catalizadores de uso industrial

Industrialmente las reacciones de esterificacibn son comunmente catalizadas
usando acidos minerales fuertes como lo son el acido sulfurico, acido clorhidrico o

acido p-toluensulfonico. La actividad catalitica de los acidos minerales es alta, sin

11
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embargo tiene varias desventajas; dado que el acido se disuelve en la mezcla de
reaccion no es facil separarlos y para lograrlo se generan altos costos. Los acidos
minerales, por su naturaleza son altamente corrosivos; por lo que para usarlos se
necesitan reactores especiales con aleaciones que resistan la corrosion,
aumentando el gasto de construccion de la planta. Una de las grandes
desventajas de los 4cidos minerales es que propician reacciones secundarias por
lo que la selectividad con respecto al producto deseado baja considerablemente y

puede ocurrir contaminacion de sulfatos en el éster final. ©

Debido a las desventajas de usar los acidos minerales en las reacciones de
esterificacidon se buscan nuevos catalizadores con los que se disminuyan o se
eliminen esas ventajas. El uso de catalizadores solidos ofrece una buena
alternativa ya que no son corrosivos con los equipos y debido a que se forma una
mezcla heterogénea con los reactivos y productos se separan facilmente de la
mezcla de reaccion mediante una filtracién, pueden ser reutilizados y la ventaja
mas grande que tienen con respecto a los acidos minerales es que no provocan
tantas reacciones secundarias provocando un aumento en la selectividad del
producto de interés. Ejemplos de catalizadores solidos usados en las reacciones
de esterificacion son las resinas de intercambio ionico, zeolitas y superacidos

como 6xido de zirconio sulfatado, entre otros. )

1.3.1 Catalizadores No Convencionales

Las resinas de intercambio i6nico son estructuras poliméricas tridimensionales
insolubles. Poseen grupos funcionales susceptibles de reemplazar sus iones por
otros de la misma carga presentes en el entorno, Figura 1.10. Si el i6n que se
intercambia es el cation, entonces la resina es acida; por el contrario, si se
intercambia el anion la resina es basica. Existen también polimeros anfotéricos

que poseen ambos grupos funcionales. ©

12
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POLYSTYRENE CHAIN

e DIVINYLBENZENE CROSSLINK

Fig, 1.10 Estructura de una resina de intercambio i6nico

Las resinas poliméricas fuertemente &cidas tipicamente estan basadas en un
copolimero de estireno con divinil benceno (DVB). El copolimero es sulfonado
para después introducir la funcionalidad del acido sulfénico, esto se puede

apreciar en la Figura 1.11. ‘9

Los solidos intercambiadores de iones estan integrados por dos partes esenciales:
1) la matriz polimérica, que estructura al sélido y 2) el grupo funcional, que aporta
el i6n intercambiable (contraion). Las propiedades del material derivan de la
combinacién de ambas caracteristicas . Para los fines del presente trabajo son

de interés las resinas catidnicas con H* como contraién.
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-CH—CH,—CH—CH,——CH—CH,

HC=CH, HC=CH,
1. Polimerizacién
+ -
2. Sulfonacién
O4H O3H

HC=CH,
-CH,—CH,—CH’

-CH-CH,~CH’
SO;H
HO5S @ SO3H

"HC— CH,—HC——CH,—CH—CHj

Fig, 1.11 Sintesis de una resina catalizador

La matriz polimérica resultante es insoluble en agua y solventes organicos. Si una
polimerizacion por suspension es utilizada, se forman las perlas esféricas con
diferentes didmetros, de acuerdo con una distribucion gausiana. Los diametros de
las perlas normalmente tienden en el rango de 0.3 — 1.25 mm. La distribucion de
los tamafios de las perlas puede ser influenciada por los pardmetros de

polimerizacion.

Durante la reaccion de copolimerizacion, una malla de microporos se forma, lo
cual constituye la matriz de la resina. El tamafio de estos microporos es
inversamente proporcional a la cantidad de agente reticular, cuanto mayor es la
cantidad del agente reticular, menor es el tamafio de los microporos. Los
polimeros solo con microporos, son polimeros que en su matriz tienen una

apariencia translucida y son conocidos como resinas gelulares.

Si los solventes tales como los isoalcanos estan presentes durante la
polimerizacion, los cuales disuelven los monomeros reactivos y precipitan los
polimeros resultantes, se obtienen las perlas con una estructura abierta como
esponja y una superficie interna libremente accesible. Ahora la matriz ya no es
sino un conglomerado gelular de microesferas, interconectados por cavidades o

macroporos como se ilustra en la Figura 1.12. Estas resinas son descritas como
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macroporosas Yy tienen una apariencia opaca debido a la luz dispersada por los

macroporos.

Poro

Fig, 1.12 Estructura interna de la resina macroporosa

La diferencia mas grande entre los catalizadores de gel (por ejemplo, Amberlyst
131) y macroreticular (por ejemplo, Amberlyst 15) esta en sus caracteristicas de
porosidad. Las resinas macroporosas comunmente tienen areas superficiales por
encima de los 20 m%g, con porosidad apreciable, y poros que son grandes

comparados a las dimensiones moleculares.

Por el contrario, las resinas gel tipicamente tienen areas superficiales (<1m?/g)

muy bajas, y porosidad despreciable.

Las moléculas no polares no solvatan a los grupos acido sulfénico tan
efectivamente como los solventes polares, provocando que la resina y la
estructura del poro se reduzcan en relacion a la forma de hinchamiento en agua.
La difusion de los reactivos en las resinas gelulares bajo estas condiciones llega a
ser muy bajo. Por el contrario, las resinas macroporosas de estructuradas
rigidamente, altamente entrecruzadas no se reducen apreciablemente vy
mantienen su gran area superficial, permitiendo una mejor difusion de materiales

no hinchados a los sitios activos. Y
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Para los catalizadores poliméricos, el mecanismo de reaccion generalmente es
como se describe a continuacion: los reactivos presentes que rodean la mezcla
(dentro de los poros de un catalizador macroreticular) penetran en la fase gel
polimérica dependiendo de su solubilidad (compatibilidad o capacidad de
hinchamiento) y la rapidez de difusién en el gel. Una vez que los reactivos
encuentran un sitio cataliticamente activo (por ejemplo, un grupo acido sulfénico),
ellos pueden reaccionar. El producto después necesita difundirse afuera de la fase

gel, en los poros y el ambiente fluido circundante.

La actividad catalitica para un catalizador polimérico es funcion de las siguientes

propiedades:

e Sitios intercambiables totales (meqg/g o meg/mL)
e Morfologia (Gel/Macroreticular)

e Area superficial

e Porosidad

e Capacidad de retencién de humedad

¢ Hinchamiento (entrecruzamiento)

e Tipo de Matriz polimérica (Fendlica, Acrilica, Estirénica)

1.5 Aspectos Termodindmicos de la Reaccion de Esterificacion

Un acido carboxilico se convierte directamente a un éster al calentarlo con un
alcohol en presencia de un poco de &cido mineral, por lo general acido sulfarico
concentrado o cloruro de hidrégeno seco. Esta reaccidn es reversible y alcanza el

equilibrio cuando ain quedan cantidades apreciables de reactivos. @
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I I
H+
R)kOH + R,—OH <_—> R/\OR1 + H,0
Acido Alcohol Ester

Fig. 1.13 Reaccion general de esterificacion

Esta reversibilidad es un inconveniente en la preparacion directa de un éster a
partir de un &cido; la preferencia por la via del cloruro de acido se debe a que
ambos pasos, la preparacion del cloruro y la del éster con este ultimo, son

esencialmente irreversibles y llegan a la terminacion.

Sin embargo, la esterificacion directa tiene la ventaja de ser una sintesis de un
solo paso. Si el &cido o el alcohol son baratos y de facil adquisicion, se utilizan en
exceso para desplazar el equilibrio hacia la formacién de los productos y aumentar
asi el rendimiento en éster. A veces, el equilibrio se desplaza por eliminacion de

unos de los productos. @

En general, los acidos dicarboxilicos muestran el mismo comportamiento que los
monocarboxilicos. Es posible preparar compuestos en los que sélo uno de los
grupos carboxilicos se convierte en un derivado. También se pueden preparar
sustancias en las que los dos grupos carboxilicos se convierten en derivados

distintos.

Como sucede con otros acidos que contienen mas de un hidrégeno ionizable
(H2SO4, HoCO3, H3PO,, etc.), la ionizacidn del segundo grupo carboxilo ocurre con
menor facilidad que la del primero. Se requiere mas energia que la del primero
para separar un hidrogeno positivo del anion doblemente cargado, que del anion

con una sola carga.
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COOH COO’ COO’
Kl + KZ +
e H + S a— H + Kl > K2
COOH COOH COO’

Fig. 1.14 Desprotonacion de un di-acido organico
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Seccion Experimental

2.1 Caracteristicas de los Reactivos

o] Q
© © —_— )J\)J\
YY . /\/\OH - . /\\/\O 0/\/\ . 2HO

OH OH

Ac. Malénico Butanol Malonato de di-butilo Agua

Fig. 2.1 Reaccion para la obtencién de malonato de di-butilo

El &cido maldnico que forma parte de la alimentacion en el proceso, es un reactivo
analitico con una pureza de 99% de la marca Sigma-Aldrich, con peso molecular
de 104.06 g/mol y un punto de fusion de 135-137 °C. El nimero CAS es el 141-82-
2. Es un &cido solido higroscopico, incoloro e inodoro en forma de cristales muy
finos de color blanco y que genera ardor o resequedad en la piel si se tiene
contacto con él directamente. Su solubilidad (20-22 °C) es 139 g en 100 g de agua
y 15 g en 100 g de piridina Y. El &cido malénico es ligeramente soluble en alcohol

o éter, y es insoluble en benceno.

El butanol es un reactivo analitico distribuido por J. T. Baker, posee un peso
molecular de 74.124 g/mol y un punto de ebullicion de 116-118 °C. Es un liquido

incoloro de consistencia aceitosa con un olor mas penetrante que el alcohol etilico.

19



Experimentacion

2.2 Caracteristicas de las resinas de intercambio i6nico

Las resinas de intercambio iGnico son estructuras esféricas co-poliméricas de
estireno/divinil benceno, y que particularmente en este estudio se hizo uso de

resinas con grupos funcionales del tipo sulfonico.

Las resinas usadas (Amberlyst A-15, A-35, A-131 y XN-1010), para las pruebas

experimentales son distribuidos por la comparfia Rhom and Haas.

2.3 Equipo experimental para el estudio de la actividad catalitica

2.3.1 Descripcion del Equipo Experimental

El proceso de esterificacion del acido maldnico se llevd a cabo en un reactor semi

continuo.

El reactor es un vaso de vidrio de 1 litro de capacidad que cuenta con una tapa de
vidrio de 4 boquillas. La primera boquilla sostiene un termopar. La segunda
boquilla soporta la aguja por donde se succiona las muestras de reaccion y
sostiene una canasta de acero mediante un filamento de acero inoxidable, en la
canasta estaria contenida la resina. En la boquilla intermedia se coloc6é una
conexién de vidrio que posee tres salidas; la primera estd conectada a una
columna de condensacion; la segunda salida esta controlada por una valvula para
recolectar los vapores de la reaccion (el agua y butanol condensados); la tercer
salida se encuentra cerrada con un tapon de vidrio. La cuarta boquilla se cerro

completamente.

La canasta de acero se sumergi6é en su totalidad con los reactivos. La canasta de
acero fue manufacturada con una malla de acero de inoxidable de 0.42 mm (420
micras), las Figuras 2.2 y 2.3 ilustran el arreglo del equipo experimental.

El calentamiento se suministro a través de una mantilla eléctrica conectada a un
termorregulador de la marca Parr. El condensador es de vidrio con una longitud de

45 cm, el agua para la condensacion se dosific6 con un sistema de bombeo
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conformado por una bomba peristéltica y un controlador de flujo de la marca
MasterFlex Controller. Por dltimo la reaccion estuvo en constante agitacion con un

agitador magnético de la marca de la marca Thermolyne.

Condensador
Tapon cerrado
Conexion de
vidrio
Matraz
p/condensado Termopar
Mangueras

p/suministrar H,O Mantilla de

calentamiento

Parrilla de
agitacion

Fig. 2.2 Equipo Experimental

En la reaccion de determinacién del indice del éster se utiliz6 un matraz bola de
150 mL con una sola boquilla en donde se colocé una columna de condensacion.
El matraz se colocé en una parrilla de calentamiento y agitacién de la marca
Ohaus. El agua para la columna de condensacién fue suministrada a través de
una bomba peristéltica y un controlador de flujo de la marca MasterFlex Controller.

Ademas de los instrumentos usados para el equipo experimental, se utilizd
material de vidrio de laboratorio en general para el analisis cuantitativo por

volumetria.
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Aguja para

Termopar €}
; muestras

D—

X » Canasta de
[N}
" Acero
Mezcla de ¢ | "
Reactivos R Resina de
Intercambio 16nico
e ——

Mantilla de
calentamiento

—

@ @ » Agitador
I:l:l Magnético

Fig. 2.3 Esquema del sistema experimental

2.3.2 Procedimiento Experimental para estudio de actividad catalitica
En una corrida tipica se llevo a cabo el siguiente procedimiento:

1. Pesar cantidad de resina e introducirla en la canastilla.

2. Pesar los reactivos y cargarlos en el reactor.
La canastilla se soporta por la boquilla del reactor y se cierra
instantaneamente. Se pesa todo el sistema.

4. El reactor se coloca en la mantilla eléctrica y se arma el equipo restante. Se
ajusta el termorregulador a la temperatura deseada.

5. La toma de muestras inicia a partir de que la reaccion ha llegado a la

Temperatura indicada.

22



Experimentacion

6. Al tiempo establecido se toma la respectiva muestra y se deposita en el
frasco de vidrio. El frasco de vidrio se sumerge en un vaso que contenga
hielo.

7. Al término de la reaccion se enfria el reactor. Se pesa el sistema y se

determina el balance de materia global.

2.4 Pruebas de Caracterizacion de los catalizadores

El alcance de la tesis engloba solo 5 resinas de intercambio i6nico, 4 de ellos
pertenecientes a la familia de Amberlyst como son el Amberlyst A-15 (A-15),
Amberlyst A-35 (A-35), Amberlyst A-131 (A-131), Amberlyst XN-1010. Estas

resinas conllevan a que el sistema de reaccion sea heterogéneo.

Para contrastar los fendmenos difusionales en el caso de las resinas
mencionadas, se realizé una reaccion con un catalizador que incorporado con los
reactivos formen una sola fase de tal manera que el sistema de reaccion sea

homogéneo. El catalizador seleccionado es el Acido p-toluen sulfénico (APTS).

Previo a comenzar la reaccion de produccion del malonato de di-butilo, fue
necesario evaluar las propiedades fisicas y quimicas de las resinas. El propdsito
es el de realizar un estudio sobre la naturaleza acida de las resinas en la reaccion

y un breve bosquejo sobre los factores estructurales de las mismas.

Método Volumétrico para determinar la cantidad de sitios acidos

Se recurre a un método analitico volumétrico, que permita determinar los
miliequivalentes por cada gramo de sélido (meg/g) con los que cuentan las

resinas. El método analitico volumétrico consta del siguiente procedimiento:

1. Colocar en un soporte universal una bureta de 25 mL y llenarla con solucion
de HCI 0.1 N.
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6.
7.

Preparacion del blanco. Agregar 25 mL de NaOH 0.1 N en un matraz y 3
gotas de indicador (azul de bromotimol). Valorar la muestra con solucion de
HCI 0.1 N, registrar los mL gastados para neutralizar la muestra.

Nota: el azul de bromotimol indica la neutralizacion de las soluciones
cuando hay un vire de color amarillo a un color azul. (pH = 6.0-7.6)
Preparacion de la resina. Pesar 0.25 g de la resina a valorar en un matraz y
agregar 25 mL de NaOH 0.1 N, agitar la solucién durante 30 min.
Valoracion de la resina. Titular la muestra con solucion HCI 0.1 N hasta la
neutralizacion y registrar los mL gastados.

Repetir el procedimiento del paso 3 para la misma resina (al menos 3
veces) y promediar todos los resultados obtenidos.

Evaluar las resinas restantes con el mismo procedimiento.

Determinar cuantos sitios acidos reaccionaron durante ese lapso de tiempo.

En la figura 2.4 se esquematiza el procedimiento experimental del método

volumétrico.

Agregar 25 mL de NaOH 0.1 N
en matraz y 3 gotas de
indicador

A\ 4

Valorar muestra con HCI 0.1 N Muestra Blanco

A
A 4

A\ 4
Pesar 0.25 g de resina 'y
agregarle 25 mL de NaOH
0.1N

Agitar solucién 30 minutos

A 4

A4
Valorar resina con HCI 0.1 N

Repetir procedimiento al
menos 3 veces

A

A 4

A 4

Evaluar resinas restantes Determinar sitios acidos para

cada resina

Fig. 2.4 Neutralizacion directa y titulacion por retroceso
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Quimisorcion selectiva de amoniaco

A través del equipo Autosorb-1C de la compafila Quantachrome se realizo el
andlisis sobre la acidez total de las resinas con amoniaco de 99% de pureza. El
equipo Autosorb-1C trabaja en conjunto con el programa de cédmputo Autosorb 1.
Para realizar el andlisis, las resinas se deben someter a un pretratamiento con
vacio (10° mmHg) por un lapso de tiempo de 24 horas. El método de analisis

usado fue el de Bracketing o de doble isoterma.

Fisisorcién de Nitrégeno

Para conocer las propiedades texturales de las resinas que participarian en los
analisis de la reaccion, las resinas se sometieron a un analisis de adsorcion con
gas nitrégeno a una temperatura de 77.3 K en el equipo Autosorb 1-C para
conocer el area superficial especifica (BET), volumen especifico de poro, tamafio
de poro promedio y distribucion de poro. De la misma manera se pretrataron las

resinas a vacio (10> mmHg) a 180 °C por 24 horas.

2.5 Método analitico para cuantificar reactivos y productos

Método Volumétrico

Se propuso un método sencillo y econémico que permita cuantificar el avance de
la reaccion. EI método usado es una técnica analitica de volumetria, tiene por
objetivo evaluar el &cido maldnico a través de muestras puntuales. EI método

consta de los siguientes pasos:

1. En pequeiios frascos de vidrio, agregar 2 mL de metanol (MeOH) a cada
frasco.

2. Pesar cada frasco con MeOH en la balanza analitica, registrar la masa.

3. Tomar la muestra correspondiente a cada tiempo y depositarla en el

respectivo frasco.
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4. Pesar nuevamente el frasco y registrar la masa final del frasco. Determinar
la masa de la muestra.

5. Preparar una solucion NaOH 0.1 N con MeOH.
Llenar una bureta de 25 mL con solucion de NaOH 0.1 N.

7. Depositar la muestra del frasco de vidrio, agregar unas gotas de indicador
de azul de bromotimol y valorarla hasta su neutralizacion. Registrar los mL
de NaOH gastados.

8. Cuantificar la masa de acido maldnico contenida en la muestra

Agregar 2 mL de MeOH a
cada frasco

» Pesar el frasco de vidrio

A 4

Tomar muestra a cada
determinado tiempo

Pesar el frasco de vidrio

A\ 4
Preparar solucién NaOH 0.1 N

Llenar bureta con solucién
NaOH 0.1 N

A 4

\4
Valorar muestra

Cuantificar masa de acido
malénico en la muestra

Fig. 2.5 Esquema experimental de método volumétrico

Espectroscopia IR

Se enviaron algunas muestras del producto final a la Unidad de Servicios de
Apoyo a la Investigacion (USAI), Facultad de Quimica. Se solicitd la prueba de
Espectroscopia por Infrarrojo. Con ello se lograria confirmar si el producto
obtenido solo es malonato de di-butilo o0 si existe alguna otra banda que pudiera
corresponder a un grupo funcional ajeno al del producto de interés. Este analisis
es una alternativa para conocer la pureza del producto y por tanto la selectividad

de la reaccion.
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indice del éster

El seguimiento de la experimentacién por conducto del método volumétrico
contempla solo resultados en base a la determinacion del acido malénico en la
muestra. Para confirmar si este método es o no confiable en cuanto a los
resultados obtenidos, se recurre a un método alterno que corrobore los resultados

por volumetria. EI método es el indice del éster.

El indice o valor de éster es la cantidad en miligramos de hidréxido de potasio,
necesarios para saponificar los ésteres de 1 gramo de muestra. La diferencia entre
el indice de saponificacién y el indice de acidez, constituye el valor del éster ®. La

metodologia es la siguiente:

1. Colocar 35 mL de etanol (EtOH) en un matraz y agregar 3 gotas de solucion
indicadora de fenolftaleina.

2. Valorar el EtOH con una solucion de KOH 0.5 N hasta su neutralizacion. La
neutralizacion del EtOH se observa a partir de que la solucion se torna
ligeramente tenue de un tono rosa muy claro.

3. En un matraz bola de base plana de 250 mL agregar 1.5 g del malonato de
di-butilo.

4. indice de acidez. Adicionar la solucion de EtOH neutralizada al matraz bola
y valorarla con KOH 0.5 N hasta neutralizarla. Registrar los mL gastados.

5. Esteres presentes. A la soluciéon neutralizada agregarle 35 mL de EtOH y
depositar una barra magnética.

6. Colocar el matraz bola sobre la parrilla de calentamiento y agitacion. Sobre
la boquilla del matraz se ubicara una columna de vidrio, mantener a reflujo
la solucién de EtOH con la muestra.

7. Ajustar la parrilla a una temperatura de 115 °C con agitacion constante
durante 1 hora y media.

8. Indice de Saponificacion. Al término de la reaccion tomar 3 alicuotas de 2
mL cada una y valorarlas con HCI 0.5 N, respectivamente. De la misma
manera se habra de valorar la solucion total del reactor. Determinar el

indice del éster.

27



Experimentacion

La figura 2.6 sintetiza el procedimiento experimental del indice del éster. La
ventaja que presenta el método es cuantificar dos de las especies importantes de
la reaccion: el acido malénico (indice de acidez) y el malonato de di-butilo (indice
de saponificacion) y como se menciono, la diferencia entre los indices determina el
indice del éster. Para fines mas representativos, los resultados obtenidos no se
expresaron en miligramos de KOH por cada gramo de muestra, se reportaron en
términos de moles de &cido malonico asi como de malonato de di-butilo.

En un matraz agregar 35 mL
de EtOH y 3 gotas de
fenoftaleina

A 4

Valorar EtOH con KOH 0.5 N

A 4

En un matraz bola agregar 1.5 Mezclar y valorar con KOH .| indice de
g de producto final (éster) 05N g éster

A

A4

Agregarle 35 mL de EtOH
neutralizado

\ 4

indice de Colocar equipo de
Saponificacion calentamiento y condensacién
A
A\ 4 \ 4
Tomar 3 alicuotas y valorarlas, Ajustara T =115°Cy
por Ultimo valorar solucién < agitacion constante durante
total del reactor 1.5 hr

Fig. 2.6 Evaluacion del indice del éster

2.6 Parametros de estudio e intervalos de aplicacion

La reaccion de produccién del malonato de di-butilo se desarroll6 bajo variables

gue pueden controlarse y asi observar la contribucion de cada pardmetro de
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operacion. En la tabla 2.1 se muestra en resumen todos los parametros de

operacion que contribuyen importantemente al desempenio catalitico de la resina.

Tabla 2.1 Pardmetros de Operacion e Intervalos de Aplicacion

Parametro

Intervalo de Aplicacion

Resina de Intercambio I6nico

Amberlyst A - 15
Amberlyst A - 35
Amberlyst A - 131
Amberlyst XN - 1010
Acido p-toluen sulfénico

Temperatura (°C) 80-115
Relacion molar de Reactivos (ALC/AC) 22-4.0
Concentracion de fItIOS acidos 14.4 — 61.3
(meq H")
NUmero de usos de la resina 1-4

2.7 Pruebas de Actividad

Se establecié el orden que ha de tener el conjunto de actividades que abarca este

proyecto de tesis con el propésito de observar por secciones y a detalle los

pardmetros de operacién. Las actividades se enlistan en el orden como se

estudiaron:

Seleccion del Catalizador

Efecto de la Temperatura

Carga de Catalizador

ok~ 0N PF

Reutilizacion de la Resina

Efecto de la Relacion molar de reactivos (ALC/AC)

Por dltimo, como una propuesta de recuperacion de uno de los reactivos que

intervienen en la produccion del malonato de di-butilo, se realizo la simulacion de

separacion del sistema agua-butanol.
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3.1 Pruebas de Caracterizacion de los Catalizadores

Las pruebas que se realizaron fueron para analizar la estructura fisico-quimica de
las resinas y definir con detalle la funcién que desempefian esas caracteristicas en
la actividad catalitica de las resinas A-15, A-35, A-131 y XN-1010.

3.1.1 Método Volumétrico para determinacién de sitios acidos

El método analitico volumétrico evalué de forma sencilla y rapida la acidez total
que poseen las resinas participantes. Es un método analitico practico, econémico
y sencillo en el que solo es necesario material de vidrio general de laboratorio para

llevar a cabo el andlisis. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 3.1.

La tabla 3.1 denota una comparacion entre los resultados obtenidos por
volumetria, por quimisorcion y los reportados por el Fabricante. Se observé que
los resultados tedricos asi como los reportados en la Tesis: Alquilacion de
Benceno con Olefinas Ligeras, 2001™, no difieren en gran proporcién con los
datos experimentales, por lo que la evaluacion por este método fue muy

conveniente.
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3.1.2 Quimisorcién selectiva de amoniaco

Este analisis presenta un menor margen de error por encima del método por
volumetria. Se elaboré una comparacion entre ambos métodos de caracterizacion
(método volumétrico y quimisorcion), los resultados se presentan en la tabla 3.1 y
en la figura 3.1.

Tabla 3.1 Acidez Total de las Resinas de intercambio i6nico

meq/g de meq/g de meq/g
Catalizador sitios acidos | sitios acidos | reportado
(método (Equipo Fabricante
volumétrico) | Autosorb) 23)
A-15 4.517 4.472 4.7
A-35 5.244 5.422 5.2
A-131 4.260 4.203 4.8
XN -1010 3.500 3.412 3.3

Como se puede apreciar en la tabla 3.1 y graficamente en la figura 3.1, la acidez
total reportados en miliequivalentes por cada gramo de resina entre ambos
métodos no muestran diferencias tan significativas ni valores tan lejanos a los
tedricos, no se puede juzgar que método es el mejor uno respecto al otro pues
todo dependera de la necesidad y de un minucioso criterio para interpretar los
resultados. Sin embargo, no es el Unico aspecto que se ha de considerar pues
también depende de los costos y tiempo con el que se dispone para invertirlo en
las pruebas, el método volumétrico es mucho mas econémico y rapido que lo que
costaria un andlisis por el equipo Autosorb que por estimacion ha de ser de

$7,000.00 M.N. y que tiene una duracion de 24 horas.

Una vez recabada la informacion sobre estas resinas, se puede destacar que
poseen una capacidad de acidez muy distinta a pesar de pertenecer a la misma

familia de catalizadores. Esta propiedad en la operacion de algun proceso les
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confiere una masa especifica para una determinada acidez, es decir, que cuando
se utilicen las resinas A-15 y A-35 se necesitardn menores cantidades de
catalizador a diferencia de las resinas A-131 y XN-1010 en las que intervendran

con mayores cantidades para obtener una misma acidez.

6.0

B Mét Volumétrico

i Mét Autosorb

Acidez Total (meq/g)

M Fabricante

A-15 A-35 A-131 XN-1010
Resinas Amberlyst

Fig. 3.1 Acidez Total por Método Analitico Volumétrico y Equipo Autosorb

3.1.3 Fisisorcion de Nitrégeno

Este método permiti6 observar a detalle las propiedades fisico-quimicas de las
resinas A-15, A-35, A-131 y XN-1010.

En base a los resultados presentados en la tabla 3.2, se observo que a pesar de
pertenecer al mismo conjunto de catalizadores Amberlyst de naturaleza &cida y

estar formadas por los mismos compuestos quimicos, es muy distinta la

33



Resultados vy Discusién

constitucion estructural para cada una de las resinas, dicho fenbmeno se puede
correlacionar con el acomodo de las cadenas de divinil benceno/estireno cuando
se lleva cabo el proceso de entrecruzamiento en la formacién del catalizador.
Vandersall ® asegura que existen muchos pardmetros que pueden ser
controlados durante la sintesis de una resina polimérica. Entre estos estan el
grado de entrecruzamiento (porcentaje de DVB), y los solventes que son usados
(generalmente los agentes forma-poros para la fabricacion de resinas
macrorreticulares), y el tipo de procesos de funcionalizacion. Los cambios en
todos o en alguno de estos pueden afectar las propiedades quimicas y fisicas de

la resina.

Tabla 3.2 Analisis de Fisisorcién a 77.35 K para resinas de intercambio iénico

Resina Area Suzperficial Diametro de poro Volumen de
(m</g) promedio (A) poro (cm®g)
A-15 45.95 295.3 0.3393
A-35 42.42 316.2 0.3353
A-131 1.581 No Aplica 2.515x10
XN-1010 503.2 53.66 0.6750

Asi mismo, se obtuvo la linealizacion de la Isoterma BET para cada una de las
resinas, las figuras 3.2 y 3.3 representan graficamente los resultados obtenidos.

En las figuras 3.2 y 3.3 se aprecian que las rectas BET de las resinas son
inversamente proporcionales a las areas superficiales. Si la resina posee un area
superficial grande, entonces la pendiente disminuira. Por el contrario si las resinas
poseen una menor area superficial la pendiente aumentara. El orden (mayor a

menor), que las resinas siguen es el siguiente: A-131 > A-35 > A-15 > XN-1010.
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Fig. 3.3 Linealizacion-lsoterma de BET de la resina A-131
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El dltimo analisis que implica la Fisisorcion de Nitrogeno es el Método DFT (Teoria
de la Densidad Funcional), este método sirve para obtener la distribucién de
tamafios de poros en materiales. Con los datos correspondientes se generé la

figura 3.4.

La distribucién de tamafio de poro se usa para predecir la difusividad efectiva en
un catalizador poroso, o, de la facilidad de acceso de las moléculas de reactante al
interior del catalizador por difusion. Frecuentemente se toma como un arreglo de

poros cilindricos de diferente radio, orientados aleatoriamente. ©®

Debido a la estrecha relacion entre la figura 3.4 y la tabla 3.2 se pudo concluir las
caracteristicas y la estructura morfolégica de cada resina.

La resina A-15 y A-35, son resinas poliméricas acidas que poseen buenas areas
superficiales. La figura 3.4 muestra que son resinas que estan constituidas por
macroporos por lo que en la tabla 3.2 se obtuvieron volimenes y diametros de
poro de dimensiones medias, los sitios activos se encontrardn distribuidos a lo
largo de esa area superficial siendo muy accesibles para las reacciones. Ambas

resinas seran del tipo macroporosas.

En el caso de la resina A-131 se comprobd que es una resina no porosa. La tabla
3.2 muestra que tiene un area superficial muy baja y en la figura 3.4 se observo
que no posee ningun poro. Los sitios acidos de esta resina solo se encuentran en
la superficie y por consiguiente en esta resina no se presentaran tantos problemas

difusionales durante las reacciones en contraste con las dos primeras resinas.

Por ultimo, la resina XN-1010 es un catalizador que posee un area superficial muy
grande, lo que origina poros de menor tamafo. La figura 3.2 muestra que esta
resina en su estructura interna posee dos tipos de poros como son: los microporos

y los mesoporos. Este catalizador es una resina microreticular o de tipo gel.
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Fig. 3.4 Distribucion de Poro por el método DFT

3.1.4 Fuerza Acida

Un parametro que no se evalud experimentalmente, pero que es de gran
importancia en la caracterizacion de acidez es la Fuerza Acida. La fuerza é&cida se
define por los sitios 4cidos que son mas activos para interactuar con los reactivos
@ Las fuerzas &cidas pueden ser medidas mediante la funcién de acidez de
Hammett (Hp). Para disoluciones acuosas diluidas, Ho se aproxima al pH; cuanto
mas débil es una base, mas fuerte es la acidez del disolvente que se tiene que
usar para protonar la base ©. Los valores para las resinas A-15 y A-35 son Hg = -
2.20 y Hp = -2.65, respectivamente, esos valores si se comparan con la de un
acido mineral comercial corresponderian al acido sulfarico al 35% (Ho = -2.16)
para la A-15 y acido sulfdrico al 48% (Ho = -2.66) para la A-35. ¥
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3.2 Método analitico para cuantificar reactivos y productos

3.2.1 Método Volumétrico

Los resultados generados por este método son los que se optaron para el

seguimiento de la reaccion, aunque no es un metodo riguroso genera resultados

aceptables y que se comprueban en la siguiente seccién experimental. Un ejemplo

del balance de materia obtenido mediante este método se muestra en la tabla 3.3.

Los resultados son de una reaccién a 110 °C y un 20% de exceso de alcohol, la

evaluacion de la reaccion inicio una vez que se alcanzo la temperatura de 110 °C.

Tabla 3.3 Alimentacion de reactivos, Reaccién a 110 °C y 20% de exceso

Alimentacion Masa (g) | Moles
Acido Malénico 61.49 0.5909
Butanol 106.49 1.4367
Total 167.98 2.0275

Tabla 3.4 Balance de Materia expresados en moles

Tiempo | Ac Mal. en | BuOH sin Ester H,O Moles
(min) | el Reactor | reaccionar | producido | producidos | Totales
0 0.3253 0.9054 0.2656 0.5313 2.0275
15 0.3115 0.8778 0.2794 0.5589 2.0275
30 0.2138 0.6824 0.3771 0.7542 2.0275
50 0.1273 0.5095 0.4636 0.9272 2.0275
100 0.0815 0.4178 0.5094 1.0188 2.0275
125 0.0711 0.3970 0.5198 1.0396 2.0275
150 0.0646 0.3840 0.5263 1.0526 2.0275
175 0.0626 0.3801 0.5283 1.0565 2.0275
200 0.0573 0.3694 0.5336 1.0672 2.0275
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3.2.2 indice del éster

El indice del éster verifico la precision del método volumétrico y confirmo que la

selectividad de las reacciones es tan cercana al 100%.

La primera reaccion que se llevd a cabo para tener una prueba estandar fue con
un reactivo analitico, arbitrariamente se trabajé con el metil benzoato por ser un

reactivo con un solo grupo éster. Los parametros de reaccion son los siguientes:

Tabla 3.5 Parametros de Operacion para indice de éster con Reactivo Analitico

Reactivo Metil 4-hidroxi benzoato, 99% puro
Temperatura 105 °C
Presion Atmosférica
Tiempo de Reaccion 1.5 hrs

Al valorar la muestra se analiz6 que el método del indice de éster cuantifica el
91.7% del total de muestra valorada. Para la pruebas con malonato de di-butilo se

considerd un error de 8.3%.

La tabla 3.6 muestra las condiciones de operacibn de una prueba elegida
aleatoriamente con malonato de di-butilo. La tabla 3.7 muestra una breve
comparacion entre los resultados por el método volumétrico y los resultados

generados por el indice de éster.

Tabla 3.6 Parametros de Operacion para indice de éster con Lote de produccién

. ., 1ra. Rxn A-35, 110 °C,
Identificacién del Lote ALCIAC = 2.2
Temperatura 105 °C
Presion Atmosférica
Tiempo de Reaccion 1.5 hrs
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Tabla 3.7 Comparacién entre el método volumétrico y el método de indice de éster

'de”t'ff:tzon del 1ra. Rxn A-35, 110 °C, ALC/AC = 2.2
Moles Método Volumétrico | indice de éster | % Error
Acido Malonico 0.0557 0.0571 2.45
Butanol 0.2488 0.2309 7.19
Malonato de di-butilo 0.5769 0.5777 0.135
Agua 1.1539 1.1535 0.035

Como se percibio en el porcentaje de error, la concentracion que tiene el error de
cuantificacion mas grande es la del butanol. Esto debe a que es el Unico
componente que no fue calculado como los otros componentes que se obtienen

por la relacion estequiométrica, y se obtuvo por diferencia del balance global.

Sin embargo, el interés de esta reaccién (indice de éster); es evaluar la cantidad
de acido y los ésteres presentes en la solucion final, al haber un menor porcentaje
de error en las concentraciones del acido malénico y el malonato de di-butilo con
respecto a las concentraciones valoradas por volumetria, se concluy6é que el
método volumétrico es una prueba aceptable y confiable para el seguimiento de la

reaccion de esterificacion del acido malénico.

Al aplicar el indice de éster a un amplio nimero de lotes experimentales, se
determind que los resultados para el acido malénico remanente y del malonato de
di-butilo no difieren en gran porcentaje de los resultados cuantificados por el
método volumétrico. Se aprobé como Unico método al de volumetria para la

valoracion de la reaccion.

En la tabla 3.8 se muestran algunos ejemplos de los resultados obtenidos al

aplicar el método del indice del éster a diversos lotes experimentales.
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Tabla 3.8 Ejemplos de valoracion de reactivos y productos por indice del éster

Identificacion del Lote

3ra. Rxn A-35, 110 °C, ALC/AC =3.0

Moles Método Volumétrico | indice de éster % Error
Acido Malénico 0.0297 0.0289 2.7
Malonato de di-butilo 0.4635 0.4810 3.6

Identificacion del Lote

1ra. Rxn A-35, 110 °C, ALC/AC = 2.0

Moles Método Volumétrico | indice de éster % Error
Acido Malénico 0.1255 0.1264 0.7
Malonato de di-butilo 0.5551 0.5737 3.2
Identificacion del Lote 2da. Rxn A-35, 110 °C, ALC/AC =2.4
Moles Método Volumétrico | indice de éster % Error
Acido Malénico 0.0573 0.0584 1.9
Malonato de di-butilo 0.5336 0.5356 0.4

Identificacion del Lote

1ra. Rxn A-35, 110 °C, ALC/AC = 3.0

Moles Método Volumétrico | indice de éster % Error
Acido Malonico 0.0401 0.0423 5.2
Malonato de di-butilo 0.5702 0.5863 2.7
Identificacion del Lote 2da. Rxn A-35, 110 °C, ALC/AC =3.0
Moles Método Volumétrico | indice de éster % Error
Acido Malonico 0.0257 0.0247 3.9
Malonato de di-butilo 0.4670 0.4444 4.8

3.2.3 Espectroscopia IR

La espectroscopia IR (Infrarrojo) es un analisis que se us6 para determinar las

impurezas en el producto obtenido (malonato de di-butilo). Las muestras que se

enviaron a analizar pertenecen a las reacciones de esterificacion realizadas con

las diferentes resinas participantes. De esa forma se identificaria si en un caso

especifico se formé algun producto secundario por causa de la actividad catalitica

de la resina.
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Se realiz6 la figura 3.5, se comparoé el producto obtenido con cada resina y la de
una muestra de referencia (muestra que se sometié a destilacion para retirar el
exceso de alcohol o agua remanente antes de ser analizada). Si bien los
resultados muestran que todas las bandas de los grupos funcionales coinciden
entre muestras, es necesario, compararlo con algun estandar para asegurar que

efectivamente el producto obtenido es el malonato de di-butilo.

Se recurrio a la base de datos del National Institute of Standards and Technology
(NIST) ® y del Spectra Database for Organic Compounds (SDBS) ©. Se opté por
la segunda base de datos por la informacion complementaria que reportan. El

espectro IR se muestra en la figura 3.6.

— \-15

— A-35
e A-131
e XN-1010

% Transmitancia
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Fig. 3.5 Comparacion de los espectros de IR para cada resina
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Fig. 3.6 Espectro IR, base de datos de SDBS

Se analiz6 las muestras experimentales contra la base de datos y se determind
gue las bandas corresponden al del estandar, por lo tanto, en todas las reacciones
se obtuvo el malonato de di-butilo y en ningin caso se formaron productos
secundarios o intervino alguna impureza. La selectividad ha sido practicamente del
100%. Se destaca lo que Sharma M. M. ® menciona, las resinas muchas veces

dirigen a las reacciones de esterificacion y eterificacion a altas selectividades.

3.3 Estudio del desempefio catalitico de las resinas de intercambio iénico
3.3.1 Seleccion del Catalizador

La primera parte que comprende el estudio de la actividad catalitica es la
seleccion del catalizador, el principal criterio es la mayor produccién del malonato

de di-butilo. Los parametros de operacion se muestran en la tabla 3.9.
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Tabla 3.9 Parametros de Operacién para la seleccién de catalizador

Catalizador

(Parametro Variable)

Amberlyst A-15
Amberlyst A-35
Amberlyst A-131
Amberlyst XN-1010
Acido p-toluen sulfénico

Temperatura (°C) 100
meq H* 14.4
ALC/AC 2.2
Presion Atmosférica

Volumen de Reaccién (mL) 60

Los valores en la figura 3.7 se encuentran expresados en gramos del producto por

cada gramo de catalizador en un mL de mezcla a lo largo de 140 minutos de

reaccion.
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Fig. 3.7 Desempefio de resinas de intercambio i6nico para la produccion del malonato de di-butilo
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La figura 3.7 expresa a detalle que a pequefos intervalos de tiempo el que tiene
un mejor desempefio es el &cido p-toluen sulfénico, debido a que el proceso no
necesita de grandes lapsos de tiempo para la obtencién del malonato de di-butilo.
Sin embargo, la probleméatica de los catalizadores convencionales es que no son
amigables para el medio ambiente; generan un mayor deterioro de los equipos y
un cambio brusco en el pH del medio de reaccion, aunado a que para remover el
catalizador de la reaccién se necesita de una etapa indispensable de separacién
durante el proceso. En los primeros minutos de reaccion se obtienen los mejores

valores de conversion.

Por el contrario, los procesos con resinas de intercambio idénico no necesitan de
una etapa indispensable de separacién, al encontrarse en proceso se pueden
contener en una canasta de acero que evite el deterioro del catalizador. Harmer y
colaboradores 9 aseguran que, estos catalizadores reducen la corrosién de los
equipos, la facilidad de separacién del producto, menor contaminacion en las

corrientes gastadas y el reciclaje del catalizador.

Por otro lado, las resinas de intercambio i6nico como el Amberlyst A-15, Amberlyst
A-35, Amberlyst A-131 y Amberlyst XN-1010 al estar constituidas por una matriz
polimérica de divinil benceno/estireno y estar funcionalizados por grupos
sulfénicos, sera distinto el proceso de reaccion: implicard la quimisorcion de los

reactivos, la etapa de reaccion y la desorcion de los compuestos.

Aungue se esperaria que todos sigan la misma tendencia de desempefio, existe
otro factor, y es el ordenamiento de la matriz polimérica que repercute

directamente en el acomodo Y la disposicion de los sitios activos.

Dependiendo del grado de entrecruzamiento sera la accesibilidad de los sitios
acidos, el tamafo de poro difiere para cada resina. El tamafio de los poros es
inversamente proporcional a la cantidad de agente reticular V. Este fenémeno se
asocia a un descenso o incremento en los problemas difusionales durante la
reaccion, es facil distinguir que el acido p-toluen sulfénico no sufre de estos

problemas porque todos los sitios activos estaran disponibles.
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Por ultimo, la fuerza acida de los catalizadores participa de manera gradual en la
actividad catalitica de las resinas, debido a que es un indicador de que tan activos

son los sitios &cidos disponibles que participan en la reaccion.

Se concluy6 que la resina que mejor cumple con las expectativas es la Resina
Amberlyst A-35, por su mayor produccidn hacia el malonato de di-butilo, una
mayor disponibilidad de los sitios activos y su alta actividad catalitica para esta

reaccion.

3.3.2 Seleccion de la Temperatura de Reaccion

Las resinas de intercambio idnico son catalizadores que mecanicamente son mas
estables, esto le adjudica mejores propiedades de resistencia a altas temperaturas

o de soportar la friccidn al entrar en contacto con los reactivos.

En la eleccion del intervalo de temperatura para la operacion del proceso se
considerd hasta que temperatura es permisible operar de tal manera que no se
alterara la constitucion fisica de la resina A-35. Sergej Blagov y colaboradores 2,
indican que por la estabilidad térmica de las resinas de intercambio ionico, la
temperatura limite para la produccion industrial es cerca de 130 °C. Asi mismo, el
fabricante sugiere que las resinas no sean sometidas a Temperaturas por arriba
de los 120 — 130 °C. ®¥

Se observdé que con la temperatura de 100 °C, la conversibn no es muy
susceptible a bajas relaciones molares de los reactivos. Por esta razon se

incrementd hasta un 20% de exceso la concentracion del butanol.

Se establecieron nuevas condiciones de operacion en la tabla 3.10.
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Tabla 3.10 Parametros de Operacién variando Temperatura

Catalizador Amberlyst A-35
Temperatura 80 °C-115°C
meq H* 14.4
ALC/AC 2.4
Presion Atmosférica
Volumen de Reaccién (mL) 60

Se aprecia en la figura 3.8 que a diferencia de los 2 primeros valores de
temperatura, se decidi6 ampliar el tiempo de corrida para las dUltimas 2
experimentaciones y verificar si mas alla de 140 minutos habria un incremento o

un descenso de la conversion.
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Fig. 3.8 Comportamiento de la Conversion a diferentes Temperaturas
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El incremento en la temperatura esta asociado al aumento de energia cinética de
las moléculas de los reactivos, al aumentar la energia también lo haran las
colisiones entre ellas favoreciendo la interaccion y reaccion del acido y el alcohol.
La sola intervencion del catalizador dirige a la reaccion a una ruta con menor
energia de activacion y el incremento en la temperatura provocan que los
reactivos alcancen mas rapido la energia de activacion, lo que significa que la
formacién de los intermediarios de la reaccién y la obtencion de los productos sera
a pequefios intervalos de tiempo. Yadav y colaboradores “¥, mencionan que si la
conversion incrementa con la temperatura, entonces es una de las razones que

indican una ausencia de los efectos de transferencia de masa en la reaccion.

A la temperatura de 115 °C se alcanza la mayor conversién, pero el sistema se
vuelve muy inestable. El incremento para esta temperatura se vera favorecido
hasta que se logre extraer una cantidad significativa de agua y del sistema
azeotropico entre el agua y butanol, si no ocurre esto, el proceso dificilmente

alcanza los 115 °C.

Al visualizar la Figura 3.8, es facil identificar el efecto de la temperatura a una
relacion molar de reactivos de 2.4, como es de esperarse al haber un incremento
de temperatura se logra obtener una mayor conversion en la reaccion. Sin
embargo, en la eleccién de la temperatura no solo se considerd el punto en el que
se logra la mayor conversién y el que disminuya los costos de operacion, sino que
se analiz6 si por seguridad el proceso es conveniente operarlo a altas

temperaturas.

Siendo estas afirmaciones una parte del conjunto de factores mencionados, se

opto6 por la Temperatura de 110 °C por los siguientes argumentos:

e La estructura polimérica de la resina A-35 no se ve afectada por la
Temperatura de 110 °C, favoreciendo la vida util del catalizador.

e Se logr6 obtener una conversion apropiada para la produccién del malonato
de di-butilo.

e A esa Temperatura la operacion es estable.
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3.3.3 Seleccidén de la Relacion molar inicial de reactivos

Por medio de la literatura se encontré que la termodinamica de la reaccion de

esterificacion se ve beneficiada al tener un exceso de butanol.

La relacién molar estard expresada en moles de butanol por cada mol de acido
malénico (ALC/AC). Las condiciones de operacion se muestran en la Tabla 3.11.

Tabla 3.11 Parametros de Operacion variando la relacién molar de reactivos

Catalizador Amberlyst A-35
Temperatura (°C) 100
meq H” 14.4
ALC/AC 2.0-4.0
Presion Atmosférica
Volumen de Reaccién (mL) 60
1.0
0.9 . »
“ n X

ALC/AC=2.0
@® ALC/AC=2.2
BALC/AC=24
X ALC/AC=3.0
X ALC/AC=4.0

Conversion Fraccional Ac. Maldnico

0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min)
Cat. A-35, T=100°C,H*=14.4

Fig. 3.9 Comportamiento de la Conversion a diferentes relaciones molares
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La figura 3.9 ilustra el comportamiento de la conversion a diferentes relaciones
molares entre el butanol y el &cido maldnico, una observacion interesante es que a
relaciones mayores entre butanol y 4cido maldnico se obtendrd un alto grado de
conversion al final de la reaccion. Se aprecia que a la proporcibn mas grande
(ALC/AC = 4.0), la pendiente de la conversion al minuto 20 es mayor que las otras
pendientes. En los minutos posteriores la reaccion ya solo estard dependiendo de
la concentracion del &cido malonico, el equilibrio ahora serd controlado por la

concentracion del reactivo limitante.

Aunque se pudiera considerar como la mejor relacion la de 4.0, es trascendental
considerar el incremento en los costos de operacion al utilizar un gran exceso de

butanol y solo para ganar entre 5% a 8% mas de conversion.

Con la informacion expuesta se selecciond la relacion de 2.2 6 10% mas de
exceso, por ser una relaciobn molar intermedia que propicia una disminucion de los
costos de operacién a diferencia de la relacion que se venia trabajando. Es una
relacion molar en la que se obtiene una conversion razonable, se requiere de un

lapso de tiempo de 140 minutos para alcanzar un punto alto de conversion.

3.3.4 Carga de Catalizador

De acuerdo a los andlisis realizados hasta este punto, se ha podido estudiar el
efecto que tiene la resina A-35, a una Temperatura especifica de 110°C y a una
relacion molar de reactivos de 2.2, pero no se ha logrado estudiar el importante
aporte de un catalizador al intervenir en una reaccion, es por ello que lo siguiente
fue manipular la cantidad de catalizador y contrastar la reaccion a un sistema de
reaccion homogéneo y la reacciéon no catalizada a las condiciones de operacion

constantes.

Para correlacionar la cantidad de reactivos participantes y la cantidad de resina se
establecio una relacion de gramos por miliequivalente de catalizador (g Ac/meq
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H"). La tabla 3.12 especifica las condiciones a las que se compararon las

reacciones.
Tabla 3.12 Parametros de Operacion variando la carga de catalizador
Catalizador Amberlyst A-35 APTS No catalizada

Temperatura (°C) 110 110 110
Presion Atmosférica Atmosférica | Atmosférica

Rel. Molar (ALC/AC) 2.2 2.2 2.2

g Ac
meq H* 1.08 - 3.22 1.41 0.0
Vol R o
olumen de Reaccion 160 160 160
(mL)

1.0

®gAc/ meqH+=3.22
Mg Ac/ meqg H+=1.60
g Ac/ meq H+=1.08

Conversion Fraccional

X No Catalizada

X Ac p-toluen sulf

0 50 100 150 200
Tiempo (min)
Cat. A-35, T=110 °C, ALC/AC=2.2

Fig. 3.10 Comportamiento de la Conversion a diferentes cargas de catalizador
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Como se puede observar en la figura 3.10, cuando se operd con una mayor carga
de catalizador se logré obtener una mayor cantidad de malonato de di-butilo a
menores lapsos de tiempo. Yadav y colaboradores ®? afirman que, en la ausencia
de la resistencia de transferencia de masa la rapidez inicial de la reaccion es
directamente proporcional a la carga de catalizador basado en todo el volumen de

fase liquida.

A partir del minuto 180, la conversion fraccional para las 3 proporciones de resina
A-35 han alcanzado el mismo valor, esta peculiaridad se debe a que la reaccion a
partir de ese tiempo ya no esta controlada por la cinética sino que ahora es el
equilibrio de la reaccion la responsable de establecer el punto maximo de
conversion. Este proceso repercute directamente a la velocidad de reaccion
(cantidad de sustancia que reacciona por unidad de tiempo).

En el caso del sistema de reaccion homogéneo, los reactivos tienen accesibilidad
a todos los sitios activos, es en la curva de conversion mostrada por la Figura 3.10
gue se aprecia que a pocos minutos de alcanzada la Temperatura de 110 °C ya se
convirtié una cantidad considerable de acido maldnico. Este fenbmeno se puede
atribuir a que muy probablemente el acido p-toluen sulfénico es mas activo a
menores temperaturas y que mientras se esta llevando a cabo el incremento de la
Temperatura se favorece fuertemente la formacion del malonato de di-butilo.
Ademas no intervendran los problemas difusionales en comparacion de las

reacciones en sistemas heterogéneos.

Por otro lado, se puede ver identificada la gran contribucion de un catalizador a
una reaccion, pues en ausencia de él se ha de requerir un tiempo muy prologando
de operacion para lograr obtener la misma conversion al final de la reaccion. Es
facil comprender el papel que juega un catalizador en la reaccion: la impactara
mediante una menor energia de activacion y disminuyendo el tiempo de operacion

para obtener el malonato de di-butilo.

Se comparo cual de los parametros de operacion influye mas, si la relacion molar

inicial de reactivos o la carga de catalizador, con la figura 3.9 y 3.10 se puede
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apreciar que las curvas de conversion se ven mas influenciadas por la
concentraciones de alimentacion para la reaccién, es decir, la relacion molar de

reactivos beneficia mas a la reaccion.

Se decidid por la relacion intermedia de carga de catalizador que corresponde a
1.60 g Ac/meq H* porque alcanza la conversion al equilibrio en un menor tiempo
respecto al valor de 1.08 g Ac/meq H*, no consume grandes cantidades de

catalizador y se asegura que habra una cantidad importante de sitios activos.

3.3.5 Reutilizacion de laresina A-35

Una vez definidos todos los pardmetros de operacion tanto fisico-quimicos
(temperatura y relacion molar de reactivos), asi como cataliticos (resina
seleccionada y carga de catalizador), se complemento el estudio del desempeiio
de la resina A-35 evaluando la continuidad en la estabilidad catalitica sobre la
reaccion de interés. Todos los parametros de operacion establecidos y justificados
se muestran en la tabla 3.12, es un breve resumen del alcance de este proyecto y
de todas las variables a considerar si el proceso se deseard llevar a cabo a escala

industrial.

Tabla 3.13 Parametros de Operacion para Re-uso del Catalizador

Catalizador Amberlyst A-35
Temperatura (°C) 110
g Ac
meq H* 1.60
Relacion Molar ALC/AC 2.2
Presion Atmosférica
Volumen de Reaccién (mL) 160
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El catalizador utilizado para su evaluacién, esta identificado en la tabla 3.14.

Catalizador A-35
Fecha del primer uso 20-Agosto-2012
Masa de catalizador (g) 7.9

1.0

0.9
S Q B
5 0.8 8 %) A 2 >;
S 07 .
£ e R
~2 N
2 2
g 0.5 o
£ 04
=
203 O
o
£ 02
o

0.1

0.0 &

0 50 100 150 200

Tabla 3.14 Descripcion del Catalizador

Tiempo (min)

Cat. A-35, T=110 °C, ALC/AC = 2.2, g Ac/g cat = 8.33

<& ler Uso Cat
[J2do Uso cat
3er Uso cat

X 4to Uso Cat

Fig. 3.9 Comportamiento de la Conversion tras varios usos de la Resina A-35

En la figura 3.9 se ilustra el desempefio catalitico después de varias corridas

experimentales, lo que se denomina segundo uso es otra manera de nombrar al

primer re-uso de la resina. Asi mismo, se realiz6 un analisis de fisisorcion de

nitrdgeno y quimisorcién con amoniaco para indagar si hubo variaciones por

deterioro al hacer uso del catalizador.
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Tabla 3.15 Andlisis de Resina después de 4 usos

Fisisorcion Quimisorcion
. Area Superficial | Diametro de poro Volumen
Resina (m2g) promedio (A) de pgoro meq/g
(cm*/g)
A-35 Nueva 42.42 316.2 0.3353 5.422
A-35 Reuso 51.26 65.49 0.0839 5.422

Se aprecia que la estructura fisica del catalizador cambio significativamente del
lote original con el que se comenzd a trabajar, pero a pesar de ello no cambio la

capacidad de acidez de la resina.

A partir de la figura 3.9 se dedujo que no existe diferencia alguna entre las curvas
de conversion a pesar del niumero de veces que se utilizo el catalizador. La tabla
3.15 permite concluir que la actividad catalitica del catalizador no se ve afectada y
por ende serd buena la participacion de la resina a pequefia escala o a nivel
industrial en el proceso. Este hecho se vera reflejado significativamente al
cuantificar el ahorro econdmico y de mantenimiento que genera continuar el

proceso durante un largo periodo de operacién con el mismo catalizador.

3.4 Balance de Materia
3.4.1 Calculado

Para valorar la transformacién de los componentes que participan en la reaccion
de produccion del malonato de di-butilo, se plante6 el balance de materia para
analizar con detalle como es el flujo de materia a lo largo del proceso. El balance

de materia global se ejemplifica en la ecuacion 1:

Nyc + Npyon = nester""”agua + Ny sr+nBu0H ST - (1)
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Donde:
Nac = moles de acido maldnico alimentados
NpuoH = moles de butanol alimentados
Nester = moles de malonato de di-butilo producidos
Nagua = moles de agua producidos
Nac sr = moles de acido malénico que no reaccionaron
NBuoH sr = moles de butanol que no reaccionaron

Con la ecuacion 1 se determind la cantidad de sustancia que existe de cada
especie quimica que participa en la reaccién de interés al final de la reaccién,
como para tiempos puntuales. El célculo de los moles para cada especie se
estimo a partir de la concentracion de acido maldnico que se evalué con el método
volumétrico, a través de las correlaciones estequiométricas se obtuvieron los
moles que reaccionaron de butanol y los que se produjeron para el éster y el agua.

La relacion estequiométrica de la reaccion es la siguiente:

(HOOC),CH, + 2 CH3(CH,),CH,0H — Cy1Hy00, + 2 H,0 ... (2)

De la misma forma se obtuvo la concentracion para la mezcla butanol-agua que se
separo6 del sistema de reaccion, para ello se consideré la composicion del sistema
azeotropico. Las ecuaciones 3, 4 y 5 muestran como es la distribucion de dichos

reactivos una vez condensados.

NBuoH cond + NH20 cond = Ncond -+ (3)

NH20 cona + MH20 react = MH20 tot -+- (4)
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NBuoH cond T NBuoH react = NBuOH tot --- (5)

Donde:
NBuoH cond = moles de butanol condensado
Ny20 cond = moles de agua condensada
Neond = moles total de condensado
Ny20 react = moles de agua en el reactor
Ny20 tot = moles totales de agua
NpuoH react = moles de butanol en el reactor
NBuoH tot = moles totales de butanol

Un caso especial en los calculos fue la obtencién de la concentracion del sistema
butanol-agua, se tuvo que pesar en un matraz el condensado formado y medir con
una probeta el agua formada en la fase acuosa para cada tiempo, se evalué6 la
composicién de la misma en el azeb6tropo en términos de masa. A partir del
balance de materia global y parcial de reactivos y productos, se seleccion6 los
resultados de una de las Ultimas reacciones realizadas durante este proyecto (la
mayoria de las reacciones seguian la misma tendencia de resultados), y se generé
la tabla 3.17y 3.18.
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Tabla 3.16 Alimentacion tipica para la produccién de malonato de di-butilo

Alimentacion Masa (g) | Moles
Acido Malonico 65.9094 | 0.6334
Butanol 104.6438 | 1.4117
Total 170.5532 | 2.0451

Tabla 3.17 Balance de Materia expresados en moles

Tiempo | Ac Mal. en Ester H,O BuOH sin Moles
(min) | el Reactor | producido | producidos | reaccionar | Totales
0 0.5393 0.0940 0.1881 1.2237 2.0451
15 0.3650 0.2684 0.5367 0.8750 2.0451
30 0.3160 0.3173 0.6347 0.7770 2.0451
50 0.2093 0.4241 0.8482 0.5636 2.0451
100 0.1619 0.4715 0.9430 0.4687 2.0451
125 0.1338 0.4996 0.9992 0.4125 2.0451
150 0.1203 0.5131 1.0263 0.3855 2.0451
175 0.1131 0.5203 1.0406 0.3711 2.0451
200 0.1068 0.5266 1.0532 0.3586 2.0451
Tabla 3.18 Distribuciéon molar en el condensado
Tiempo H.O H,0 en el BuOH BuOH en
(min) |condensada| Reactor |condensado | el Reactor

0 0.0000 0.1881 0.0000 1.2237

15 0.4560 0.0807 0.0768 0.7982

30 0.3201 0.3146 0.0504 0.7266

50 0.1565 0.6916 0.0240 0.5395

100 0.2221 0.7209 0.0365 0.4322

125 0.0256 0.9737 0.0062 0.4063

150 0.0000 1.0263 0.0000 0.3855

175 0.0000 1.0406 0.0000 0.3711

200 0.0000 1.0532 0.0000 0.3586
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La oportunidad de desglosar el balance de materia para el proceso facilité plantear
la distribucion de transformacion de materia al comienzo y termino de la reaccion.
Aungue este analisis deriva de la cuantificacion del &cido maloénico, es una
aproximacion confiable para el flujo de materia del proceso con un porcentaje de

incertidumbre bajo como se demostro6 en la tabla 3.6.

3.4.1 A partir del Indice de éster

Una forma alterna de obtener el balance de materia global de la reaccion fue con
el método del indice del éster. Como se menciond anteriormente dicha prueba
cuantifica la concentracion de &cido malénico al final de la reaccién y la cantidad
producida de malonato de di-butilo para una misma muestra. La ecuacion que

describe el balance de masa para una pequefia muestra es:

Mynuestra = Mac sr+mBu0H ST + Mester + magua

Donde:
Myuestra = masa de muestra
Mye o = masa de acido sin reaccionar
MpyuoH sr = masa de butanol sin reaccionar
Mester = masa de malonato de di-butilo producido
Ny20 = masa de agua producida

Con ayuda del método se determino la masa de acido malonico y del éster, por
consiguiente se obtuvo la concentracion expresados en moles. La concentracion

del agua se estimo por la cantidad de sustancia de acido malénico que reacciono.
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Por ultimo la concentracion del butanol se obtuvo de la diferencia de masa de la

muestra alimentada para la reaccion de saponificacion.

Cabe recordar que este método analitico solo se aplico a unas cuantas reacciones
para corroborar el método analitico volumétrico. Se tomaron los resultados de la
tabla 3.6 y al observar que efectivamente entre el método volumétrico y el indice
del éster los valores de concentracion de cada reactivo y producto eran muy
aproximados, se concluyd que ambas formas de calculo de balance de materia
pueden predecir de forma precisa la transformacion de la materia durante el

proceso.
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Simulacién de Proceso. Recuperacion del sistema Agua-Butanol

Como parte de la recuperacion de uno de los productos de la reaccion de
produccion de malonato de di-butilo, se realizé la evaluacion de separacion del
sistema azeotropico agua-butanol, a través de una simulacion de proceso con

apoyo del sistema Aspen Plus User Interface V 7.0.

Durante la reaccién de produccion del malonato de di-butilo se estuvo retirando
aguellos vapores condensados, la composicion consta de butanol y agua. Como
se menciond en el Capitulo | el desplazamiento del equilibrio quimico se beneficia
al disminuir la concentracién de uno de los productos, en particular del agua, pero
la evaporacion del agua consigo acarrea una cierta cantidad de butanol. La
finalidad de recuperar el butanol se debe a que se puede recircular para el mismo

proceso de esterificacion o que pueda ser destinado para alguna otra aplicacién.

El agua y el n-butanol forman un azeétropo heterogéneo (mezcla en la cual la
composicibn de cada componente es la misma en cada una de la fases
coexistentes a una temperatura de ebullicion constante ), a presién atmosférica y
346.6 K, con una composicion de 76.33% mol de agua (0.439% masa de agua). A
0.5 atm, la composicidn azeotropica es 76.45% mol de agua, con una temperatura
de 347.7 K. La composicion de la fase liquida acuosa es 97% mol de agua, y la

composicion de la fase organica es 58% mol de n-butanol. &

El efluente condensado del proceso esta compuesto por una mezcla azeotropica
entre el agua y el butanol, la composicion solo de la fase organica que
comunmente se obtuvo se muestra en la tabla 4.1. La fase acuosa se puede

remover a través de extraccion y debido a que en gran proporcién estad compuesta
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por agua, la composicion acuosa se puede descartar de este proceso de

simulacion.

Tabla 4.1 Composicion del sistema agua-butanol

Componente | Fraccion mol
Agua 0.753
Butanol 0.247

La concentracion para cada componente se determind en base a la informacién
del azedtropo (tabla 4.2) junto con la determinacion cuantitativa que se realizaba a
cada tiempo sobre la cantidad de condensado obtenido, y observar las dos fases
inmiscibles para determinar el agua, la mezcla azeotrdpica (fase organica) se
evaluo por la diferencia de masas entre la masa del condensado total y la fase

acuosa. La tabla 4.2 indica el porcentaje en peso del agua en butanol.

Tabla 4.2 Concentracion en la Fase Organica (agua-butanol)

Componentes Informacidén Azeotropica
A B P.E.(°C) | % PesoA | % PesoB
Agua Butanol 92.7 42.5 57.5

En el libro Azeotropic Data-lll ®, se encontré que existen mezclas ternarias que
facilitan el proceso de separacién del azebétropo agua-butanol, el principio en que
se fundamenta es agregar un tercer agente que rompa la azeotropia de los

componentes de interés. La mezcla seleccionada se muestra en la tabla 4.3.
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Tabla 4.3 Composicién del sistema ternario

Componentes Informacidén Azeotropica
A B C P.E.(°C) | % PesoA | % PesoB | % PesoC
Agua Butanol | Heptano 78.1 41.4 7.6 51.0

Para obtener las concentraciones de la tabla 4.3 a partir de la tabla 4.1, se
necesitaria aumentar la concentracién del agua y diluir la solucién resultante con
heptano. Las concentraciones consideradas para la simulacién fueron las de la

tabla 4.3 expresadas en fraccion mol (tabla 4.4).

Tabla 4.4 Composicién del sistema agua-butanol

Componente | Fraccién mol
Agua 0.790
Butanol 0.035
Heptano 0.175

5.1 Simulacién de Proceso

A patrtir de la informacion recabada, se procesaron los datos para el planteamiento

del proceso.

El primer objetivo es obtener una fraccion mol cercana a 0.99 de butanol, esto con
la finalidad de remover cualquier impureza de la mezcla y lograr reutilizarse como

reactivo analitico.

El segundo objetivo es establecer una determinada produccion, es decir, que
cantidad se ha de querer obtener de butanol al final de la separacion, se
establecio 1 Ton/mes. Para alcanzar esa produccion se requiere recolectar 1.74
Toneladas de condensado, dicha cantidad de condensado se obtendra cuando la

produccion de malonato de di-butilo haya sido de 7.2 Ton.
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Se utilizé el simulador Aspen Plus User Interface V 7.0 para el proceso de

separacion, el método de célculo que se uso para esta simulacién fue el NRTL.

El esquema consiste en un proceso continuo. La primera etapa es la recoleccion
de la efluente (fase organica) en un tanque cerrado para evitar la fuga de los
reactivos, una vez que se almacena en el tanque se ha de bombear con un flujo
de 87.64 kgmol/hr hacia el intercambiador de calor. La mezcla organica se calienta
hasta el punto de ebullicion azeotrépico (78.1 °C) para romper la azeotropia, ésta
mezcla liquida se introduce a una columna de destilacion en donde se han de
separar los compuestos ligeros - agua y heptano — por el domo de la torre y el
reactivo de interés por el fondo de la misma. La figura 4.1 es el Diagrama que
resume el proceso de separacion del sistema azeotropico y con el que se logra

obtener una produccién de 1 Ton/mes.

TS-01

T-01 P-01 ED-01

072

Fig. 4.1 Diagrama de Proceso para la recuperacion del sistema azeotrépico

El conjunto de resultados obtenidos se muestran en la tabla 4.3. La columna de
destilacion que se necesita es de 18 platos para este proceso, y se requiere que la

mezcla liquida sea alimentada en el plato No. 10 con un relujo minimo de 0.3.
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Tabla 4.3 Condiciones de Operacidn para cada corriente

Corriente Temperatura Presion H,0 Butanol Heptano
(°C) (Psia) (Ibmol/hr) | (Ibmol/hr) | (Ibmol/h)

1 25.0 2.9 69.236 3.067 15.337

2 25.0 14.7 69.236 3.067 15.337

3 25.0 29.4 69.236 3.067 15.337

4 78.1 10.9 69.236 3.067 15.337

5 36.4 5.0 69.229 3.07x10™ 15.337
6 106.9 10 6.92x10° 3.067 5.82x10"°

La pureza del butanol al final de este proceso de separacion es de 0.998 o0 99.8%,

por lo que se concluydé que es una pureza razonable y que la simulacion del

proceso de separacion ha sido exitoso.

Bibliografia:

Quereshi, N., Blaschek, H. P. Butanol production from agricultural biomass.
In food Engineering, 2"; CRT Taylor and Francis: Oxford, U. K., 2006;
Chapter 20, pp. 525 — 549.

Wingrove Alan S., Caret Robert L., Quimica Organica, edit. Harla, México,
1984.

Luyben William L., Control of the Heterogeneous Azeotropic n-
Butanol/Water Distillation System, Energy & Fuels 2008, 22, 4249-4258,
USA, 2008.

Horsley, Lee H., Azeotropic
monoazeotropes, compilador, p. 8.
Horsley, Lee H., Azeotropic Data-lll, edit. American Chemical Society, pp.
469.

data: tables of azeotropes and
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A lo largo de las reacciones realizadas se obtuvieron resultados muy
interesantes debido a que la conversion estuvo en un rango de 85 a 90% y
una selectividad muy cercana al 100% en todos los casos. Eso nos habla
de un alto desempefio catalitico que tienen las resinas de intercambio

idnico en la reaccion de esterificacion.

Mediante los resultados obtenidos de evaluacion sobre la mejor resina para
la reaccion de producciéon de malonato de di-butilo, se seleccion6 a la
resina Amberlyst A-35. Se optd por esta resina por encima de la resina A-
15, porque su fuerza &cida marca la diferencia entre el punto méas alto de
productividad a pesar de que ambas resinas posean propiedades
fisicoquimicas tan similares, los parametros de operaciébn como son la
Temperatura, Relacidbn molar de reactivos y carga de catalizador fueron

constantes.

La rapidez de reaccion con las resinas de intercambio ionico es mucho

menor que con el 4cido p-toluen sulfénico.

El uso de la resina Amberlyst A-35 acarrea consigo un ahorro de tipo
econdémico debido a que posee una capacidad de sitios acidos de 5.2
meqg/g, lo que significa que no se necesitara de una cantidad tan alta de
catalizador durante el proceso para obtener una determinada acidez, a
diferencia de resinas como la A-131 (4.2 meqg/g) y la XN-1010 (3.5 meq/qg)

gue necesitaran de mayores cantidades de resina para aportar la misma
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acidez, la disminucion en las cantidades de catalizador conlleva a disminuir

los costos de operacion.

Los pardmetros de operacidén que repercuten directamente en la conversion
de la reaccion de interés son: Temperatura = 110 °C, ALC/AC =22y g
AC/meq H' = 1.6, se seleccionaron estas condiciones porque son los
paradmetros que mejoran el desempeiio de la resina al obtener un valor alto
de conversién, una productividad importante y la méxima selectividad de

malonato de di-butilo.

No es conveniente llevar a cabo la reaccion en un sistema homogéneo. En
contraste de las reacciones en donde se utilizan resinas poliméricas, con el
acido p-toluen sulfénico desde el comienzo de la reaccion se alcanzaran
conversiones cercanas al 90% por tener todos los sitios activos disponibles,
conforme transcurre el tiempo la conversion de la reaccion no aumenta,
aunados a estos efectos, el APTS no es un catalizador ambientalmente
viable y se necesita una etapa indispensable de separacion para retirarlo de

los productos.

La caracterizacion de las resinas de intercambio ibnico con cualquiera de
los dos métodos permite definir la acidez en términos de miliequivalentes de
acidez por cada gramo de resina. La diferencia entre el método volumétrico
y el método por quimisorcion selectiva de amoniaco con el equipo Autosorb
se encuentra en que el segundo es un analisis mas preciso pero con un
valor econémico muy alto para realizar la valoracion de los catalizadores.
Se infiri6 que a pesar de pertenecer a la misma familia de catalizadores
poseen una capacidad de acidez muy distinta, esta propiedad en la
operacion de algun proceso les confiere para una determinada acidez una

masa especifica de catalizador.

Se observé que los analisis cualitativos y cuantitativos (Espectroscopia IR y

método volumétrico e indice del éster, respectivamente), son métodos
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adecuados para el seguimiento de la reaccion pues en cada uno de ellos
permite cuantificar de manera muy precisa las concentraciones de los
reactivos y productos a periodos de tiempo definidos y/o observar si existe
algun producto secundario o impureza que afecte la concentracion del

producto final.

Después de varios usos de la resina A-35 se observo una buena estabilidad
catalitica al no disminuir la actividad del catalizador, la intervencion de la
resina a pequefa escala o a nivel industrial en el proceso sera conveniente.
Esto se vera reflejado en una mayor vida util del catalizador y el ahorro
econdémico y de mantenimiento durante un largo periodo de operacion del

proceso.

Se propone un proceso continuo para disponer adecuadamente de la
mezcla agua-butanol. A partir de destilacién azeotropica a una Temperatura
de 78.1 °C se obtiene una produccién de 1 ton/mes de butanol con pureza
de 99.8%.
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