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CAPITULO |
INTRODUCCION

INTRODUCCION

A partir de trabajos®? previos se ha venido desarrollando una investigacion
exhaustiva sobre la hidrogenacion catalitica del tereftalato de 2-etil hexilo, DOTP,
por su nombre comun en inglés: Dioctyl terephtalate, aplicando mejoras en la
obtencion del nuevo compuesto hidrogenado, estudiando las variables en la
reaccion y modificando el proceso de obtencion, con el fin de establecer un
procedimiento experimental que permita llevar a cabo la hidrogenacién bajo
condiciones mas favorables y disminuir riesgos en la reaccién. En este contexto,
la filosofia de operacion del reactor Parr, fue la médula espinal del proyecto. El

procedimiento consistio en tres etapas, el arranque, proceso y el paro del equipo.

El arranque consistié en mantener limpio y en buen estado de funcionamiento el
equipo de reacciéon con todos sus componentes periféricos, la carga de reactivos,
catalizador, inertizacion del sistema y el correcto cierre del reactor. La parte del
proceso consisti6 desde el momento del calentamiento y toda la parte de
reaccion, que es la parte operativa mas importante del proyecto, ya que es la
etapa mas sensible y no debe haber perturbaciones para obtener buenos
resultados. Esta etapa es la que brindé la parte del desarrollo experimental, el

andlisis de resultados y las conclusiones de la investigacion.

El paro del equipo consistido que, una vez terminado el tiempo de reaccion, se
procedié a enfriar todo el sistema de reaccion, desfogar los reactivos gases
remanentes del reactor, separar el producto del catalizador y la limpieza de todo
el equipos y herramientas. El presente proyecto cuenta con dos trabajos de
investigacion previos de licenciatura®® que constituyen la base tedrica vy
experimental sobre la hidrogenacién catalitica del DOTP. El primero consistio en
determinar las condiciones mas adecuadas de reaccion a las cuales se pudiera
llevar a cabo la hidrogenacion, que permitieran obtener la mayor conversion de

DOTP a 1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo?.



En este trabajo se planed el método de obtencion, el disefio del sistema de
reaccion, la guia de operacion, la identificacion y caracterizacion del reactivo y
producto, entre otros aspectos relacionados con los objetivos generales y
particulares planteados del presente trabajo de investigacion. Los catalizadores
empleados en este trabajo fueron rutenio (Ru) y Paladio (Pd) en carbon activado
y alimina, las conversiones alcanzadas fueron cercanas al 100%, la temperatura

de reaccion se modificd de 225 a 100 °C

El segundo trabajo realizado fue la hidrogenacién catalitica del DOTP. Se plante6
como objetivo el emplear diferentes catalizadores® realizando los procesos de
reaccion a 240 °C, en particular los de metales preciosos, para mejorar las
condiciones de reaccion logradas en el primer trabajo de investigacion y

seleccionar el mejor catalizador. Ademas, se calcul6 la cinética de la reaccion.

Las conclusiones obtenidas fueron que el catalizador de platino proporciona
conversiones menores al 50 % por lo que su actividad como catalizador es muy
baja. Por otro lado, se lograron conversiones no menores al 98% con los demas
catalizadores (Ru, Rh y Pd). En particular, se determind que el Rh es el mejor

catalizador de acuerdo con los analisis realizados y los resultados obtenidos.

En el presente trabajo se mejoraron las condiciones de reaccion ya encontradas,
reevaluando los catalizadores utilizados en los proyectos anteriores en un reactor
Parr, el cual cuenta con mejores condiciones de control de proceso y seguridad

en la manipulacion de reactivos.



1.2

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar las condiciones de reaccion y determinar la cinética de reaccion en

la hidrogenacion selectiva del anillo aromatico del plastificante a partir de las

adecuadas, para la obtencion de un plastificante alifatico.

1.2.2

OBJETIVOS PARTICULARES

Evaluar los cuatro catalizadores empleados: rutenio soportado en alimina
(Ru/Al203), rutenio soportado en carbén activado (Ru/C), paladio soportado
en alimina (Pd/Al20s) y paladio soportado en carbén activado (Pd/C),
comparando la selectividad, actividad catalitica y la conversion lograda por
cada uno de ellos. Donde cada metal representa el 5 % de ingrediente activo
en relacion al soporte, una humedad menor al 5%, el tamafio de particula se
encuentra en el intervalo de 23-30 um, el area superficial se encuentre entre
195-210 m?/g. Todos los catalizadores presentan proporciones vy
propiedades similares, para poder realizar las comparaciones pertinentes.
Seleccionar el mejor de los cuatro catalizadores, emplearlo a diferentes
temperaturas con diferentes cantidades, para determinar la cinética de la
reaccion.

Determinar las condiciones de reaccion mas adecuadas para obtener una
buena conversién, minimizando los riesgos en la reaccion, modificando las

siguientes variables: agitacién, temperatura, presion

1.3 HIPOTESIS

Si se lleva a cabo la evaluacion de las condiciones de reacciéon de una forma

favorable en el proceso de hidrogenaciéon del DOTP, a partir de las condiciones mas

adecuadas del catalizador seleccionado, se podra determinar la cinética de reaccion

en la hidrogenacion selectiva del anillo aromatico del plastificante y mejorar el

proceso de reaccion.



CAPITULO II
MARCO TEORICO
2.1 HIDROGENACION
En la naturaleza existen compuestos cuyas estructuras quimicas permiten la
recepcion de otras particulas, elementos o grupos funcionales. Tal es el caso de los
compuestos organicos insaturados!, que presentan dobles enlaces (como el
benceno y su presencia en distintos compuestos) o triples enlaces. La adicién de
hidrégeno (hidrogenacion? 3), es un ejemplo del tipo de reacciones en las cuales es
posible llevar a cabo su adicidn directa en su forma diatomico en las condiciones
adecuadas de reaccion. En general, se requieren condiciones severas de
temperatura y presion altas, en presencia de un catalizador metélico. Con el auge
de la ciencia (en especial la quimica) y la tecnolégica del siglo pasado, reflejado en
el desarrollo de procesos y productos, la Ingenieria Quimica ha venido teniendo un
papel esencial en la aplicacion de la hidrogenacion en la mayoria de los sectores
industriales actuales, siendo unos de los procesos quimicos de trasformacion mas

importantes dentro de los mecanismos disponibles para la sintesis orgénica.

2.2 CINETICA DE LAS REACCIONES HOMOGENEAS
Cuando las reacciones quimicas ocurren sin tener interfaces o fases distintas en los
estados de agregacion de la materia entre los reactivos y el catalizador, se
denominan reacciones homogéneas* °. Si los catalizadores se encuentran en la
misma fase que los reactivos, sera complicado y costoso tratar de retirar el
catalizador empleado al final de la etapa de transformacion. Dos aspectos
importantes que aporta la cinética, son poder determinar el mecanismo de reaccion
por el cual las sustancias reaccionantes atraviesan en su proceso de cambio y la
otra es poder determinar la rapidez con que se lleva a cabo esa etapa de
transformacion. Por ejemplo, si se tiene cierta reaccion quimica de dos sustancias
guimicas homogéneas: A y bB (sustancias reaccionantes), para dar lugar a los

productos qQ y tT, se tiene la siguiente ecuacion: A+ bB - qQ + tT

Observando la ecuaciéon quimica, la relacion estequiométrica establece que un mol

de A, reacciona con b moles de B para producir g moles de Q y t moles de T.



Para definir con qué rapidez se lleva a cabo la reaccion quimica, se debe determinar
a cual sustancia se relaciona. En este caso se asocia el reactivo A, entonces se

tiene:

dC,
iy

donde:
r, €s la rapidez de reaccion respecto al compuesto A.
dC, es la desaparicion del compuesto A.

dt la variacion de la concentracion en el tiempo.

Con base en la ecuacion de rapidez® de reaccion (r,), el signo es negativo debido
a que la sustancia reaccionante A va en proceso de desaparicion. No ocurre de la
misma manera, si se considera la definicion de rapidez de reaccion (r,), a partir de
algun producto, donde el signo es positivo debido a la formacion o incremento de la
cantidad de algun producto al transcurrir el tiempo. Desde el punto de vista
termodinamico la rapidez de reaccion de los sistemas, dependen de la composicion
de los reactivos en sus respectivas fases, de la temperatura y presion. Debido a que
las variables guardan una relacién directa en los sistemas homogéneos, se puede
definir el estado de un sistema donde la presion queda determinada en términos de
la temperatura y la composicion de la fase. Por lo tanto, la ecuacion cinética puede
tomar la siguiente forma:

r,=f (T, Composicion), donde T es temperatura.

En condiciones isotérmicas, se puede considerar para la rapidez de reaccion la
dependencia de unicamente de dos factores, la de la concentracion y la de la
temperatura, tomando la expresién cinética de la siguiente forma:

1= k x f “(Composicion)

Donde k se define como constante cinética’ y sus unidades dependen del orden de

reaccion. En general, la ecuacion toma la forma de la expresion de Arrhenius.



En muchas reacciones quimicas, la expresion de rapidez de reaccion se puede
escribir de la siguiente forma, al depender del nUmero de compuestos participantes

de la mezcla:

Donde Ci es la concentracion (i=A, B...D), los coeficientes a, b,....,d son el orden
de reaccion por cada componente y n el orden global.

En condiciones isotérmicas, si la reaccion se da en un solo paso, al cual se le llama
elemental®, la rapidez de reaccién es proporcional a la concentraciéon de los

reactivos, por ejemplo, de: A+ B — S, donde: r,_kC,Cg.

Pero no forzosamente la expresién anterior tiene que ser para una reaccion
elemental. Los reacciones no elementales pueden tener expresiones complejas que
no concuerden con la estequiometria del proceso debido a la existencia de etapas
intermedias® (que si son elementales). En esos casos, la constante cinética y el
orden de reaccion deberan determinarse experimentalmente interpretando datos
cinéticos y de la mano con un modelo mecanistico!® coherente con la reaccion.

Se puede considerar una reacciéon como la combinacion de dos elementales y por

lo tanto reversibles en ambos sentidos como se indica en la siguiente expresion:

A+ B 1&; R+S
En ese caso, al transcurrir el tiempo, la reaccién se movera hacia el estado de
equilibriol? como consecuencia de ambas reacciones, donde la rapidez de
desaparicion del compuesto limitante es igual a la rapidez de formacion, obteniendo
lo siguiente:
("4 airectal €9) = (T4 inversal €9)

Por lo tanto, la expresion final de la ecuacion cinética tendra la siguiente forma:
donde Keq es la Constante de equilibrio compuesta por ambas reacciones

elementales.
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2.3 MOLECULARIDAD
El concepto de molecularidad'? se encuentra fundamentado por la relacién que
existe con las reacciones elementales y se define como la cantidad de moléculas,
atomos, iones, etc, que participan como reactantes en ella y esta dada naturalmente
en nameros enteros. Debido a la interaccion intermolecular entre las especies
guimicas en alguna fase, la molecularidad de una reaccion elemental puede ser 1
(monomolecular) como la isomerizacion o reacciones de descomposicion por
ejemplo obtencién de hidrogéno y oxigeno a partir de agua, de molecularidad 2
(bimolecular) como las reacciones de asociacion (formacion de sal de mesa) y las
reacciones de canje como las esterificaciones, de molecularidad 3 que no son muy
frecuentes porque implican la colisién simultanea de tres moléculas para dar uno o
varios productos, pero podemos encontrar el ejemplo de la formacién del Ozono

(03). Los casos de molecuridad 4 son muy raros.

Con base al concepto de molecularidad, en la hidrogenacién del DOTP, la
molecularidad de la reaccion quimica es de 7, debido a que una molécula de DOTP
reacciona con tres moléculas diatomicas del hidrégeno de acuerdo con la siguiente
expresion:

A+3B,———> D

2.4 TERMINO DEPENDIENTE DE LA TEMPERATURA EN LA
ECUACION CINETICA

Al tener lugar una reaccion quimica, la relacién que existe entre las variables que
definen el sistema (P, T) y el movimiento de los reactivos al entrar en colision para
dar lugar a los productos, se expresa a través de la constante cinética k para una
reaccion elemental y del coeficiente cinético cuando la reaccion consta de varias

etapas como resultado de éstas.
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Asi pues, la constante cinética k revela lo que ocurre a nivel molecular y conecta
con el comportamiento termodinamico del sistema a través de las variables
intrinsecas inherentes en la ecuacion de Arrhenius'3. En otras palabras, Arrhenius
encontro a traves de una expresion matematica la dependencia de la constante k
de una reacciéon quimica a cualquier temperatura dada y la minima cantidad de
energia (Ea) que se requiere para iniciar el proceso de transicion. Para resumir y
relacionar las propiedades anteriores en lenguaje matematico, la ecuacion de

Arrhenius se expresa de la siguiente manera:

k(T) — Ae—Ea/RT
Donde:
k (T): constante cinética (dependiente de la temperatura).
A: factor preexponencial o factor de frecuencia. Refleja la frecuencia de las
colisiones.
Ea: energia de activacion, expresada en J/mol.
R: constante universal de los gases. Su valor es 8,3143 J-K1-mol2,

T : temperatura absoluta.

2.5 CINETICA QUIMICA
La cinétical* quimica es el campo de la fisicoquimica que se ocupa en el estudio de
la rapidez de la actividad quimica de un sistema y de los factores que la afectan.
Desde el origen etimoldgico de este término, salta la idea de la accidn e interaccion
molecular, atébmica, ionica., etc., que tienen entre si, para romper y formar nuevos

enlaces para dar lugar a entidades quimicas diferentes a las iniciales o inicial.

Los sistemas quimicos son susceptibles a los cambios internos y externos. Por lo
tanto, la rapidez con que se lleva a cabo una reaccién quimica puede variar,
acelerandola, llevarla a cabo con lentitud o deteniéndola alterando uno o varios de

los factores siguientes:

12
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2.5.2

2.5.3

Concentracién. Es conveniente hablar sobre la naturaleza de los
reactivos y la pureza de los mismos, ya que de estas caracteristicas
determinan si las colisiones son efectivas y si la cantidad de particulas
(concentracion) aumentaran la probabilidad de choque para tener una
mayor rapidez de reaccion. No obstante, no todas las reacciones
guimicas ocurren de la misma forma adn contar con la efectividad del
choque, unas ocurren inmediatamente y otras tardan mucho tiempo

en producirse, esto debido a que dependen de otros factores.

Temperatura. Al suministrar mayor cantidad de energia a un sistema
es légicamente concebible el aumento en el movimiento de las
particulas lo que aumenta la probabilidad de que la colision entre ellas
sea mas efectiva. En consecuencia, al aumentar la temperatura
aumenta la rapidez de reaccion y se ha observado experimentalmente
que, en términos generales, que por cada 10 °C en el aumento en la
temperatura la rapidez de reaccion se duplica, acelerandola.

El tamafio de particula o factor de division. Para el caso de los
sistemas de reaccion en fase sélida, el tamafio de las particulas es
determinante en la rapidez de reaccion, siendo esta mayor cuando
mas divididos estén los reactivos. Lo anterior se debe a que cuanto
mas pequefas sean las particulas de reactivos, mayor sera el area
superficial de contacto, aumentando las frecuencias de choque. Por lo
tanto, la reaccion ocurre en menos tiempo en comparacion a un area

superficial menor (particulas sélidas muy grandes).

13
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Figura 1. Agitacion en el sistema

oy o YO
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Como se observa en la Figura 1, la agitacion es una variante del punto anterior. Lo
que se logra agitando las sustancias reaccionantes, es mezclar intimamente los
reactivos aumentando la superficie de contacto entre ellos, aproximandose a un

sistema homogéneo en una reaccion con diferentes fases de sustancias quimicas.

2.5.4 Presion. En los sistemas de reaccion en fase gaseosa al disminuir el
volumen (aumento de la presion), se favorece que las sustancias
reaccionantes se aproximen con mayor probabilidad y aumenta la

posibilidad de choque entre ellas, acelerando la reaccion (ver Figura

2).
SeN N
OO W, W2
Co e Or- %0 Pe
ki e, )

Figura 2. Efecto de la presion en la rapidez de reaccion
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2.5.5 Catalizador. Debido a que la rapidez de reaccién no es la misma
en cualquier sistema, aun contando con la efectividad del choque
molecular o con la combinacion de los otros factores
mencionados, la reaccion puede ocurrir lentamente. En esos
casos es necesaria la intervenciéon de otra sustancia que
participe como “espectador” en la reaccion pero que no se
consuma en ella. La funcibn que tiene esta sustancia
espectadora es utilizarse en pequefnas cantidades para ser la
maquinaria procesadora entre los reactivos y productos y
disminuir la energia de activacion necesaria para acelerar la
reaccion: esta sustancia se le llama catalizador'®. Asi como
existen sustancias que aceleran la reaccion, también hay
sustancias que la inhiben, por ejemplo, en las polimerizaciones
cuando se requiere cierta cantidad de moléculas en un disefio de
una cadena polimérica, se agrega un disparo de una sustancia

gue detenga la reaccion.

2.6 REACCIONES CATALIZADAS
La existencia de una etapa elemental lenta y que limita la rapidez global de una
reaccion, hace necesario el tener o contar con un factor adicional que permita
acelerar la reacciéon y llevarla a cabo en el menor tiempo posible, si éste es el
propésito. La nocién de una mayor movilidad atémica lleva a la sugerencia de que
aumentando la temperatura podria aumentar la frecuencia de colisiones y obtener
mayor cantidad de choques efectivos, lo cual coincide con la teoria cinética que se
mencionod en el apartado anterior. En la practica, aumentar la temperatura podria
resultar contraproducente, debido a que se podria descomponer alguno de los
reactivos y tener la desventaja de no obtener el producto deseado como en muchos
casos de desviaciones de proceso. Se pueden obtener productos secundarios no

deseados o utilizar grandes cantidades de energia que representan altos costos.

15



Para resolver el manejo de las reacciones quimicas en muchos sentidos y ser mas
practicos, resulta muy conveniente el uso de catalizadores, con lo cual se resuelven

muchos problemas de operacion.

Berzelius en el afio 1835 ya se habia dado cuenta que la adicion de una sustancia
inerte a la reaccion provocaba que la reaccion quimica pudiera ocurrir que de otra
forma no ocurririan, lo que sugiere que el catalizador ayudaba a realizar las
reacciones quimicas a temperaturas mas bajas de lo normal. Posteriormente otro
prominente cientifico (Ostwald) en 1902, por sus trabajos en cinética definié de una
forma mas clara el concepto de un catalizador, al que se refiri6 como cualquier
sustancia que modifica la rapidez de reaccién quimica sin ser consumida durante el
proceso.

Sin embargo, a pesar de que el catalizador no se consume en el proceso de
reaccion, muchas veces sufre algun tipo de transformacién, como efecto de las

condiciones de reaccion, pero independiente de la reaccion principal.

Generalmente existen tres tipos de catalisis, la homogénea (la misma fase en
reactivos y catalizador), la heterogénea'® !’ (los reactivos y el catalizador se
encuentran en diferentes fases) y la enzimatica que ocurre en las reacciones
bioguimicas. Por ejemplo, en el cuerpo humano existen reacciones que no ocurririan
a la temperatura a la que se encuentra. Por ello el cuerpo humano cuenta con
enzimas que son capaces de llevar a cabo procesos complejos de sintesis organica

a bajas temperaturas.

La autocatalisis!® es un tipo de catdlisis especial, debido a que uno o mas de los
productos formados, desde el primer instante de su generacién empieza a formar
parte de la actividad catalitica, por lo tanto en este tipo de procesos podemos
encontrar reacciones de tipo paralelo y tendremos la competencia de la reaccion
catalizada, frente a la no catalizada, en el proceso de transformacion se puede decir

gue es autosuficiente. Donde la rapidez de reaccion resultara en la suma de ambas.
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2.6.1 Mecanismo general de catalisis
Una de las propiedades importantes de un catalizador es conservar el equilibrio.
Dicho de otra forma, el comportamiento termodinamico del sistema es el mismo con
o0 sin catalizador en las mismas condiciones de reaccion de presion, temperatura y
composicién. La funcién de un catalizador es permitir llevar a cabo una reaccién por
un atajo con mas rapidez al equilibrio y en ambos sentidos (directo e inverso), en

comparacion a una reaccion sin catalizar.

La existencia de innumerables reacciones quimicas da lugar a una gran cantidad de
mecanismos quimicos. La siguiente expresion describe de un modo general los
tipos de catalisis (en superficies, enzimas, acidos y bases) que consisten en 2
etapas:

Kk

Etapa 1: S+C—>(1 X+Y
k-1
kz
Etapa2: X+D ——>P+Z
e En catdlisis en superficies!?, X seria un complejo de adsorcién y no existirian ni Y
ni D: K

1
Etapal: S+C —= X

k-1
k2
Etapa2: X——>P+C
e En catdlisis &cido-base??, si C es un catalizador acido (BH*), la primera etapa seria
la transferencia de un protén del catalizador al sustrato (S), por lo que Y (B) seria la
base conjugada del acido y X (SH*) seria el sustrato protonado. En la segunda
etapa, SH* transfiere un proton a la especie B (que puede ser una molécula de

disolvente o de soluto) y que tiene caracter basico.

Etapa 1: BH'+S,’ SH'+B

Btapa2: gy gk ,pypH*

17



e Si C es un catalizador basico (B), Y seria el &cido conjugado de C (BH+), siendo
X la molécula de sustrato sin protdn (S-); en la segunda etapa esta especie captaria

un proton de BH+ (de nuevo una molécula de disolvente o de soluto).

Sapal gL SH TS 4 BH”
- + ko
Etapa 2: S"™+BH"———>P+B

2.7 CATALISIS ACIDO-BASE

La conducta eléctrica de la mayor parte de los materiales quimicos es intrinseca a
la estructura atdbmica, Ostwald y Arrhenius descubrieron que una de las propiedades
fundamentales de las sustancias era el responsable de catalizar ciertas reacciones
quimicas (la conductividad eléctrica) en forma independiente de la presencia del
anion, con dependencia cuantitativa de la concentracion del &cido (los protones H*).
Por lo tanto, la actividad catalitica acida depende Unicamente de la concentracion

de los protones?..

Para el caso de la catalisis basica, se observd el mismo comportamiento en
referencia a la catalisis &cida donde la rapidez de reaccion dependia exclusivamente
de la conductividad y no de la actividad del cation, por lo que la actividad catalitica,

se debe a la presencia del ion hidroxilo (OH").

A continuacion se describen algunos casos de la catalisis acido-base, donde se
muestran todas las caracteristicas de cada caso, para la catalsis especifica referida
unicamente cuando las especies H* y OH" son las que determinan la rapidez de
reaccion e intervienen en el mecanismo y general cuando intervienen otras

sustancias.
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Catélisis acida
a) Ocurre cuando se realiza la transferencia del proton (H*) al disolvente,

para el siguiente mecanismo:

k
1
Etapa 1: BH'+ S = —> SH'+ B
-1
+ k2 +
Etapa 2: SH™ + H,0 —=> P +H0

Este tipo de mecanismos se le llama catélsis especifica por H*, donde la rapidez de
la reaccidén esta limitada por la segunda etapa (k2 << k-1[B]) y la reaccién esta
dominada por la condicion de equilibrio de la etapa 1. Al cation SH* se le llama
intermediario de Arrhenius.

Para el mismo mecanismo, en una catalisi general si se aplica la aproximacion al
estado estacionario, donde k2 >> k-1[B] y k2 >> ki[BH?] la etapa lenta es la primera

y al Intermediario se le llama Van’t Hoff.

b) Otro caso de catdlsis acida ocurre, cuando se realiza la transferencia

del proton (H*) al soluto, para el siguiente mecanismo:

Sapali gyt s SHY 4B
+ K, +
cpaz  SH +B—S>P+BH

Para una catalisis general, la etapa 1 se encuentra en el estado de equilibrio y la
segunda estapa no representa un caso limite de rapidez para una especie acida a
pH constante, aun si k2 << k-1[B]. El intermediario se sigue llamando Arrhenius.

Para el caso contrario cuando k2 >> k-1[B], si se aplica la aproximacion al estado
estacionario, se tiene el intermediario de Van't Hoff y como en el caso anterior no

hay rapidez limite si [BH*] aumenta a una pH constante.
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Catélisis béasica
Para la catélisis basica??, se presentan las mismas condiciones, que se expusieron
anteriormente para la catalisis acida.

c) Caso cuando se lleva a cabo la transferecia del protén H-al disolvente.

Para el siguiente mecanismo:

Etapal: g4 gH <L1_’ S+ BH'
k-1

Etapa 2: S+H,0 k—2> P+OH
La catdlisis se da especificamente por el ién hidroxilo® (OH"), donde la etapa 2 (k2
<< ka[BH™]) es la que limita la rapidez de reaccion. Por lo tanto, la primera etapa se
encuentra en equilibrio y el intermediario es tambien de Arrhenius. Cuando se aplica
al mismo mecanismo la aproximacion del estado estacionario, tenemos el caso de
catalisis general, donde: k2 >> k-1[BH*] y ko >> ki[B]. La etapa 2 es la determinante

en la rapidez de reacioén y se tiene el intermediario es de Vant't Hoff.

d) Cuando se lleva a cabo la transeferencia del proton H* a un soluto.
Tenemos el siguiente mecanismo:
Kk

1y -
Etapal: B+ SH<k— S+ BH'
-1

. Kk
Etapa2: S+BH —2—P+B

Cuando kz << k-1 se tiene catalisis general sin rapidez limite en las etapas yse tiene
el intermdario de Arrhenius. Cuando se aplica la aproximacién al estado estacionario
donde k2 >> k.1, tambien se tiene catalisis general sin rapidez limite en alguna de

las etapas y se tiene el intermediario de Van'y Hoff.
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2.8 CATALISIS HOMOGENEA

Como se mencioné anteriormente, la catalisis homogénea?* %° es aquella donde las
sustancias quimicas y el catalizador se encuentran en la misma fase (liquida , solida
0 gaseosa). En este tipo de catalisis, al haber menos restricciones fisicas en el
mecanismo de reaccion, el dominio del proceso quimico resulta ser mucho mas
manejable. Cuando los catalizadores organometalicos?® son solubles en sistemas
con la misma fase a los reactivos entran en este tipo de catalisis. Este tipo de
catalizadores han influido de forma decisiva en el desarrollo industrial a gran escala

en las décadas recientes, obteniendo altos rendimientos y altas purezas.

No se debe de perder de vista que la catalisis homogénea puede ser afectada por
fendbmenos de solvatacion, impurezas y trazas de otras sustancias ajenas a la

reaccion.

Partiendo de la catélisis general, para la catalisis homogénea tenemos la siguiente
expresion:
K;

Etapal: S+C ——>SC
-1

K
Etapa 2. SC —— >P +C

Donde tenemos al sustrato S y el catalizador C en la primera etapa, para formar el
intermediario SC. En la segunda etapa, durante la transicion obtenemos los

productos P y se regenera el catalizador C.

2.9 CATALISIS HETEROGENEA

Etimol6gicamente, como su nombre lo indica, las reacciones heterogéneas?’ son
los procesos quimicos que se llevan a cabo en diferentes fases entre las especies

quimicas reaccionantes con el catalizador empleado.

21



El catalizador empleado esta intimamente relacionado de su habilidad con las
propiedades fisico-quimicas?® superficiales del sélido y el soporte donde se
dispersa. Generalmente los catalizadores heterogéneos son metales, ya sea que se
encuentren en su forma éxido (Al203, Cr203, V20s, ZnO, entre otros)?®, los cuales
requieren altas temperaturas de reacciéon o en sus formas elementales (Fe, Co, Ni,
Pt, etc). Como los procesos de reaccidn, en éste tipo de catalisis se llevan a cabo
en la superficie®® del catalizador, es muy conveniente que el tamafio de particula
sea muy pequeiio y dividido finamente sobre un soporte (puede ser inerte o
participar en la catélisis). Entre los soportes mas comunes se tienen el gel de silice
(SiO2), alumina (Al203) que impide la sinterizacion, carbono (en forma de carbon
activo) y tierra de diatomeas (cristales de silice). A los catalizadores heterogéneos
se les puede prolongar su tiempo de vida afiadiendo otras particulas promotoras
(K, Ca, Al, Si, Mg, etc.) que sirven como complemento de la actividad catélitica. Una
de las desventajas que tienen este tipo de catalizadores es la gran afinidad para
envenenarse con impurezas presentes en los reactivos y que resulta en altos costos

para su regeneracion.

2.10 MECANISMOS DE REACCIONES HETEROGENEAS

De forma general la catdlisis heterogénea®!' 32 en una fase fluida que tiene lugar
sobre una superficie catalitica comprende cinco etapas elementales en la rapidez
de reaccion, que influyen directamente en la rapidez global, que es cualitativamente

diferente a lo que ocurre en la catalisis homogénea.

Las cinco etapas elementales consecutivas en la catalisis heterogénea son las

siguientes:

a) Difusion de reactivos a la superficie
b) Adsorcion de los reactivos

c) Reaccidén en la superficie

d) Desorcién de los productos

e) Difusion de productos hacia la fase fluida
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El que haya adsorcién®? 34 significa que todos los fenémenos cataliticos y de
reaccion se llevan a cabo en el area superficial y no en el interior del sélido, dada la

habilidad del solido a fijar moléculas, atomos y iones que circulan en su periferia.

Realizar todo el analisis quimico y matematico de todas las etapas elementales
puede resultar altamente complejo. Por lo general, se recurre a aproximaciones para

poder calcular la cinética de las reacciones heterogéneas.

Las etapas a) y e) en generalmente siempre se consideran las etapas mas rapidas
debido a que la difusién de los reactantes suele ser acelerada en congruencia con
la generacion y liberacion de los productos hacia la fase fluida y el resto de las
etapas como las mas lentas.

Langmuir asumié que la etapa c) es el paso lento del proceso de la reaccion en la
superficie. Esta condicién se considera como un caso limite dentro de la catalisis
heterogénea. Se considera como caso de aproximacién un proceso de tres etapas,
para el caso del siguiente ejemplo: A+B <—— C.

El mecanismo seria el siguiente:

Etapal: (1)A<—=Ay' Be—= B(s (adsorcion

Etapa 2: (2)Ag + By =—= C(g (reaccion)

Etapa 3: ®)cyg =—=cC (desorcion
Otro caso limite sencillo de catalisis heterogénea es el mecanismo de Eley-Rideal
en el que la etapa limitante es la reaccion de un adsorbato con una molécula libre

gue incide sobre la superficie. En este caso el mecanismo es el siguiente:

Etapa1: (DAT—=Ag  (adsorcion,

Etapa 2: (2)B+Ag =—= C (reaccion)
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Donde la etapa 1 esta limitada por una reaccion lenta debido a una baja energia de
adsorcion. Si la energia de adsorciéon es muy grande los reactivos se quedaran

inmovilizados en los sitios activos y tendran poca tendencia a reaccionar.

Una de las propiedades sobresalientes de los metales en el ambito de la catalisis
es su enorme capacidad para realizar reacciones de quimisorciéon3 del oxigeno y
del hidrégeno y disociarlos homoliticamente. Es por esta propiedad que los metales
son muy efectivos en las reacciones redox e hidrogenacién (metales del grupo VIII)-
deshidrogenacién, donde los 6xidos metalicos semiconductores resaltan por su baja
afinidad para envenenarse y formar enlaces metal-hidrogeno en bajas energias de

reaccion.

Se ha encontrado una mayor efectividad de reaccion al combinar los soportes
cataliticos donde esté disperso algin metal, que la actividad catalitica del soporte
por si sola. En este caso encontramos al Niquel®® disperso en silice-alimina,
sistema efectivo para hidrogenar el hexeno para formar hexanos. El
comportamiento de los catalizadores de paladio no soportados son inestables y los

catalizadores son muy poco efectivos a altas presiones y temperaturas.

En caso contrario a los catalizadores de rutenio®” 2, que son altamente activos y
selectivos para hidrogenar aminas aromaticas (en especial compuestos de bencil-
oxigeno) y promover una buena reduccién en compuestos de doble vy triple enlace
(Behr et al., y Barkdoll et al.,), por contener sustancias alcalinas en este tipo de
catalizadores y en condiciones mucho mas suaves respecto a catalizadores de
niquel y cobalto, la eficiencia del catalizador depende de su naturaleza quimica y
el grado de compatibilidad con los reactivos. Su composicion puede ser altamente
compleja dentro de su férmula quimica.

Sus componentes quimicos consisten en la fase activa (actividad catalitica), el

soporte (co-catalizador y estabilizador mecanico) y el promotor (mejora catalitica).
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Las principales caracteristicas de un catalizador lo definen como bueno o malo en
su aplicacion, dependiendo del rendimiento que se obtenga en las reacciones y la
mas baja cantidad de merma. Los catalizadores heterogéneos tienen tres
principales caracteristicas que los identifican: la actividad (producto obtenido por
gramo de catalizador), selectividad (orientador preferente) y estabilidad (conservar

el metal en su estado 6ptimo).

2. 11 TEREFTALATO DE DIOCTILO (DOTP)

El tereftalato de dioctilo (DOTP), (ver Tabla 1), que también se le conoce como: 1,4
- benceno &cido dicarboxilico, éster di- 2 - etilhexilo; Di- (2 - etilhexil) tereftalato
(DEHT) y tereftalato de bis(2-etil-hexilo). Es un plastificante de uso general que se
considera mas seguro que los plastificantes orto-ftalatos debido a su excelente perfil
toxicolégico. La hidrogenacion de este compuesto reduce aln mas su poder
toxicoldgico. Los proyectos cientificos han demostrado que los plastificantes
aromaticos han contribuido a generar problemas®® de salud, afectado al medio
ambiente y se ha encontrado su presencia en animales acuaticos y terrestres. En
contraste, el DOTP#® ha demostrado tener excelentes propiedades mecanicas a la

hora de su aplicacion en polimeros quebradizos con el PCV.

Una ruta para su sintesis consiste en la transesterificacion de tereftalato de dimetilo

con 2-etilhexanol de acuerdo a la siguiente reaccion:
CsH4(CO)2(OCHs3)2 + 2 CsH170H — CsH4(CO2 CsH17)2 + 2CH30H

Un segundo método de fabricacion es una esterificacion directa del acido

tereftalico con 2-etilhexanol:

CeHa(CO2H)2 + 2 CgH170H — CsH4(CO2 CgH17)2 + 2H20
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Table 1. Propiedades Fisicoquimicas del DOTP.

Formula quimica C24H3804
Aspecto Liquido transparente descolorido
Peso molecular (g/mol) 390.56
Pureza (%) 99.95
Densidad (20°C) g/cm3 0.981-0.986

Grado de acidez (KOHmMg/q) 0.015
Contenido en agua (peso) 0.1
Punto de inflamacion (°C) 210
Punto de ebullicién (°C) 400

2.11 HIDROGENO

La aplicaciéon industrial del hidrégeno*' es muy diversa. Es el elemento mas
abundante en el universo. Se usa en todas las gamas industriales, abarcando desde
la aeroespacial, hasta como en situaciones de creatividad para inflar globos y
dirigibles. Es un gas incoloro, inodoro y muy reactivo presente en el 75 % de la
materia normal. En el presente trabajo juega un rol importante en la modificacion
del DOTP para convertirlo es una estructura mas estable y menos dafiina en sus

aplicaciones y al medio ambiente cuando la molécula finalmente migre a otro medio.

Actualmente el proceso mas utilizado para su extraccion se realiza a partir de
hidrocarburos, mediante el reformado catalitico entre 700-1100 °C, a partir de la
siguiente reaccion:

CH4 + H20 —- CO + 3 H2
Si solo se desea el hidrégeno, se hace reaccionar el monoéxido de carbono se
hace reaccionar con vapor de agua con un catalizador de 6xido metélico mediante

la siguiente reaccion, donde el diéxido de carbono es una fuente industrial.
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CO + H20 —» CO2 + H2

Otras opciones para producir hidrogeno a partir de metano son la pirdlisis, que

resulta en la formacion de carbono sélido:
CH4 —» C+2H2
O la oxidacion parcial, la cual se aplica también a combustibles como el carbén:

2CH4+02—->2CO+4H2

27



CAPITULO IlI
3. DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

En este apartado se concentra todo el trabajo experimental que se llevo a
cabo, lo que representa unas de las partes mas importantes del desarrollo del
proyecto, en el cual se establecié el método de investigacion que permitio alcanzar

a los objetivos planteados.

Los resultados que se obtuvieron se explican detalladamente y se presenta

un analisis de las variables que involucran los fenémenos de la reaccion.

Bajo esta misma linea de investigacion se ha venido desarrollando el proceso
de hidrogenacién, aplicando mejoras, implementando su desarrollo y buscando

nuevas ideas y alternativas para llevar a cabo la sintesis.

Cabe resaltar que en el presente trabajo se empled un nuevo equipo piloto de mayor
volumen (Reactor Parr), para seguir realizando avances esenciales, lo que
representa una de las mayores aportaciones y mejoras en el presente proyecto,
ademas de garantizar una mayor seguridad y prevencion de accidentes en el area

de trabajo por tener un mejor control del proceso.

Se obtuvo una visiébn mas amplia del fendmeno al considerar una escala mayor a la
del laboratorio, aunque en principio los criterios de disefio son en general muy

similares a los trabajos anteriores respecto al sistema de reaccion.

Una de las medidas de seguridad mas importantes que se llevo a cabo, fue inertizar
estrictamente el sistema de reaccibn con nitrdgeno, para evitar reacciones
secundarias por la presencia de humedad y evitar la reaccion del hidrégeno con
oxigeno que pueda dar lugar o promover una posible explosion (con estas medidas

se logro trabajar bajo condiciones mas seguras).
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Otra medida importante fue, establecer la guia de operacién del sistema de
alimentacion de hidrogeno y la metodologia empleada para realizar las reacciones
de hidrogenacion del tereftalato de dioctilo (DOTP).

Comparado, con los trabajos previos, el procedimiento es similar salvo algunas

modificaciones realizadas en el transcurso del desarrollo de la investigacion.

Todo el sistema empleado en los trabajos anteriores es muy semejante al sistema
que se utilizé en el presente trabajo, con la diferencia de que el equipo empleado
es un reactor piloto mejor equipado, de mayor volumen y con un eficiente
controlador de temperatura, que minimiza oscilaciones y ayuda a que la reaccién
sea mas estable termodinamicamente. En el Apéndice B (Operacion del reactor

Parr), se detallan las caracteristicas del sistema de reaccion.

Asi como, el sistema de operacion y el método para llevar a cabo la reaccion de
hidrogenacion del DOTP estan basados en trabajos previos de investigacion,
también se han venido estudiando las variables de reaccion, se han establecido las
condiciones necesarias para llevar a cabo la hidrogenacién del anillo aromatico del
compuesto de DOTP y en algunos casos se ha podido demostrar que existen ciertas
condiciones experimentales en donde es posible obtener un compuesto
hidrogenado con un cien por ciento de conversion, sin la generacion de

subproductos en la reaccion.

Se evaluaron las condiciones de reaccion determinadas en los trabajos previos de
investigacion, en los cuales se observd el comportamiento de las variables de
reaccion, buscando minimizar los riesgos que representaba el uso del hidrégeno
como reactivo y a partir de las condiciones mas adecuadas determinar la cinética

de la reaccion de hidrogenacién del anillo aromatico del plastificante de DOTP.
Uno de los criterios mas importantes a considerar, para poder llevar a cabo la

cinética de hidrogenacion, fue evaluar las variables de la reaccion, a partir de las

condiciones mas adecuadas que se determinaron en los trabajos anteriores.
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Se realizaron una serie de experimentos sobre la hidrogenacion del tereftalato de
dioctilo (DOTP), bajo las mismas condiciones de reaccion, con cuatro catalizadores
diferentes.

Los catalizadores empleados fueron los siguientes: Ru/Al203, Ru/C, Pd/Al203 y
Pd/C.

Los criterios que se tomaron en cuenta para poder realizar el estudio de la cinética
de la reaccion fueron: la actividad catalitica, selectividad, conversion, generacion de
subproductos y el tiempo de reaccion de cada uno de los catalizadores empleados.

Los experimentos se realizaron a 220 °C y a 200 °C de temperatura.

3.1 CONDICIONES DE REACCION DE LOS EXPERIMENTOS
PRELIMINARES DEL DOTP

En la Tabla 2 se resumen las condiciones de reaccion de todos los experimentos
realizados, para determinar la cinética de la hidrogenacion del plastificante

aromatico.

Si se realiza alguna modificacion en las condiciones de reaccion, para observar el
comportamiento de alguna otra variable diferente, se aclarara en su momento, para

evitar confusiones.

Cabe mencionar que las temperaturas a las que se llevaron a cabo los experimentos
fueron de 120 hasta 220 °C y la cantidad de catalizador se varié de 8.0 a 32 g. Para
garantizar un régimen cinético se utilizaron catalizadores heterogéneos solidos

porosos que tienen la capacidad de fijar gases como el hidrégeno.
Estas dos variables son las Unicas que se modificaron para realizar el calculo de la

cinética de la reaccion, mientras que las demas, por lo regular, se mantuvieron

constantes.
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Tabla 2. Condiciones de reaccién de los experimentos preliminares

DOTP (g) 1155
H2 (bar) 50
N2 (bar) 0.5
Temperatura de reaccion (°C) 220
Tiempo de reaccién (min) 120
Catalizador (g) 8.0
Agitacion (RPM) 198

3.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LOS CUATRO
CATALIZADORES EN LA HIDROGENACION DEL DOTP

En la Figura 3, se puede observar el comportamiento de la presion de cada
experimento realizado a 220 °C. Se puede observar que en el experimento donde
se empled el catalizador de Ru/Al203, se obtuvo la presion mas baja y alcanzo el
estado de régimen permanente al final de la reaccion, lo que indica que hay mayor

consumo de hidrégeno en toda la reaccion.

Realizando los calculos con las indicaciones de la memoria del APENDICE A, el
cual se utiliz6 para todos los experimentos realizados y el analisis respectivo con el
método del APENDICE C y una observacion del experimento realizado con el
catalizador de Ru/Al203. Se concluyé que el experimento se puede realizar en
menor tiempo al estimado, alcanzando los resultados reportados en la Figura 3 con
un tiempo de reaccibn 30 minutos menor en comparacion con los demas
catalizadores. Estas evidencias se pueden interpretar como una alta actividad del
catalizador comparado con los demas, debido a la rapidez con que se lleva a cabo
la reaccion y en un tiempo menor al establecido. También se puede apreciar la
expansion térmica del hidrogeno (donde alcanza 90 bar a 220°C de la Figura 3 del
perfil de presiones P-R), este comportamiento se puede observar modelando el
reactor con la ecuacion de Peng-Robinson (P-R) para gases reales y realizando los

respectivos célculos con el método del APENDICE A.
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Donde se puede observar que alcanza una mayor presion que la obtenida en los

experimentos con los catalizadores empleados.

Este comportamiento de la presion del hidrégeno no se llevd a cabo
experimentalmente, se trazo tedricamente como referencia de lo que podria ocurrir
si el hidrégeno no se consume en la reaccion. Observando la Figura 3, podemos
afirmar que el modelo P-R describe de forma correcta el comportamiento del

sistema con y sin reaccion.

Existe una diferencia de casi 55 bar de presiéon (modelo de P-R para el hidrégeno)
y 10 bar de diferencia en comparacion con el experimento realizado con Ru/Al203
cuando los 5 experimentos alcanzan el régimen permanente observados de la

Figura 3.

P(bar) Vs t(min)
— ——-Ru/AI203
Bt
3 —=—-Pd/C
~ 4o -Ru/C
20 ~ ., ——-Pd/AI203
26 —e—P-R
-20 30 80 130 180

t (minutos)

Figura 3. Comportamiento de la presion, de los cuatro experimentos realizados, bajo
las mismas condiciones de reaccion, en comparacion con la expansion térmica del
hidrogeno (sin reaccion quimica).
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En la Figura 4, se presentan los resultados de conversién, generacion de
subproductos y cantidad residual de DOTP obtenidos de los cuatro experimentos.
Se puede observar que el catalizador de Ru/Al203, es el que proporciona los
mejores resultados al realizar una comparacién entre los cuatro catalizadores
empleados. Se obtuvo la mejor conversion, con un resultado del 92.30 %, el menor
porcentaje de subproductos y la mas baja cantidad de residuo de DOTP al final de
la reaccion. Conviene destacar que la conversion reportada es la suma de los
isdbmeros obtenidos del producto hidrogenado de DOTP, que es el trans y cis del
1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo. El porcentaje de los subproductos reportados
también son una suma de varios derivados de DOTP que produce cada catalizador,
que mas adelante, en el apartado de analisis del APENDICE E, se caracterizaran,

identificardn y se proporcionaran sus estructuras y nombres.

220 °C
100.00 1~ | 92:30
0
- 80.00 - 71.35 67.70
S
';.‘,% 60001 i Conversion
=1
Y 40.00 - i Subproductos
ot
° .
& 20.00 62 27 43 Residuo de DOTP
0.00 I - I / I 7

Ru/Al203 Ru/C Pd/C Pd/Al203
Catalizadores (8 g)

Figura 4. Resultados obtenidos de conversion, subproductos y el residuo de DOTP
para cada reaccion de los cuatro catalizadores empleados a las mismas condiciones
de reaccion.

En general, las conversiones obtenidas para cada catalizador son excelentes
debido a la alta actividad de cada uno de ellos. No obstante, la selectividad en cada
una de ellas es diferente, demostrandose que el catalizador de Ru/Al2Oses el mas
selectivo, ya que se producen uUnicamente dos subproductos principales en la

reaccion.
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Este hecho se puede verificar en la Figura 5 al observar los cromatogramas
obtenidos de cada catalizador. Sin embargo, el catalizador de Rutenio soportado
en carbon activado (Ru/C), es el que genera mas subproductos en comparacion con
el soportado en aliumina quien tiene mas poder de hidrogenacion y resulta ser mas
selectivo al poseer menor tamafio de particula y la mayor area superficial de
contacto. El hecho resalta de que tratandose con el mismo metal se produzcan una
cantidad de ocho subproductos de DOTP para el soporte en carbon activado, de
donde se puede elegir facilmente la diferencia de emplear uno y otro catalizador con

Su respectivo soporte para los fines que se convengan.

Se observa en el cromatograma para los catalizadores de Paladio (Pd), con sus
respectivos soportes, que solo producen cuatro subproductos cada uno, aunque

evidentemente arrojan diferentes resultados en cuanto a la conversion y actividad.

Cabe destacar que el producto hidrogenado de DOTP, (1,4-ciclohexandicarboxilato
de octilo), como ya se menciond anteriormente, se obtiene como una mezcla de
isdbmeros trans y cis, que representan siempre los picos y areas mas grandes de los
cromatogramas de la Figura 5, con un tiempo de retencion de 8.356 y 8.540 minutos,

respectivamente.

En consecuencia, los picos mas pequefios pertenecen a los subproductos
generados por cada catalizador y el residuo de DOTP que gqueda sin reaccionar.
Los picos pequefios antes de los tiempos de retencion de los isGmeros son los
subproductos y después de éstos, el Ultimo pico mas pequefio de izquierda a
derecha es el residuo de DOTP.
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Figura 5. Cromatogramas de los cuatro experimentos realizados por cada
catalizador, Se observan los picos de los subproductos, los isbmeros trans y cis y el
residuo de DOTP sin reaccionar.

En la Tabla 3 se resume toda la informacion mostrada en los gréaficos y tablas

anteriores. Se reportan los tiempos de retencion de los subproductos, los isomeros

trans y cis y el residuo de DOTP al final de cada reaccion, asi como el resultado del

analisis del cromatégrafo de gases.
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Los subproductos que se muestran en la Tabla 3 son los mas abundantes que se
producen en las reacciones, los cuales estan ligados directamente con las
caracteristicas fisico-quimicas de los soportes y que éstos son los responsables de
la produccién de reacciones paralelas, como se observan los resultados de Ru con
distinto soporte, el soporte con carbon activado produce 8 subproductos Vs el
soporte con alimina que Unicamente produce 2 subproductos. En comparacion con
los catalizadores de Pd con los mismos soportes que los de Ru, producen ambos

catalizadores cuatro subproductos en diferentes proporciones.

Tabla 3. Resultados obtenidos de los experimentos con las mismas condiciones de
reaccion, con los cuatro catalizadores a 220 °C

T (220 °C) Subproductos Producto (Trans, Cis)

1* 2* 3* 4* 5* 6* 7 8* Total

tr (min) tr (min)
Exp. Cat. 2562 6.058 6.173 6.217 6.496 7.987 8.132 8518 | 8.356 8.540

% masa % masa

1 Ru/ALO3 1490 5.212 58.234 34.007 92.30
2 Pd/C 3.086 4246 3.234 0.706 43.069 29479 71.349
3 Ru/C 1331 0805 1.220 0.679 1063 1.362 0598 0.561 | 46.990 30.026 77.006
4 Pd/ALO3 1.564 4253 2.798 1.816 43.889 23.827 67.703

Reactivo
DOTP
tr (min.)
8.789

1.104
16.182
14.852
19.956

Nota: Los numeros 1*, 2*, 3*, 4*, 5* 6*, 7* y 8* son los subproductos que se
exponen en el Apéndice E.

3.3 RESULTADOS DE LA VARIACIQN DE TEMPERATURA EN LA

REACCION
A patrtir de los datos de la Tabla 2, a continuacion, se van a presentar otra serie de
experimentos donde Unicamente se modificé la temperatura (a 200 °C), los cuales
servirdn para realizar la cinética de la reaccion y comparar los resultados con los
obtenidos a 220 °C. En la Figura 6 se muestra el comportamiento de la presion de
los experimentos realizados a 200 °C. Nuevamente el experimento realizado con el
catalizador de Ru/Al203 presenta la presion mas baja, mientras que los demas ya
habian alcanzado el régimen permanente 20 minutos antes de finalizar la reaccion.
El catalizador de Ru/Al203 alcanzé la presion mas baja en el tiempo de reaccion
estimado (1.5 horas) a diferencia del experimento realizado a 220 °C que alcanzé
los mismos resultados en menor tiempo. Se observa un comportamiento mucho mas
lento y gradual en la disminucion de la presion a 200 °C en comparacion con el de
220 °C.
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Figura 6. Comportamiento de la presion a 200 °C, con los cuatro catalizadores

empleados.

Como se puede observar la Figura 7, al disminuir la temperatura disminuye la

conversion de los catalizadores, excepto el experimento realizado con el de

Ru/Al203 del cual se ha alcanzado un valor limite en la conversion (92.30 %) para

ambas temperaturas (220 °C y 200 °C), este hecho se puede explicar por la alta

actividad, que no se vio afectada por el cambio de temperatura. Se puede afirmar

gue se ha desfavorecido notablemente la reaccion y la formacién de subproductos

disminuy6 alrededor del 2% de los cuatro catalizadores con este cambio en la

temperatura.

100.00
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60.00
40.00

Porcentaje (%)

20.00
0.00

92.30

66.50

65.17

25.41

3.53—

8

i

25.26

Ru/A1203

Ru/C

Pd/C

Catalizadores (8 g)

Pd/Al203

i Conversion
i Subproductos

Residuo de DOTP

Figura 7. Disminucion en la temperatura de reaccion.
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También se puede notar que el efecto en la disminucion de la temperatura ha

contribuido a aumentar considerablemente el residuo de DOTP en la reaccion,

manteniéndose en menor porcentaje con el catalizador de Ru en alimina en

comparacion con los experimentos realizados a 220 °C. Esto se demuestra en el

andlisis de la cromatografia de masas mostrado en la Figura 8.
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Figura 8. Experimentos realizados a 200 °C.
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En la Tabla 4 se resume lo que ha ocurrido con el cambio de temperatura de los

gréaficos y figuras anteriores de la presente seccion.

Tabla 4. Resultados obtenidos con las mismas condiciones de reaccion, con

diferente catalizador para la hidrogenacién de DOTP a 200 °C de temperatura.

T(200°)

Exp.

oo ~N o o1

Cat.

Ru/Al203
Pd/C
Ru/C
Pd/AlO3

1*

2.562

0.770
1.516
1.686
1.450

2* 3*

6.058 6.173

2.801
4.533
0.515 1.107
3.040

Subproductos
4* 5*

tr (min)
6.217 6.496
% masa

3.457 0.901
0.469 0.918
1916 1.717

6*

7.987

0.937

7*

8.132

0.663

8*

8.518

0.599

1.203

Producto (Trans, Cis)

Total

tr (min)

8.357

60.186
42.956
42.528
43.001

8.540

% masa
32.112 92.30
26.508 69.464
23.976 66.504
22.165 65.166

Reactivo
DOTP

tr (min)
8.789

3.530
18.399
25.405
25.262

HIDROGENACION DEL DOTP CON EL CATALIZADOR DE

3.4 ESTUDIO CINETICO DE LAS REACCIONES DE

RUTENIO SOPORTADO EN ALUMINA

Los experimentos realizados a 220 y 200 °C (Tabla 2) sirvieron de base para evaluar

las condiciones méas adecuadas de reaccion y determinar la cinética de la reaccidn

para cada caso. Se realiz6 otra serie de experimentos, siguiendo con el mismo

procedimiento experimental, para determinar las constantes cinéticas. El disefio

experimental utilizado consistié en variar una condicién de reaccion a la vez. Los

resultados se muestran en la Tabla 5, donde para una cantidad fija de catalizador y

una reaccion de orden 1 las unidades de la constante cinética (k) tiene unidades de

s1. Para poder determinar la energia de activacion (Ea) que requiere cada

catalizador y el factor de frecuencia (A) se transformo la ecuacion exponencial de

Arrhenius en su forma logaritmica (lineal), como se muestra en la Figura 9. Se

puede observar que a medida que disminuye la temperatura también disminuye la

constante de rapidez (k). Por otro lado, se observa en la Tabla 6 que la energia de

activacion (Ea) se mantiene relativamente constante con las diferentes cantidades

de catalizador y el factor de frecuencia (A) aumenta a medida que aumenta la

cantidad de catalizador.
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Tabla 5. Determinacion de las constantes cinéticas.

Exp. Cat(g) T(°C) T(K) LT k(s Ln k
1 8 220 493.15 0.00203 0.0006666667 -7.3132
8 8 210 483.15 0.00207 0.0005583333 -7.4906
5 8 200 473.15 0.00211 0.0003883333 -7.8536
7 8 190 463.15 0.00216 0.0002866667 -8.1572
31 16 185 458.15 0.00218 0.0010633333 -6.8463
32 16 180 453,15 0.00221 0.0008433333 -7.0781
33 16 175 448.15 0.00223 0.0007733333 -7.1648
14 16 170 443,15 0.00226 0.0006366667 -7.3593
38 24 160 433.15 0.00231 0.0008731000 -7.0435
16 24 150 423.15 0.00236 0.0006500000 -7.3385
27 24 140 413.15 0.00242 0.0004333333 -7.7440
17 24 130 403.15 0.00248 0.0002833333 -8.1689
26 32 135 408.15 0.00245 0.0007066667 -7.2550
18 32 130 403.15 0.00248 0.0006516667 -7.3360
25 32 125 398.15 0.00251 0.0004816667 -7.6383
19 32 120 393.15 0.00254 0.0003966667 -7.8324

En la Figura 9 se muestran las constantes cinéticas a diferentes temperaturas con
diferentes cantidades de catalizador de Ru/Al2Os. A partir de ellas, se obtuvieron la

Energia de activacion (Ea) y el factor de frecuencia (A) de la ecuacion de Arrhenius.

LnKVs1/T
-7.2000 ; ; ; ; : |
, 7000000203\0.\00210 0.00220  0.00230  0.00240 0.00250  0.00260
o v =-6622.4% + 6154
-8.2000
y=-6592.3x + 6.0764
-8.7000 @8 gdeCat
92000 '~ M 16 g de Cat
= \X<-6612.4x +8.251 N 24ede
-9.7000 gde Lat
\‘\ 32 gde Cat
-10.2000
10.7000 y=-6538.2x+8.®7\
-11.2000 -

1/T

Figura 9. Comportamiento del Lnk Vs 1/T, con las diferentes cantidades de catalizador.
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Tabla 6. Ecuaciones cinéticas para las diferentes cantidades de catalizador, con la
ecuacion de Arrhenius en su forma logaritmica.

Ecuaciones cinéticas Cantidad de catalizador
13100.21(cal |
In(kl) = — (cal/mol) + In(9.05 s 1) 19
RT
13160.08 | |
In(k2) = — (cal/mol) + In(470.60 s71) 89
RT
13108.21(cal |
n(k3) = — R(Tca /moh | in(1858.45 1) 169
24 g
13139.81(cal/mol) 1
In(kd) = — =T + [n(3831.45s7)
329
12992.76(cal/mol) 1
In(ks) = — T + In(6678.84 s71)

En la Tabla 6 se muestra que, para cualquier cantidad de catalizador empleado, el
orden de magnitud de la Energia de Activacion tiende a un valor constante, esta
tendencia se puede observar desde la Figura 9, donde la pendiente se muestra de
forma constante. Por otro lado, podemos observar que el factor de frecuencia (A),
aumenta a medida que aumenta la cantidad de catalizador. Para los valores de
Energia de Activacion (Ea) y el factor de frecuencia (A) de 1 g de catalizador, estos
valores se obtuvieron realizando una extrapolacion, faltaria llevar a cabo el
experimento para verificarlos. Realizando un promedio de las ecuaciones y el

catalizador de la Tabla 6 se tiene una ecuacion general:

13100.21(cal/mol)
RT

Recordemos que la rapidez de reaccion es igual a la constante de rapidez por las

In(k) = — +In (2569.69 S71)

concentraciones, en este caso el orden de reaccion fue determinado respecto al
plastificante DOTP con una orden de 1 (ver Figura 14) y podemos obtener la rapidez a

cualquier temperatura con la ecuacion anterior en su forma equivalente:

1 13100.21(cal/mol)
—Tporp = 2569.69 s exp <_ RT ) CDOTP
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3.5 ESTUDIO CINETICO DE LAS REACCIONES DE
HIDROGENACION DEL DOTP CON LOS CATALIZADORES:
RUTENIO/ CARBON ACTIVADO, PALADIO/CARBON ACTIVADO,
PALADIO/ALUMINA

En la Tabla 7 se muestran los valores de las constantes de rapidez de los
catalizadores restantes. Se observa el mismo comportamiento que en la Tabla 5
con el catalizador de Ru. Cabe mencionar que la serie de experimentos se
realizaron bajo las mismas condiciones que la Tabla 2 para cada catalizador y solo

se modificé la temperatura.

Tabla 7. Determinacion de las constantes de rapidez de los 3 catalizadores

Cinética de lareaccion con el catalizador de Rutenio en carbdn activado (Ru/C)

Exp. Cat (g) TO T (K) 1/T k (s-1) Ln k

3 8 220 493.15 0.00203 0.000367 -7.9111
10 8 210 483.15 0.00207 0.000290 -8.1456
45 8 200 473.15 0.00211 0.000218 -8.4295
47 8 190 463.15 0.00216 0.000141 -8.8620

Cinética de lareaccion con el catalizador de Paladio en carbén activado (Pd/C

2 8 220 493.15 0.00203 0.000412 -7.3419
44 8 210 483.15 0.00207 0.000447 -7.7137
9 8 200 473.15 0.00211 0.000338 -7.9915
43 8 190 463.15 0.00216 0.000392 -8.3891

Cinética de lareaccion con el catalizador de Paladio en alimina (Pd/Al203)

4 8 220 493.15 0.00203 0.000345 -7.1297
48 8 210 483.15 0.00207 0.000570 -7.4699
11 8 200 473.15 0.00211 0.000388 -7.8536
49 8 190 463.15 0.00216 0.000248 -8.3007

En la Tabla 8 se reportan, la energia de activacion (Ea) y el factor de frecuencia (A)
para cada catalizador. Se puede observar que son valores diferentes con la misma
cantidad de catalizador y mayores en comparacion con los determinados para el
catalizador de Rutenio soportado en alimina reportados en la Tabla 6. Donde la
energia de activacion se mantiene practicamente constante y solo varia el factor de

frecuencia respecto a la cantidad de catalizador.
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Tabla 8. Ecuaciones cinéticas de los tres catalizadores restantes

Ecuaciones cinéticas Cantidad de catalizador
Con Rutenio/Carbdn activado (Ru/C):
In(k6) = — 14271'313;2?31/ moD) +In(6678.84571) 89
Con Paladio/Carbén activado (Pd/C):
In(k7) = — 15521'0:??31/ mol) +In(4840.15571) 89
Con Paladio/Alumina
In(k8) = — 17703'0?;}1(,C31/m01) +In(57125.16 571) 89

En la Figura 10 se tiene un comparativo del comportamiento del Lnk Vs 1/T de los cuatro

catalizadores, Unicamente con una cantidad de 8 gramos. En general, a medida que

disminuye la temperatura disminuye la rapidez de reaccion.

LnK Vs 1/T
-7.0000 T T T T T T ; =& Ru/Al1203
_7 206)(,)00 2028:0.00204 0.00206 0.00208 0.00210 0.00212 0.00214 0.00216 y = -6622.4x + 6.154
-7.4000 — \\'\
-7.6000 \D\ RU/C
-7.8000 y =-7181.6x + 6.6907
v R2 =0.9844
= -8.0000
—
-8.2000
‘l ~8-Pd/C
-8.4000 - —] y = -7810.5x + 8.4847
R2=0.9961
-8.6000
-8.8000 |
9.0000 =3 Pd/A1203
-9. ) y = -8908.5x + 10.953
1/T R2 =0.9982

Figura 10. Comportamiento del Lnk Vs 1/T con los cuatro catalizadores empleados, bajo las
mismas condiciones de reaccion que la Tabla 2.
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3.6 ORDEN DE REACCION EN LA HIDROGENACION DEL DOTP CON LOS
CUATRO CATALIZADORES EMPLEADOS

Para determinar, el orden de reaccién de todos los experimentos realizados, se
empled el método integral. Se procedid a encontrar la expresion de rapidez respecto
a los reactivos que mejor describiera el comportamiento obtenido, probando con
una orden de 0, 1y 2 (ver APENDICE F). El orden de reaccion se realizé a partir del
compuesto de DOTP, debido a que este compuesto es el reactivo que podia limitar

la reaccion.

Con los datos experimentales obtenidos se procedi6 a graficar concentracion contra
tiempo y se determind que el orden de reaccion de todos los experimentos

realizados para todos los catalizadores es de 1.

Es conveniente mencionar que las constantes cinéticas dependen de la
temperatura, por lo tanto, se tomaron aquellos datos de presion y temperatura hasta
llegar a la temperatura de reaccion (temperatura deseada), donde se mantuvo
constante el indicador de temperatura del reactor Parr, hasta detener la reaccion.
Descartando la parte de calentamiento y enfriamiento en el proceso, donde se
consideran que no existe reaccion en aquellas etapas o0 se tienen conversiones
minimas.

En la Figura 11 se muestran las pruebas representativas. Se puede observar que
los mejores ajustes de la regresion lineal para obtener el orden de reaccion se
acercan al valor de 1, resaltando el valor del catalizador de Rutenio soportado en
alumina, que es el mejor valor de ajuste. Cabe mencionar que, para los cuatro
catalizadores empleados a diferentes concentraciones y diferentes temperaturas,
los calculos muestran que el orden de reaccién es el mismo para todos los

experimentados realizados en el presente trabajo y su valor es la unidad.
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Figura 11. Determinacion del orden de reaccion para los cuatro catalizadores

empleados.

3.7 ANALISIS DE OTRAS VARIABLES EN LA HIDROGENACION
DEL DOTP

Cambio en la agitacion

Realizando un analisis del experimento 19 de la Tabla 5, (Gnicamente tiene

modificado la cantidad de catalizador y la temperatura, que son originales

condiciones de la Tabla 2) se sabe que hay una gran cantidad de catalizador.
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De todas las variables susceptibles de modificacién, se eligié la agitacion, porque
de esta forma se propicié la transferencia de masa y se realizaron los experimentos
20 a 350 RPMy el 30 a 272 RPM (ver Tabla 9).

Tabla 9. Resultados obtenidos, con diferente RPM (revoluciones por minuto).

Cat: Ru/Al20Os3
Subproductos Producto (Trans, Cis) Reactivo
1* 2* 8* DOTP
2.534 6.058 8.516 8.358 8.534 8.789
min Min Min min Min min
Exp. T (°C) RPM % masa
19 120 L I B 66.530 29.347 95.877 4,124
30 120 272 | emeem e e 67.270 30.142 97.612 2.588
20 120 350 | --em e e 69 31 100 0

Los resultados que se observan en la Tabla 9, son bastante l6gicos ya que, si la
agitaciéon se aumenta, la difusion del hidrégeno sobre la mezcla de Catalizador-
DOTP se ve favorecida. Por lo tanto, la transferencia de masa entre el hidrogeno y
la mezcla se vio enormemente influenciada por la agitacién. En la Figura 12 se
puede observar que el experimento realizado a 350 RPM alcanza el régimen
permanente en tan solo 120 minutos en comparacion con los demas. Y la presiéon

maxima obtenida es de alrededor de 62 bar.

En teoria, con las condiciones del experimento 20 se logra una conversion total del

100 % del DOTP, lo cual también se puede observar en la figura 13.
Esta diferencia en la agitacién también se puede observar en la Figura 12, donde el

experimento 19 que se realiz6 con una agitacion de 195 RPM, fue més lenta que en

aquella realizada a 350 RPM (experimento 20).
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Figura 12. Comportamiento de la presion, con el cambio de las revoluciones por minuto

(RPM).

En la Figura 14 se muestra el comportamiento de la presién de los experimentos

realizados con el catalizador de Ru/Al203. Se puede observar que las presiones

maxima y minima disminuyen al disminuir la temperatura y aumentar la agitacion.
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Figura 13. Resultados obtenidos con el aumento en la agitacién del experimento 19.
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Secado de catalizador
Después de observar los resultados de los ultimos experimentos de la Tabla 7, se

decidié realizar dos experimentos adicionales con las condiciones de los
experimentos 2 y 3, eliminando las sustancias presentes en la mezcla producto-
catalizador después de realizar la reaccion, con la intencion de mejorar la
conversion y analizar su efecto en la generacion de subproductos. Para ello, primero
se realiz6 una filtracion al vacio para separar el producto del catalizador y se dejaron
secando en el horno durante 24 horas a 100 °C los catalizadores de Pd/C y Ru/C,
cuidando que la cantidad de catalizador no cambiara. Los resultados obtenidos se

presentan en la tabla 10.

Tabla 10. Resultados obtenidos de los experimentos con las mismas condiciones de reaccion,
secando el catalizador: para la hidrogenacion de DOTP a 220 °C de temperatura.

T (220 °C)

Subproductos Producto Reactivo | Exp
1* 2* 3* 4* 5* 6* 7* 8* Total DOTP
Cat. 2562 6.058 6.173 6.217 6.496 7.987 8.132 8.518 | 8.356 8.540 8.789
min min min min min Min Min min Min min min
% masa % masa
Pd/C | 3.086 4246 3.234 0.706 43.069 29.479 71.349 | 16.182 SECO
2
Pd/C | 2.998 4,395 3.503 0.905 42.897 30.564 73.541 | 17.546 SECO

37

Ru/C | 1.331 0805 1.220 0.679 1063 1362 0598 0561 | 46.990 30.026 77.006 | 14.852 | HUMEDO
3
RUC | mmm ormee e e e e e e 38.715 26.326 64.041 | 34956 | HUMEDO
38

Se puede concluir a partir de los resultados de la Tabla 10 que el secado del
catalizador no es un factor significativo en la generacion de subproductos y en la
conversion de DOTP, ya que los resultados reportados en la tabla 13, son
practicamente iguales para el catalizador de Pd/C. Mientras para el catalizador de
Ru/C se obtuvieron resultados diferentes, al calentar este catalizador se obtuvo una
disminucién en la actividad y con una aparente eliminacion en la produccion de
subproductos.
Disminucion en la presion

Se realizaron un par de experimentos (ver Tabla 11), el nimero 21 a 150 °C y el

namero 28 a 160 °C, ambos a 350 de agitacion y con una presion de 40 bares, los
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cuales se compararon con el experimento 16 que se realizado a 150 °C con 24 g de

catalizador y 50 bar en condiciones normales de reaccién (ver Tabla 5).

Tabla 11. Resultados obtenidos con las mismas condiciones de reaccion, con el mismo
catalizador de Ru/Al,Oz para la hidrogenaciéon de DOTP, a diferente temperatura a 40 bar.

Cat: Ru/Al,O3 Subproductos Producto (Trans, Cis) Reactivo

1* 2* 8* Total DOTP
2.534 6.058 8.516 8.354 8.538 8.789

min min min Min Min Min

Exp. T (°C) Cat (g) % masa

16 150 24 0.763 0.864 ------- 64.728 33.330 98.058 | = -------

21 150 &2 | s 2130 - 60.179 31.449 91.628 6.242

28 160 32 2771 e emeeee- 63.807 31.241 95.048 2.180

Con los experimentos 21 y 28 se demostro, que la presion es la variable mas
sensible del sistema. A pesar de todos los factores que se modificaron para
contrarrestar el efecto en la disminucién de presion de 50 bar a solo 40 bar, la
conversion de DOTP hidrogenado disminuy6 considerablemente (ver Tabla 11), sin

embargo, se puede decir que se obtuvo un buen resultado.

Dos alimentaciones de Hidrogeno
Con el fin de reducir la peligrosidad de la reaccion se planearon experimentos en
donde se llevaron a cabo dos alimentaciones de Hidrégeno con una presion de 20

bares (experimento 34 y 35), los resultados obtenidos se muestran en la tabla 12.

Tabla 12. Resultados obtenidos con dos alimentaciones de hidrogeno (20 bares).

Cat: Ru/Al,O3 Subproductos Producto (Trans y Cis) Reactivo
1* 2* 8* Total DOTP
2.534 6.068 8.516 8.358 8.540 8.789
min Min Min Min Min Min

Exp. T(°C) Cat(g) % masa % masa

34 150 32 1.023 1456 - 63.888 33.899 97.987 ——

85 130 32 0.564 0.674  -----eee- 62.175 32.578 95.853 2.456

36 100 32 100 ——

Se puede observar en la Tabla 12 que la alimentacion llevada a cabo con dos etapas
de compresién es totalmente viable ya que se obtuvieron conversiones mayores al
95 % empleando el mismo catalizador. No obstante, el tiempo de reaccion total fue
de 2.5 horas en comparacion con el experimento 36 (modificacion del experimento

20 realizado a 100 °C) que es de so6lo de 1.5 horas.
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES

En este capitulo se presentan las conclusiones una vez terminada la investigacion,
ademas de realizar algunas sugerencias para trabajos posteriores relacionados a la
hidrogenacion del tereftalato de dioctilo (DOTP). Las conclusiones a la presente

investigacion son las siguientes.

» Se lograron determinar las constantes cinéticas (k) de forma exitosa, de la todas
las reacciones realizadas a diferentes temperaturas y diferentes cantidades para

los cuatro catalizadores utilizados.

* Se determin6 una orden de reaccién de 1 respecto al DOTP, para los cuatros
catalizadores empleados, tanto para Ru/Al>Os, Ru/C, Pd/C y Pd/Al>O3, en las

diferentes condiciones de reaccion.

* Se logré determinar la energia de activacion y la constante de Arrhenius a

diferentes cantidades de catalizador (Ru/Al>O3).

* Se lograron identificar los subproductos generados de cada catalizador

empleado.

* Los catalizadores de Ru, soportados en carbén activado y alimina
proporcionan las mejores conversiones, el soporte en alimina es el mejor
catalizador, con €l se obtuvo una conversion del 100 %, con una generacion de

subproductos igual a cero y se utilizé en 30 ocasiones.

* Los catalizadores de Pd con los mismos soportes resultaron poco activos y
selectivos, los resultados obtenidos fueron conversiones menores a los de Ru.
Las siguientes condiciones de reaccion, son los que permitieron obtener un
100 % de conversion: 100%potr = 100%pote (1155 ml de DOTP, 20 bar de Hz, 0.5
bar de N2, 100 °C, 350 RPM, 32 g de Ru/Al20z2, 1.5 h)
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APENDICE A.

Memoria de calculo

Para poder extraer la informacion en la hidrogenacion del DOTP es necesario el
calculo de ciertas propiedades del sistema de reaccion. Para ello se desarroll6 una hoja
de calculo en el programa Excel y con la ayuda de la herramienta “solver” se realizaron
los calculos necesarios para poder determinar la cinética de la reaccion.

En este apartado se muestra como se llevd a cabo el calculo de la presion que
se requirié para determinar el numero de moles estequiométricos de hidrogeno que
debian de reaccionar respecto a la cantidad de moles de DOTP contenido en el reactor.
La presion de hidrégeno es proporcional a la concentracion en moles como reactivo en
exceso. A los moles requeridos de hidrogeno para cada reaccion se le llamo presién
equivalente, debido a que es la presibn minima que se debia de alimentar para
establecer una reaccion estequiométrica en un proceso bacht para hidrogenar la
molécula de DOTP en un 100 %, considerando que no haya subproductos. Para tal
proposito, el célculo de la presion equivalente se realizé empleando la ecuacién de
estado de Peng-Robinson. Después de determinar la presion equivalente se planeé
alimentar el hidrégeno con un exceso, con el objetivo de favorecer la reaccion y llevarse
a cabo en un tiempo razonable.

- Célculo de la presion equivalente en numero de moles estequiométricas de Ho.

Para el célculo de la presion equivalente al nimero de moles estequiométricas
de H, se debe tener en cuenta que por cada molécula de DOTP reaccionan con tres
moléculas de Ho.

Para el calculo se tomard como ejemplo la reaccion 7, en la cual se cargaron 1155 g de
DOTP al reactor que equivale a 2.9615 moles.

Utilizando la ecuacion de Peng-Robinson, tenemos:

RT aa
v—>b v%+4+2vb-— b2

P =

Donde:
P = Presion del gas (atm)

T = Temperatura del gas (K)
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R = Constante de los gases = 0.082 atm L mol* K
a = Parametro que depende de T.y P (atm L? mol?)
b = Parametro que depende de Ty Pc (L mol?)

a = Parametro que depende de Ty de o (adimensional)

Los tres parametros de la ecuacion de Peng-Robinson se calculan a partir de las

siguientes ecuaciones:

2m 2
[4

a = 0.45724

Cc

Cc

b =0.0778

a = [1+ (1 —T,%%)(0.37464 + 1.59226w — 0.269920?)]"

Donde:

Tc = Temperatura critica del gas (K)

Pc = Presion critica del gas (atm)

T, = Temperatura reducida = T/T. (adimensional)

o = Factor acéntrico del gas (adimensional)

Para el hidrogeno, los valores de T¢, P, y ® son los siguientes

T.=33.25K
P.=12.83 atm
o =-0.22

Para la reaccion 7, la temperatura de carga fue de 294.15 K, por lo que la
temperatura reducida (Tr) tiene un valor de 8.8466. Realizando los calculos pertinentes,

se obtienen los siguientes valores para a, by a.
a = 0.2649 atm L? mol?
b =0.0165 L mol*
a = 0.9559
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El calculo del volumen molar, asi como otras propiedades y cantidades se basaron en

ciertas consideraciones que se realizaron en el sistema de reaccién, los cuales se

mencionan a continuacion:

Una de las principales suposiciones que se plantearon fue considerar que la
reaccion de hidrogenacion es homogénea, debido a que todas las reacciones
realizadas se mantuvieron en agitacion constante.

La temperatura de ebullicion del DOTP es mayor en comparacion con todas las
temperaturas de reaccion, que fueron menores a 220 °C, por lo que se puede
suponer que su evaporacion en la reaccidn es practicamente nula y la variacion
del volumen de la fase liquida del sistema en el transcurso de la reaccion es
practicamente despreciable. La densidad del producto hidrogenado 1,4-
Ciclohexandicarboxilato de octilo debe ser mayor que la de DOTP debido a la
adicion de atomos de hidrégeno, por lo tanto, la molécula hidrogenada debe ser
mas pesada y eso se debe de reflejar en un aumento en la densidad en
comparacion con la molécula inicial. Este hecho también se considero
despreciable para afectar el volumen.

La difusién del hidrégeno en la mezcla catalizador-DOTP también se consideré
despreciable.

Por los puntos anteriores, el volumen libre disponible para el hidrégeno en el
reactor también se puede considerar constante. La propiedad que varia en el
transcurso de las reacciones es la presion de hidrogeno la cual es proporcional

en numero de moles.

Como la hidrogenacion inicia cuando llega a la temperatura de reaccion, se tomé
lectura en los indicadores en un periodo de 10 minutos, tomando registro de los
valores de la presion y temperatura del sistema. Se logré determinar la
conversion que se tenia a cada tiempo con el uso de la hoja de calculo y la
ecuacion de Peng-Robinson. Con lo anterior se pudo determinar la cinética de

la reaccion.
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e Por ultimo, también se debe de considerar que el volumen del reactor no varia
debido a la expansion térmica como causa del calentamiento al que se somete
el equipo de reaccion.

e Célculo de cinética de reaccion. La forma de obtener las constantes cinéticas

(k) de la reaccion fue graficando los datos de concentracién del DOTP,

utilizando el método integral para orden cero, uno y dos respecto al tiempo
(t). La eleccion de orden se determind donde la regresion lineal de la grafica
se acercard a un valor de uno, que para la reaccion de hidrogenacién se
determind una orden de 1 para todos los experimentos realizados y para los
cuatro catalizadores empleados. Lo anterior indica que el catalizador no
modifica el orden de reaccion de la hidrogenacion, al menos para los cuatro

catalizadores utilizados para la presente tesis de investigacion.

Para el calculo de las constantes cinéticas (k) s6lo se consideré el rango de

presiones en el cual la temperatura se mantuvo estable, ya que las
constantes cinéticas de la reaccidon deben ser obtenidas a una temperatura
constante. En otras palabras, la cinética se determiné hasta que la

temperatura del reactor era aproximadamente constante.

Regresando a los calculos y conociendo que se cargaron 2.9615 moles de DOTP al
reactor, se puede calcular facilmente el nimero de moles estequiométricas de Ho, este
valor es de 8.8846. Por ultimo, se calcula el valor del volumen molar (Vm) de hidrégeno
estequiométrico, con la ayuda de la hoja de calculo disefiada o con un simple calculo

gue se muestra a continuacion:

V' VrorarpeLreacror — Vporp  7.5708L — 1.1717L L
ym n n 8.8846 moles 0.7200 mol
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En la hoja de calculo se muestra el nimero del experimento, las propiedades del DOTP,
los datos de la reaccion que estan en color amarillo y los parametros de los dos gases

tanto del hidrégeno como el nitrégeno, como se muestra en la Figura a.

R %) Sfx| =(G14-(G7/1000))/05
D E F G H 1 J K L M N O P

O 7: R7-Ru/Al20 90° Vi = z _ Vrorauureacror = Voore 0 7200L PARAMETROS DEL H2 |

PROPIEDADES DEL DOTP m= n = n S mol Presion de carga (bar) 51.5000

PM (g/mol) 390.0000 Presion de carga en (atm) 50.8265

p(g/mL) 0.9840 Moles estequiométricos (mol) 8.8846

Masa cargada de DOTP (g) 1155.0000 Moles cargados a 51.5 bar 13.2791

Volumen cargado de DOTP (mL) 1173.7805 Moles en exceso 4.3945
Moles cargadas de DOTP 2.9615 =(G14-(G7/1000))/05

DATOS DE LA REACCION Te (K) 33.2500

Temperatura de carga (°C) 21 Pc (atm) 12.8300

Temperatura de carga (K) 294.1500 Tr 8.8466

R (atm-L/mol K) 0.0820! w -0.2200

Volumen del Reactor (galones) 2.0000 a 0.2649

Volumen del Reactor (L) 7.5708] b 0.0165

Volumen libre para el H2 (L) 6.3970 a 0.9560

Catalizador: H-213 B/D 5% Ru/AL203 8.0010 Presion equivalente (atm) 33.8199

Agitacion (RPM) 198 Presién equivalente (bar) 34.2680

Figura a. Hoja de célculo, para el calculo del volumen libre del Hidrégeno.

Ya calculado el volumen molar, se sustituyen los parametros del hidrégeno, las
propiedades del DOTP y los datos de la reaccion en la ecuacion de Peng-Robinson
para obtener el valor de la presion equivalente al nimero de moles estequiométricos de
hidrégeno en el reactor, para las condiciones de la reaccion 7. Lo anterior se realiza
utilizando la hoja de calculo desarrollada o con una sustitucion que se muestra a

continuacion:

(0.082 277 L) (294.15 K)
p=
0.7200% —0.0165 W
(0 2649 %7 atm L” ) (0.9559)
(0.7200 %)2 +2 (0.7200 %) (0.0165 W) (0 0165 mol)2

P =33.82atm
Este valor de presion equivale a 34.27 bar, como se muestra en la Figura b, de
la hoja de célculo. La presion de hidrégeno cargada al reactor en la reaccion 7 fue de

51.5 bar, lo que equivale en moles menor al 50 % de exceso.
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N
A ) fx| =({G12*G11)/(08-014))-((013*015)/((08A2)+2*08*014-(01442)))
D E F G H 1 J K L M N o]
T Vo Vo, 1 PARAMETROS DELF
PROPIEDADES DEL DOTP m = n - n e mol Presién de carga (bar) 51,5000
PM (g/moal) 390.0000) Presién de carga en (atm) 50.8265
p (g/mL) 0.9840 Moles estequiométricos (mol) 8.8846
Masa cargada de DOTP (g) 1155.0000 Moles cargados a 51.5 bar 13.2791
Volumen cargado de DOTP {mL) 1173.7805 Moles en exceso 4.3945
Moles cargadas de DOTP 2.9615 0.7200
RT an
DATOS DE LA REACCION p= _ Te (K) 33.2500
Temperatura de carga (°C) 21 v->b 1}2 + 2vb - b2 Pc (atm) 12.8300
Temperatura de carga (K) 294,1500 Tr 8.8466
R (atm-L/mol K) 0.0820 w -0.2200
Volumen del Reactor (galones) 2.0000 a 0.2649
Volumen del Reactor (L) 7.5708 b 0.0165
Volumen libre para el H2 (L) 6.3970 a 0.9560
Catalizador: H-213 B/D 5% Ru/AL203 8.0010|=((G12*G11)/(08-014))-{(013* )/ ((0822)+2*08*014-(0144+2))) Presién equivalente (atm) I 33.8199'
Agitacién (RPM) 198 | Presidn equivalente (bar) I 34.2680'

Figura b. Hoja de calculo, calculo de la presion equivalente al nimero de moles
estequiométricos.

Como se mencion6 anteriormente las reacciones se planearon con un exceso de
reactivo de hidrégeno, con el unico fin de favorecer la reaccion. Este exceso de
reactivo debia ser mayor en moles de hidrogeno comparado al estequiométrico, lo
cual se tradujo en alimentar el hidrégeno al reactor a una presion mayor a la presion
equivalente para llevar a cabo las reacciones. Se decididé alimentar 50 bar, que
representa casi un 50 % de exceso en moles de hidrégeno. Para la reaccion 7 se
alimentaron 51.5 bar que equivalen a 13.28 moles de hidrégeno. Este calculo de
moles se realiz6 de la siguiente forma:

a) Utilizando la hoja de célculo de disefio (Figura b), alimentada con las
propiedades del DOTP, los datos de la reaccién y los parametros de los
gases empleados en la reaccion. Se emplea la herramienta solver del
programa de Excel para realizar la iteracion correspondiente y encontrar el
valor que buscamos. Se procede de la siguiente forma:

b) En la celda de volumen Molar (Vm) en color verde, se cambia en la ecuacion
la celda asociada de los moles estequiométricos por la celda de los moles

cargados a 51.5 bar, pero estos moles a 51.5 bar son un valor arbitrario

60




inicial, ya que es lo que se necesita calcular indirectamente por medio de la

ecuacion de Peg-Robinson.

Se le puede asignar cualquier valor, pero en este caso le pondremos un valor

igual al estequiométrico para comenzar con la iteracion y que obviamente

nos va a devolver la presion equivalente que anteriormente se habia

calculado, como se puede observar en la Figura c.

SUMA e x " I =(G14-{G7/1000))/06

=] E F

2 EXPERIMENTO 7: R7-Ru/Al203-T190°C

3 PROPIEDADES DEL DOTP

G

Cambiar O5
por O6 en la
ecuacion de
Vm

4 PM (g/mol) 390,0000
5 p (g/mL) 0,9840
6 Masa cargada de DOTP (g) 1155,0000
7 Volumen cargado de DOTP (mL) 1173,7805
8 Moles cargadas de DOTP 2,9615
9 DATOS DE LA REACCION
10 Temperatura de carga (°C) 21
1 Temperatura de carga (K) 294,1500
12 R (atm-L/mol K) 0,0820
13 Volumen del Reactor {galones) 2,0000
14 Volumen del Reactor (L) 7,5708
15 Volumen libre para el H2 (L) 6,3970
16 | Catalizador: H-213 B/D 5% Ru/AL203 8,0010
17 Agitacién (RPM) 198

M N o
PARAMETROS DEL Hz
Presidon de carga (bar) 51,5000
Presion de carga en (atm) 50,8265
Moles estequiométricos (mol) 8,8346
Moles cargados a 51.5 bar 8,8346
Moles en exceso 0,0000
=(c1a{G7/

Te (K) 1000))/06

Pc (atm) 12,8300

Tr 8,8466

w -0,2200

a 0,2649

b 0,0165

o 0,9560

Presidon equivalente (atm) 33,8199
Presion equivalente (bar) 34,2680

Figura c. Calculo del nimero de moles a la presion de carga (51.5 bar).

c) Con la herramienta “solver” se fijan los parametros de la iteracion, los cuales

se muestran a continuacion:

e Enestablecer objetivo se fija la celda del volumen molar (08), ya que

es una variable importante que se necesita conocer primero para

poder calcular el nimero de moles a 51.5 bar y es la ecuacion que
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esta asociada al nimero de moles de hidrogeno, al cambiar éste

cambia el volumen molar.

Para calcular los moles a 51.5 bar, se procede de forma contraria cuando

se determind la presion equivalente, donde se tenian el nimero de moles

debido a la estequiometria y se podia determinar la presion.

Ahora tenemos la presion y la temperatura, necesitamos calcular los
moles que se tienen en el reactor, el calculo se realiza indirectamente
por medio de la ecuacion de Peg-Robinson.

Por esta razon se establecié como objetivo principal conocer primero
el volumen molar del hidrégeno para saber cuantos moles se tenian a
la presion de carga, donde el volumen molar debe ser un valor

minimo para satisfacer la ecuacién de Peg-Robinson.

Con un valor maximo o cero no habria ajuste ni se describiria

correctamente al rector y tampoco se satisfaceria la ecuacion.

En “cambiando las celdas de las variables” se fij6 la celda (O6)
para la pestafia de moles cargados a 51.5 bar. Esta es la variable que
se debe de iterar para encontrar el valor correcto. Al principio se puede
ingresar un valor arbitrario para empezar con la iteracion, pero para
este caso se ingreso el valor de los moles estequimétricos a la presién
equivalente que es de 8.8846 moles.

En el programa de célculo se introdujo una restriccion en la cual se
pedia que los moles cargados (valor inicial), se deben de calcular a
51.5 bar. Esto se encuentra en la pestafia de Presion equivalente
(bar) de la celda (017), que esta ligada a las demas celdas de los

pardmetros y se encuentra implicita en la ecuacion de Peg-Robinson
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para realizar el calculo de forma indirecta, como se puede observar en

la Figurad.

e El método de resolucion para la iteracion es GRG Nonlinear, debido a
que la ecuacién de Peg-Robinson es no lineal, pero tampoco es

compleja, con este método basta con obtener buenos resultados.

Parametros de Solver I

Establecer objetiva: 5058 23]
Para: ) Méax (@) Min ) walor de:

Cambiando las celdas de variables:

5056 e

Sujeto a las restricciones:
50517 = 51.5

Agregar

Cambiar

Eliminar

Restablecer todo

Cargar/Guardar

I:l Convertir variables sin restricciones en no negativas

Método de resolucidn: GRG Monlinear s Opciones

Método de resolucion
Seleccione el motor GRG Monlinear para problemas de Solver no lineales suavizados. Seleccione

el motor LP Simplex para problemas de Solver lineales, y seleccione el motor Evolutionary para
problemas de Solver no suavizados.

Figura d. Parametros de solver, para llevar a cabo la iteracion en el calculo de moles.

Con el procedimiento anterior y con la hoja del programa de Excel se logré calcular
el numero de moles (n) de hidrégeno para cada valor registrado de presion y

temperatura en la reaccion y con esto determinar la cinética de la hidrogenacion.
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APENDICE B
Operacion del Reactor PARR

Figura 1. Sistema de reaccion de hidrogenacion de DOTP a nivel piloto.
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Vaso de reaccién de 2 galones (aproximadamente 7.5708 litros) de volumen.
Chagueta de calentamiento con resistencias para el reactor.

Sistema de alimentacién de nitrogeno al reactor.

Sistema de alimentacién de hidrogeno al reactor.

Controlador de temperatura y agitacion del reactor.

o a0k w DR

Propela para la agitacion y serpentin de control de temperatura del reactor,

gue se encuentran al interior del vaso de reaccion.

7. Tapa del reactor, con manometro de presion, valvulas de alimentacion y
desfogue del reactor y disco de ruptura.

8. Anillo con particion o cinturén para sujetar y cerrar el reactor.

9. Palanca neumatica de ascenso y descenso del reactor.

10. Sistema de enfriamiento, para alimentar agua al serpentin del reactor.

11.Sistema de desfogue de gases del reactor hacia el exterior.

Antes de realizar las reacciones, se verifica que no existan fugas en todo el sistema
(para detectar esto se usa agua Yy jabon), tanto en los sistemas de alimentacion

como en todas las valvulas y esto se realiza cada vez que se hace una reaccion.

El procedimiento para llevar a cabo la reaccion se realiza de la siguiente manera.
Primera parte. Colocacién de materiales.

I.  Se agrega la cantidad deseada en gramos de DOTP para la reaccién y
también la masa del catalizador a utilizar al recipiente de reacciéon (1),
previamente limpio y seco.

Il. Se acomoda el vaso de reacciéon (1) y se sube con la ayuda de la palanca
neumadtica (9) hasta la tapa del reactor (7), para que quede bien cerrado.

lll.  Se coloca el anillo de particion o el cinturén (8) para sujetar y cerrar
perfectamente el reactor, para que quede bien sellado.
La forma de cerrar el reactor se hace de la siguiente forma:
1) Seintroducen manualmente todos los tornillos.
2) Después se aprieta con una llave mecanica; cada tornillo y su contrario

de forma gradual hasta que queden bien ajustados todos.
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3) Con el torquimetro, se aplica un torque de 55 ft-Ib a cada tornillo y su
contrario en el cinturon, de forma similar en el punto 2), esto se hace
con la intencion de que todos los tornillos tengan la misma presion,
para permitir un mejor ajuste y evitar fugas en el reactor. (Ya que todos
los esfuerzos mecanicos de cada tornillo deben ser iguales y estar
bien balanceados en toda la tapa, de forma similar cuando se pone
una llanta de carro). La forma de operar el torquimetro se realiza
siguiendo los siguientes pasos:

Antes de utilizar la herramienta, se debe visualizar en su cuerpo la zona de
graduacion de la escala.

Elegir, dentro de la escala correspondiente, la unidad de fuerza que se va a
emplear para realizar la tarea, que en este caso van a ser 55 ft-Ib. Esto se
hace girando para un lado o para el otro el selector de zona graduada y
para ajustar esta medida se gira el mango, en direccién de las manecillas
del reloj hasta topar.

Colocar en la punta de la llave dinamométrica o torquimetro, la llave
adaptadora, de acuerdo a la tuerca que se quiera apretar. Teniendo en
cuenta que las puntas del torquimetro vienen preestablecidas en pulgadas.
Colocar el cuerpo de manera perpendicular a la herramienta para lograr un
apriete, sin emplear fuerza y con el movimiento correcto.

Colocar la llave en el bulén y realizar el torque de manera suave y
lentamente.

Una vez alcanzada la presion previamente establecida por el usuario, la
herramienta lo indicara con un sonido de clic. De esta manera sabremos
gue hemos llegado al torque necesario que nos establece el fabricante del
equipo.

Las ventajas que ofrece el torquimetro no son menores a la hora de hablar
de seguridad, ya que no es necesario el empleo de palancas de fuerza
largas. Se puede utilizar en espacios de trabajo reducidos y ofrece precision

sin necesidad alguna de realizar esfuerzo fisico.
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IV. Una vez cerrado el reactor, se baja la base que lo sostiene con la palanca
neumatica (9) y se le coloca la chaqueta de calentamiento (2) de forma
manual, hasta ajustarlo en la parte superior.

V. Se inicia la alimentacion de los gases al reactor. En las figuras 2, 3y 4 se

muestra el sistema de alimentacion de los gases al reactor.

= 2 - |

Figura 2. Tanques: T1 (nitrégeno), T2 (hidrégeno) y T3 (hidrogeno) y valvulas de
alimentacion del reactor.
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Figura 3. Valvulas e indicadores del sistema de alimentacion de gases.

Valvulas de desfogue

Valvula de_
desfogue

el

Figura 4. Valvulas, mandmetro y equipo del reactor.
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Segunda parte. Alimentacién de gases al reactor.

VI.

VII.

VIII.

XI.
XII.

XIII.

XIV.

XV.

XVI.

Se inertiza la atmdsfera del sistema de reaccidon alimentando nitrogeno y
dejando correr este gas a través de él durante cierto tiempo, con el fin de
evitar una mezcla explosiva entre el hidrégeno que se alimentard mas
adelante y el aire contenido en el reactor. Verificando que todas las valvulas
estén cerradas, se procede de la siguiente forma:

Se abre i yii a 1/2 giro de vuelta a las valvulas, en ese orden y se verifica
gue se tenga presion en el primer indicador o manoémetro (iii) de presion.
Se mantiene cerrada la valvula vi en esa posicion como se observa en la
Figura 2, para evitar que el nitrdgeno se dirija hacia la linea de desfogue.
Se abre iv lentamente hasta 1/4 de giro y se mantiene cerrada vi hasta que
el medidor v marque 2 bares o0 un poco mas, (no excederse a 5 bares).
Se abre lentamente vii hasta un 1/4 o0 1/2 de giro, manteniendo cerrada viii
hasta que marque el medidor ix 2 bares de presién igual que v, luego se
abre lentamente viii hasta % o 1/2 de giro hacia el sistema de desfogue
(11), para permitir correr y salir el nitrdgeno durante 4 minutos.

Tras los 4 minutos se cierra viii y de inmediato también se cierran vii y i.
Se despresuriza el reactor hasta una presion de 0.5 en vez de los 2 que se
habian dejado, con el manejo de la valvula viii, abriéndola lentamente y
con control.

Ya cerradas todas las valvulas se procede a la alimentacion del hidrégeno
al reactor.

Se abre, x, xi y vii, en ese orden a 1/4 0 1/2 de giro, manteniendo cerradas
las valvulas xiii, xiv y xv del tanque T3 de repuesto, se verifica la lectura
de presion en el indicador xvi de hidrégeno.

Se abre xvii hasta que el indicador xviii de presibn marque una lectura
aproximada de 30 bares. Manteniendo cerrada vi.

Se abren lentamente xix y xx en ese orden, para alimentar el hidrégeno al
reactor, hasta que la lectura en el indicador ix de presion del reactor, sea

igual a la lectura del indicador xviii de presion del sistema de alimentacion.
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XVII.

XVIII.

XIX.

Se abre xvii hasta obtener la presion deseada, que en este caso son 50
bar una vez alcanzado esto, se cierra xx y X.

Se abre lentamente xxiy a 1/2 de giro para desfogar el hidrégeno contenido
en la tuberia intermedia, una vez desfogado se cierran xix, Xxvii, xi, Xii en
ese orden.

Por ultimo, se desfoga también el nitrégeno de la linea intermedia que
habia quedado, abriendo vi que se conecta con la valvula xxi y se desfoga
por esa via. Finalmente se cierran las valvulas xxi, vi, iv y ii, quedando el

sistema totalmente cerrado en todas las salidas.

Tercera parte. Reaccion

XX.

XXI.

Se conectan a la electricidad (enchufe) y se encienden los equipos de
enfriamiento de agua (10) y el del controlador de la temperatura del reactor
(5).

El controlador se opera de la siguiente forma y se muestra en la figura 5.

PRESSURE TEMPERATURE

- 4848 RENTROLLER

REMOTE HIGH

LIMIT
v
MIN ; o

CATER LOCA MOTOR SPEED @ VI)

Figura 5. Controlador de temperatura y agitacién del reactor.
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1. Se modifica la temperatura ambiental (por ejemplo, marca 19 °C) que
registra el controlador a la temperatura de reaccion en | (el setpoint a
la temperatura que se desea que se mantenga la reaccion), se
establece la velocidad de agitacion de forma analdgica en 195 RPM
normalmente en V o en forma digital en Il. También en esta seccion
se establece una temperatura de alarma! que servird para la
seguridad y no sobrepasar la temperatura de reaccion.

2. Una vez fijados ambos parametros de la reaccién se prende el
calentamiento (l1l) poniendo el interruptor en la posicién Il (velocidad
de calentamiento) y antes de 30 °C de llegar a la temperatura de
reaccion se pone en la posicion |, para disminuir el calentamiento,
evitar la oscilacion y para una estabilizacion mas rapida de la
temperatura.

3. Fijados los parametros de reaccion del punto 1 y 2, inicia el
calentamiento desde la temperatura ambiental hasta llegar a la
temperatura de reaccién

4. (temperatura deseada), a partir de ese momento se inicia el tiempo
de reaccién, registrando la temperatura y la presion en el reactor
durante intervalos de tiempo de 10 minutos.

5. Se arranca el equipo del agua de enfriamiento para el serpentin y se
establece a una temperatura de 15°C en el controlador del indicador,

del equipo periférico nimero 10.

'En caso de que se rebase la temperatura de alarma del controlador, se botara el
interruptor y se prendera un indicador rojo que corta la corriente a la chaqueta de
calentamiento. Este interruptor, podra ser accionado de nuevo, hasta que la

temperatura del reactor, sea menor a la temperatura de alarma.
XXII. Al terminar el tiempo de reaccion establecido, se apaga la agitacion y el

calentamiento (el interruptor se coloca en el punto intermedio o en la

posicion cero).
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XXIII.

XXIV.

XXV.

XXVI.

XXVII.

XXVIII.

Para enfriar el reactor, se baja la temperatura de setpoint en el controlador
(méas o menos a la temperatura a la que se inicio, 20°C, por ejemplo). Para
permitir que entre una mayor cantidad agua de enfriamiento y se le quita la
chaqueta de calentamiento de forma manual. Se sube la base para
sostener al reactor, con la palanca neumatica.

Una vez frio (entre 20-25 °C), se apaga el sistema del agua de enfriamiento
y se registra la temperatura y presion final que alcanzé el sistema de
reaccion.

Se procede a desfogar el hidrogeno restante. Abriendo lentamente la
valvula de desfogue xxi hasta que la lectura de la presion del reactor en el
mandmetro marque cero.

Se quita el anillo que ajusta al reactor a la tapa con la llave mecénica y se
baja el reactor, moviendo la base con la palanca neumética.

Se vacia, se recoge el producto de reaccién y se lava el vaso del reactor
(1), se limpia el serpentin y se desconecta el controlador y el sistema
enfriamiento de agua de la corriente eléctrica.

Por altimo, se separa el producto de reaccion del catalizador metélico, por

medio de una filtracion y se disponen en sitios seguros para su analisis.
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APENDICE C
METODO DE ANALISIS

La identificacién y cuantificacion de los reactivos, productos y subproductos se
realiza mediante el uso de un cromatdgrafo de gases Hewlett-Pacckard 5973(0),

con un detector selectivo de masa.
Caracteristicas de las muestras:

1 Vial

1 ml de disolvente de acetona

3 gotas de la muestra.

La inyeccion al cromatografo se realiza tomando un 2 pL de la muestra preparada.

El método que se utiliza para realizar el analisis y obtener los resultados de las
muestras es el PLASTIFICANTES MASAS, el cual consiste en integrar los picos
que aparecen en cada uno de los cromatogramas, este método reporta los
resultados en una tabla en porcentaje que le corresponde a cada pico,
independientemente del nimero de picos que le corresponde a cada sustancia, el

porcentaje siempre suma el 100%.

ANEXOS
ANEXO |
DESCRIPCION DEL EQUIPO PARA EL ANALISIS

Cromatografo de gases

La espectroscopia de masas es una técnica analitica utilizada para identificar
compuestos desconocidos, para cuantificar compuestos conocidos, y para elucidar

la estructura y propiedades quimicas de moléculas.
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La deteccion de compuestos puede llevarse a cabo con cantidades realmente
pequefias (algunos moles) de muestra y obtener informacion caracteristica como el
peso y en ocasiones, la estructura del analito. El equipo del cromatografo de gases

se puede observar en la Figura A.

Este equipo funciona mediante impacto electronico que produce una
fragmentacion en el espectrometro de masas generando iones fragmento que
proporcionan informacion estructural del compuesto. El espectro obtenido es una
huella dactilar del producto lo que permite ser comparado con una libreria de

espectros para poder identificar el compuesto.

Esta técnica produce la ionizacién de la molécula mediante la pérdida de un
electron de la misma, generando un cation-radical M* que lleva la informacion de la
masa molecular del compuesto. En modo rutina, la deteccion de los iones se realiza
en modo Full Scan positivo (no es comun la produccién de iones negativos). Se
establece un programa de calentamiento que va desde 0 a 450 °C, manteniendo
esa temperatura durante 22 minutos y aplicando un voltaje de fragmentacioén de
70eV.

La espectroscopia de masas comprende basicamente cuatro etapas:

e Introduccion.

e lonizacioén de la muestra.

e Dispersion de los iones segun su masa/carga.

e Deteccion de los iones y produccién de la correspondiente sefial eléctrica.

Con la Espectrometria de Masas se proporciona informacién acerca de:

e La composicion elemental de las muestras

« La composicién de las moléculas inorganicas, organicas y biologicas.
« La composicion cualitativa y cuantitativa de mezclas complejas.

e La estructura y composicion de superficies solidas.

o Las relaciones isotdpicas de atomos en las muestras.

Condiciones de las muestras

e Muestras a analizar: sélidas, liquidas.
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e Cantidad: se recomienda un minimo de 50 pL.
e Concentracion: del orden de 0.2-1 mg/mL.

e Pureza: tan puras como sea posible.

Intervalo de aplicacion:
e Peso molecular comprendido entre 50 y 800 u.
e Compuestos volétiles.
e Poco termolabiles.

e Polaridad baja o media.

Disolventes:
e Los disolventes volatiles son los mas adecuados.

e Los preferidos: metanol, agua, diclorometano y cloroformo.

e Evitar disolventes con altos puntos de ebullicion, tales como el DMSO, que

son problematicos en la Espectrometria de Masas.
e Se ruega consultar antes de hacer uso de otros disolventes y aditivos.
No se pueden analizar mediante esta técnica:
e Compuestos con puntos de fusion superior a 400 °C, o que fundan con
descomposicion.

e Compuestos muy volatiles (liquidos o sélidos sublimables)

e Evitar 4cidos, bases y sales inorganicas, asi como cualquier sustancia no

volatil.
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Figura A. Equipo empleado para el analisis en cromatografia de gases.

Procedimiento y Manejo del equipo para el analisis

1.

Se toma una cantidad de 3 gotas de la muestra y se disuelve en 1 ml de
disolvente. Para todas las muestras se utiliz6 metanol y se deposita en un vial
identificado.

Se agita el vial hasta que se tenga una solucion homogénea, se toma 3 L de

solucion con la jeringa y se procede a inyectar al cromatografo.

Se programa el cromatdgrafo en la computadora con el programa:
“‘GC_Instrument #1”, que se utiliza para correr la muestra. Para este trabajo, se
utilizé el método “PLASTIFICANTES MASAS” el cual es capaz de identificar a

los compuestos de cadena larga de carbono.

En el programa “GC_Instrument #1” se oprime el botén “Method”, donde aparece
una ventana donde se escriben los datos de la muestra (nombre del archivo,
nombre de la muestra que se trata, nombre del operador y si se desea el nUmero
de vial), después para correr la muestra se elige la opcion de “Run Method”.

Se espera a que se guarde el archivo y el cromatdgrafo esta listo para utilizarse

cuando aparece un recuadro que indica que se puede inyectar la muestra.
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6. Se oprime en el cromatografo el botdn de “Prep Run”, se inyecta inmediatamente
3 pL de la solucidn de muestra para analizar y se presiona en el cromatografo el
botdn de “Start” e inicia el analisis.

7. Transcurrido el tiempo para el andlisis (tiempo establecido por el método), se
guardan los cambios con los resultados obtenidos realizados por el
cromatografo.

8. En el programa “Data Analysis #1”; se busca el archivo guardado con el nombre
de la muestra, aparece un cromatograma (una gréafica de Abundancia vs tiempo
de residencia) en éste se pueden analizar, identificar y cuantificar los
componentes que contiene la muestra que se inyecto.

9. En el mismo programa (“Data Analysis #1”) se oprime el botén “Cromatogram” y
se elige la opcién de “Integrate”, permite que se integren los picos y se obtenga

el tiempo de residencia de cada uno de ellos.

Se presiona sobre el pico que se desea analizar (con el boton derecho del
mouse) y se obtiene un grafico con la distribucion de pesos moleculares; se
presiona nuevamente sobre este grafico con el botén derecho del mouse y se
obtiene una tabla de las moléculas de las que podria identificarse el compuesto

de cada muestra con un alto porcentaje de probabilidad.

10.En la misma ventanilla de “Cromatogram” se oprime la opcion percent el cual
arroja los porcentajes que representa cada pico y el total de estos debe sumar

siempre 100%.
El porcentaje de cada pico corresponde a un compuesto ya identificado y permite

cuantificar su abunda en la muestra y de esta forma obtener la conversion por

medio de este método.
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ANALISIS DE UN CROMATOGRAMA

Para el andlisis de las pruebas de las reacciones de hidrogenacion se identificaron
los productos y subproductos, el DOTP residual, los isdmeros hidrogenados del
DOTP y los ocho subproductos generados en la reaccion que también aparecen en
la muestra estandar en el cromatografo de gases. En los resultados de cada una de
estas reacciones aparecen las sustancias identificadas y sus respectivos tiempos
de residencia.

Se presentan los cromatogramas obtenidos de cada reaccion analizada
(Apéndice D), en ellos se puede observar que estd marcado en cada pico, se tiene
su respectivo tiempo de residencia por la integracidén del area de estos. De la tabla
de probabilidad de moléculas presentes, solo se tomaron las moléculas que
presentaban un porcentaje superior a 80%.

ANEXO Il
ALGORITMO DE CALCULO DE LA CONVERSION

La conversion se calculd a partir del reactivo limitante (DOTP), los calculos se
realizaron a partir de los resultados arrojados de los cromatogramas como resultado
de la integracién por el método PLASTIFICANTES MASAS.

La conversion se calculd de la siguiente forma:

Como la suma de los porcentajes de cada pico en total debe ser 100%, por lo
tanto, a cada pico le corresponde un porcentaje particular. El porcentaje que arroja
el cromatografo para el DOTP es el residual o remanente, entonces lo que se tiene
de ese porcentaje es lo que ya no reacciond y siempre es minimo. Este porcentaje
minimo se le resta al 100% y el resultado que se obtiene es la cantidad de DOTP
gue se ha convertido.

Por lo tanto, el calculo se efectla de la siguiente forma:

X: Cantidad de DOTP remanente en porcentaje o lo que no reacciond y que se
encuentra al final de la mezcla de reaccion.
X- 100%: Conversion obtenida de DOTP
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CROMATOGRAMAS DE TODOS LOS EXPERIMENTOS REALIZADOS

ANEXO D

Los andlisis de los todos los experimentos se realizaron en el cromatografo de
masas, los cromatogramas obtenidas se encuentran en este apartado y en el anexo

C los espectros de masa de los productos y de los subproductos.
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Figura a32. Cromatograma del experimento 43

Abundance TIC: R45-RUC-210@C-8G.D\data.ms

0

115
9.101

5000000
4500000 8.888
4000000
3500000
3000000
2500000
2000000
1500000

1000000

500000 dlo
2.521 6.636
i 8.3835: Qﬂ

Y e
Time-—> 250 300 350 400 450 500 550 6.00 650 7.00 750 800 850 9.00 950 10.00 10.50 11.00

Figura a33. Cromatograma del experimento 45

Abundance TIC: R47-RUC-190@C-8G.D\data.ms
8.774

5000000

4500000

4000000

8.951

3500000

3000000

2500000

2000000

1500000

1000000

500000

2.523

LO:
6.286 6.660 8.438 {

o T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Time--> 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50 5.00 5.50 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 8.50 9.00 9.50 10.00 10.50 11.00

Figura a34. Cromatograma del experimento 47

96




Abundance

5500000

5000000

4500000

4000000

3500000

3000000

2500000

2000000

1500000

1000000

500000

2.539

TIC: R48-PDAL203-210@C-8G.D\data.ms
8.140

6.136

6.446

5.825 8.0 L

Figura a35. Cromatograma del experimento 48
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APENDICE E
ESTRUCTURAS Y ESPECTROS DE MASAS DE LOS SUBPRODUCTOS

De acuerdo a los resultados obtenidos de la espectroscopia de masas y de los
cromatogramas, se observan picos que no pertenecen al producto de interés. Los
analisis indican que se tratan de subproductos que se generan a partir de la reaccion
principal. Cuyos espectros se han analizado su espectro y se han comparado con
los compuestos que se pueden generar durante la hidrogenacion, ya sea por efecto
de la temperatura, la presion, impurezas presentes en los catalizadores y los
reactivos, presencia de agua o simplemente porque el catalizador da lugar a
reacciones secundarias. Todos los posibles subproductos que se pueden generar
en la reaccion principal se pueden observar en las Figuras: A2, A3, A4y A5. En la
Figura Al se puede observar la reaccion principal que se lleva a cabo en la
hidrogenacion del DOTP y que da como producto el 1,4-Ciclohexandicarboxilato de
octilo. Los subproductos aparecen en orden del peso molecular de menor a mayor
en los tiempos de retencion en la espectroscopia de masas.

Reaccion principal

0
0 + 3H
0
A

T

Figura Al. Reaccion principal de la hidrogenacion del DOTP.

Reacciones secundarias a partir de A

0]
(0]
{0}
(0]
@ €
(0] A o
[0}
(0]
H 2
D
0 C o
[0} /@)ko
o/\(\/\ 4 H, H,0 N o /\C\/\
HO E
¢ B

Figura A2. Reacciones secundarias que se generan a partir del compuesto A (DOTP).
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Reacciones secundarias a partir de B

0
0
(0]
0
OB ¥

0

(0]
0

G

0

0 /O)‘\o/\(\/\
0/\(\/\ + H2 HZO + HaC
HO H
0 G

Figura A3. Reacciones secundarias que se generan a partir del compuesto hidrogenado B (1,4-
Ciclohexandicarboxilato de Octilo).

0
0] + H
. /\(\/\ 2
F

0

Generacion de acidez en el producto a partir de A

VJVY©)(L O O ol 4 T{ﬁ)}*ﬁw

Generacion de acidez en el producto a partir de B

0
0
0
\/\j\/ 0/\<\/\ . HZO Qs + e
0
J J
B

(0}
Figura A4. Reacciones secundarias que generan acidez en las muestras, a partir del compuesto A (DOTP) y
de B (1,4-Ciclohexandicarboxilato de Octilo).
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Cuando el anillo bencénico no se hidrogena en sus tres enlaces, entonces se pueden generar
los siguientes subproductos.

A patir de B:
(0]
0
\/\j\/ow‘/ij)k /\<V\
0 K
A patir de E:
0
/@)‘\0/\(\/\
HsC L
A patir de I:

0
0
HO
M

0

Figura A5. Reacciones secundarias que se generan cuando el anillo bencénico no
se hidrogena en su totalidad, a partir del compuesto A (DOTP), de B (1,4-
Ciclohexandicarboxilato de Octilo) y de los subproductos ya generados en E |.

Se ha observado que en los analisis realizados de todos los experimentos, el
subproducto que mas facilmente se ha identificado es el 2-etilhexanol, el cual se ha
etiquetado como 1*, que proviene de la fractura de unos de los brazos del DOTP
por la adicibn de una molécula de H, su espectro de masas caracteristico
corresponde a la figura A6, con el cual se ha confirmado su peso molecular (PM)

que equivale a 130 g/mol.
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Figura A6. Espectro de masas del subproducto que aparece a los 2.562 minutos
gue se ha identificado como 2-etilhexanol.

El otro subproducto que es posible que se genere es la letra G de la Figura A3, por

el parecido de los espectros de masa de los subproductos de la 3* al 8*, por el orden

del peso molecular y volatilidad en que aparece. Este subproducto tiene un peso

molecular de 270.0 g/mol y se ha etiquetado como 2*. Su nombre es: ciclohexano

metanol éster de 2-etilhexilo y se puede observar en la Figura A7.
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Scan 669 (6.058 min): R3-RUC1.D\data.ms
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Figura A7. Espectro de masas del Segundo (2*) subproducto identificado que aparece a los
6.058 minutos.

El comportamiento de los cromatogramas al transcurrir el tiempo de aparicion de los
picos de los subproductos y del analisis realizado nos llevan a concluir que el
espectro de masas de la Figura A8 corresponde a un acido carboxilico en el que el
anillo bencénico no estad hidrogenado. Este subproducto estd predicho en las
reacciones secundarias que se plantearon a partir de la reaccion principal (ver A2).
La presencia de moléculas de agua en el sistema de reaccion indica que es posible
su produccion. Este subproducto corresponde a 3* y se le ha llamado: &cido
benceno carboxilico éster de 2-etilhexilo.
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Figura A8. Espectro de masas del tercer (3*) subproducto que aparece a los 6.176

minutos.

En peso molecular, este espectro de masas de la figura A8 es 4 unidades menor

que el subproducto J de la figura A4, el cual por impedimento estérico es posible su

produccion ya que en su anillo tiene dos enlaces dobles sin hidrogenar, asi como

por la presencia de agua en el sistema, tiene un peso molecular de 280.0 g/mol.

Este subproducto esta etiquetado como 4* y se le ha llamado como: acido

ciclohexadien carboxilico éster de 2-etilhexilo.
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Abundance Scan 697 (6.224 min): R3-RUC1.D\data.ms
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Figura A9. Espectro de masas del cuarto (4*) subproducto que aparece a los 6.224 minutos.

Todo parece indicar que el subproducto que corresponde al espectro de masas de
la Figura A10 se trata del mismo subproducto J (de la Figura A4), pero con la
diferencia de que éste cuenta con un doble enlace, al cual no se ha hidrogenado
por completo. Este subproducto esta etiquetado como 5* y se le ha llamado como:
acido ciclohexen carboxilico éster de 2-etilhexilo. Realizando el andlisis es factible
su generacién, ya que por impedimento estérico es posible su produccién. Su peso

molecular es de 282.0 g/mol.
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Abundance Scan 743 (6.497 min): R3-RUC1.D\data.ms
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Figura A10. Espectro de masas del quinto (5*) subproducto que aparece a los 6.497
minutos.

El espectro de masas de la Figura All corresponde a la parte de un acido
carboxilico como resultado de la fractura que sufri6 un brazo del DOTP, este
subproducto es la letra J que se observa en la Figura A4, el cual esta totalmente
hidrogenado en el anillo bencénico, que tiene un peso molecular de 284.0 g/mol.
Cabe destacar que este subproducto se genera por la presencia de agua. Este
subproducto esta etiqueta como 6* y se le llama: acido ciclohexano carboxilico éster
de 2-etilhexilo.
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Abundance Scan 994 (7.987 min): R3-RUC1.D\data.ms
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Figura Al1l. Espectro de masas del sexto (6*) subproducto que aparece a los 7.987
minutos.

El espectro de masas que se observa en la Figura A12 corresponde a un compuesto
parecido al DOTP, con la diferencia de que éste cuenta con dos dobles enlaces sin
hidrogenar, el cual tiene un peso molecular igual a 392.0 g/mol y su nombre es 1,4-
ciclohexadiendicarboxilato de octilo, etiquetado como 7* el cual aparece en un
tiempo de retencién anterior a los dos isomeros hidrogenados. Cabe mencionar que
este subproducto no aparece en la lista de subproductos predichos en las
reacciones secundarias. Fue su espectro de masas y un analisis exhaustivo, que se
llegd a tal conclusion. Por ejemplo, el analisis de impedimento estérico sobre la
molécula en el mecanismo de reaccién, su volatilidad y el orden en que aparece

respecto al peso molecular confirman su existencia.
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Abundance Scan 1019 (8.135 min): R3-RUC1.D\data.ms
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Figura A12. Espectro de masas del séptimo (7*) subproducto que aparece a los
8.135 minutos.

De acuerdo al analisis realizado del espectro de la Figura Al3 pertenece al
subproducto K, el cual cuenta con un doble enlace sin hidrogenar, por eso el peso
molecular coincide en el orden de aparicion entre el DOTP y el DOTP hidrogenado,
tiene un peso molecular de 392.0 g/mol y su nombre de acuerdo a sus
caracteristicas es 1,4-ciclohexendicarboxilato de dioctilo etiquetado como 8*, que

es muy parecido al DOTP hidrogenado.
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Abundance Scan 1084 (8.521 min): R3-RUC1.D\data.ms
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Figura A13. Espectro de masas del octavo (8*) subproducto que aparece a los 8.521
minutos.
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APENDICE F
Determinacion del Orden de Reaccion

En la Tabla A, se muestra una de las reacciones quimicas de hidrogenacion que
se realizaron en el presente trabajo. En el cual se registraron los datos de presion y
temperatura en el tiempo que duro el proceso. En general, la operacion del reactor
consistio en tres fases, el calentamiento, la reaccion y el enfriamiento. Para
determinar el orden de reaccion respecto al DOTP se procedio de la siguiente
manera:

1. Recabar los datos experimentales para cada reaccién, como se muestra en

la Tabla A.

Tabla A. Datos y Operacion del Reactor, para la hidrogenaciéon del DOTP.

DATOS Y OPERACION DEL REACTOR

t(min) [T (°C)| T (K) |P medidor (atm)|P medidor (bar)

o 0 | 21 20415  51.3200 52

5 10 | 55 32815  60.6958 615

£ 20 | 97 37015  67.1108 68

S 30 | 143 41615  73.0323 74

O 35 | 165 43815  75.0062 76

40 | 183 45615  75.4996 76.5

42 | 190 46315  74.0192 75

52 | 192 46515  66.1239 67

62 | 189 462.15  60.2023 61

o 72 | 187 46015  55.2677 56

g 82 | 190 46315  52.3069 53

S 5 92 | 194 467.15  48.8527 49.5

g 8 102 | 190 463.15  45.3985 46

g & 112 | 187 460.15  41.9442 425

=3 122 | 190 463.15 39.9704 40.5

2 132 | 193 466.15  37.9965 385

142 | 190 46315 355292 36

152 | 187 460.15  33.5554 34

162 | 188 46115  33.0619 335

Enfriamiento| oo | 24 20715  21.2189 215
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2. Se procedio a utilizar la ecuacion de Peg-Robinson con el método del
apéndice A, para calcular la concentracion de DOTP a cada tiempo en

relacion a los datos de presion.

Se seleccionaron aquellos datos

experimentales donde la temperatura de reaccion se mantuvo constante
(Observar en la Tabla A). Se consideraron reacciones minimas en la parte
del calentamiento y enfriamiento, descartando en estas fases los datos
experimentales. Una vez realizados los céalculos se obtuvo la Tabla B de
concentraciones, utilizando el método integral para orden 0, 1y 2.

Tabla B. Datos de concentracién, para orden 0, 1 y 2, en la reacciéon de
hidrogenacion.

REACCION DE HIDROGENACION

Orden O Orden 1 Orden 2
(1/DOTP)-
DOTP (mol) [ (DOTP)-(DOTP)o | Ln(DOTP) (LnDOTP)-(LnDOTP)o (1/DOTP)o
2.9698
2.9676
2.9656
2.9623
2.9616
2.7072
2.5645 0.0000 0.9418 0.0000 0.0000
2.1229 -0.4416 0.7528 -0.1890 0.0811
1.8246 -0.7399 0.6014 -0.3404 0.1581
1.5690 -0.9955 0.4504 -0.4913 0.2474
1.3878 -1.1767 0.3277 -0.6140 0.3306
1.1762 -1.3883 0.1622 -0.7795 0.4603
1.0102 -1.5543 0.0102 -0.9316 0.6000
0.8359 -1.7286 -0.1792 -1.1210 0.8063
0.7124 -1.8521 -0.3391 -1.2808 1.0137
0.5904 -1.9741 -0.5270 -1.4687 1.3039
0.4681 -2.0964 -0.7590 -1.7008 1.7463
0.3715 -2.1930 -0.9903 -1.9321 2.3022
0.3401 -2.2244 -1.0786 -2.0204 2.5507
0.3393
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3. Se procedieron a graficar los datos de la Tabla B, obteniendo los siguientes
resultados, de correlacion, para la orden 0, 1y 2.

En la figura Al11, se puede observar el comportamiento de la concentracion
del DOTP para una orden de reaccion de 0.

Orden Q0 |[v=-00177x+0.3902
R? = 0.9493

0.0000

-0.5000 l(l)O 150 2*0

-1.0000

-1.5000

-2.0000

(DOTP)-(DOTPo)

-2.5000

-3.0000

t (min)

Figura Al1, orden 0O en la reaccion de hidrogenacion del DOTP.

En la Figura A22, se puede ver un comportamiento mas lineal de la
concentracion del DOTP respecto al tiempo para una orden de reaccién de
1.

y=-0.0172x + 0.7556
Orden 1 R? = 0.9948

1(4)0 150 ZlJO

'
o
vl

1
—_

-1.5

(1/DOTP)-(1/DOTPo)

-2

-2.5

t (min)

Figura A22. Orden 1 en la reaccién de hidrogenacion del DTOP.
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En la Figura A33, se puede observar el comportamiento de la concentracion para
una orden 2, el cual se puede ver que la correlacion lineal se aleja bastante.

y = 0.0214x - 1.2663
Orden 2 ot
3
~ 25
°© -
e 2
=]
8 15
\m
T o1
=
2 o
S~
S o5 8 20 40— 60 80 100 120 140 1T0 180
1
t (min)

Figura A33. Orden 2 en la reaccion de hidrogenacion del DOTP.

Con este ejemplo de datos experimentales para una reaccion de hidrogenacién de
DOTP, se expuso el procedimiento para determinar el orden de reaccion de todos
los experimentos realizados. Del cual se destacan los siguientes puntos:

e Todas las reacciones realizadas en el presente trabajo, independientemente
del catalizador, se ajustan a una orden de reaccion de 1, asi como se muestra
la Figura A22.

e En general, la correlacion de los datos experimentales para orden 1 se
encuentran en el intervalo de los valores mayores a 0.9500 hasta 1, mientras
que para orden O arrojan valores menores 0.9500 hasta 0.900 y para orden
2 arrojan valores de correlacion menores a 0.900.
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