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I RESUMEN

En elm presente trabajo de investigacién se ha estudiado de manera

comparative Ia esteri}401cacionde écido. acético con metanol

utilizando oomo catalizador la resina de intercambio cationico el

Amberlyst 15, en un reactor batch de laboratorio operado de

manera tradicional y el otro en un equipo de destilacion-reactiva, en

ambos casos se -ha realizado corridas experimentales a las mismas

. condiciones de operacion, a la misma presion atmosférica y a la

temperature de reaccién de 341.15 K en el reactor, con una

relacién molar de alimentacion metanol a écido acético igual a uno

y con agitacion magnética constante de 400 rpm. La cantidad de

écido acético en las muestras se ha determinado por titulacién con

una solucién esténdar de hidréxido de sodio usando fenolftaleina

-ccmo indicador. La conversion experimental encontrada en el

equilibrio en el reactor batch es de 0,6402 y por destilacion reactiva

es de 0,7204 y las constantes de equilibrio experimentales es de

3,1660 y 7,6385 respectivamente. El acetato de metilo producido

por destilacién reactiva es de alta pureza.

._._..____.____.__._.______________ Pégina ________________________
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ABSTRACT

In the present. research work has been comparatively studied the

esteri}401cationof acetic acid with methanol using a catalyst cation exchange

resin Amberlyst 15 in a laboratory batch reactor operated in a traditional

way and the other on a distillation-reactive, both experimental runs was

made to the same operating conditions, to the same pressure and at the

reaction temperature of 341.15 K in the reactor with a molar feed ratio of

methanol to acetic acid equal to one and stirring magnetic constant 400

rpm. The amount of acetic acid in the samples was determined by titration

with a standard solution of sodium hydroxide using phenolphthalein as

indicator. Found in experimental conversion balance in the batch reactor is

0.6402 and 0.7204 is reactive distillation and experimental equilibrium

constant is 3.1660 and 7.6385 respectively. Methyl acetate is produced by

reactive distillation of high purity.

______________________________ Pagina ___________________
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IL INTRODUCCION

2.1. Exposicién del tema

Para la sintesis de productos de quimica }401naexisten numerosos

procesos industriales que emplean tecnologias basadas en

procesos de catélisis écida. Normalmente en la industria se utiiizan

sistemas cataliticos écidos que se basan en écidos minerales

_ convencionales como HCI, HF, H2304, etc., cuyo uso supone una

serie de problemas como son Ia toxicidad, Ia corrosividad y la

generacién de importantes corrientes de residuos peligrosos. Como

consecuencia de unas normativas medioambientales cada vez més

exigentes y los crecientes requerimientos de calidad que deben

cum-plir este tipo de productos. El presente trabajo toma interés» en

la posibiiidad de sustituir un catalizador a�031cidohomogéneo pbr uno

heterogéneo como el Amberlyst 15 (resina de intercambio catiénico) V 7

[6, 16, 18]. �030

La reaccién de metanol y acido acético es una reaccién reversiblé �030 . A

y esté controlado por el equilibrio quimico de la esteri}401cacién,por �031 I A

tanto, no esté 'muy �030desplazadahacia �034laformacién de productos, V

pero al combinar Ia destilacién con la reaccién en la misma unidad

�030haceque la constante equiIibn�030ono limite el avance de la reaccién.

. A manera que se forman los productos por la reaccién, Ia

destilacién los retira del medio de reaccién y hace que la reaocién

se desplace para formar més productos [19].

_______________________�034____________�034__Pégina ______________________
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Finalmente, al evaluar cualitativamente lo dicho anteriormente y�034la

revisién. bibliogré}401cade estudlos anteriores_, el objetivo del presente

estudio fue conocer la posibilidad de sustituir los catalizadores

I inorgénicos por la resina. die intercambio cati,¢3ni,co, el Arnb_e_rlys_t 15,

en una reaccién de esteri}401caciény, utilizando dicho catalizador se

�031 estudiaran de manera comparativa Ia conversién experimental de

equilibrio del acido acético en acetato de metilo en un reactor

batch con y sin destilacién reactlva, a las mismas condiciones

. operacionales preestablecidas importantes tales como la

concentracién de catalizador, relacién molar de alimentacién de los

reactivos, la agitacién y la temperatura de reaccién, que afecta a la

velocidad de la reaccién. El proceso experimental se efectuaré en

una instalaclén experimental de destilacién-reactiva dise}401adopara

operaclén por lotes o batch a nivel de labor-atorio.

2.2. -Planteamiento del problema

La produccién de ésteres es bien conoclda desde hace tiempo y �030

sus. aplicaciones se han diversi}401cadoen los Liltimos a}401os.En

general, los procesos tradicionales de esteri}401caciénse llevan a

cabo en fase liquida homogénea con catalizadores écidos

inorgénicos (HZSO4, HCI, etc.) que son sustancias corrosivas y el

efecto sobre reactantes orgénicos es la produccién de compuestos

coloreados, lo que constituye un importante problema, ya que nadle

____________._______._ Pégina ____.____*___¥___
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creeré en la pureza de productos de color café. Normalmente se

utilizan�031concentraciones del 0,1 al 2 % en peso, pero un gran

exceso de acido sulf}402ricocomo catalizador produce la

deshidratacién de los aicoholes a éteres y ole}401nas[8, 20].

La ecuacién quimica de equilibrio del proceso de esteri}401caciénse

describe como:

CH3COOH + CH3OH S CH3COO CH3 + H20 (1)

Esta reaccién de écido acético (CH3COOH) y metanol (CH3OH)

para dar como productos de la reaccion un éster que es el acetato

de memo (C.H3COO CH3) y agua, es una reaccion reversible. que

puede proceder hacia adelante o hacia atrés. Por tanto, Iimitado por"

er equilibrio- quimico.

Recordando el Principio de Le Chatelier: Cuando un sistema que

se encuentra en equilibrio dinémico, es perturbado por una

�031 variacién de presién, temperature, volumen o cantidad de alguno

de los componentes, el sistema pierde su estado de equilibrio; sin

embargo el mismo sistema se desplaza de tat forma que minimiza

el efecto de dicha perturbacion hasta alcanzar un nuevo estado de

-equilibrio [4,12].

En los procesos de esteri}401cacionconvencionales, para desplazar la

conversion de. equilibrio hacia el lado del éster, acostumbra utilizar

un exceso de uno de los reactivos que puede ser el écido acético o

_______________________________________ Pégina _________________________________
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puede ser el metanol (el més econémico), o modi}401caruna de Ias

condiciones de operacién, en este caso puede ser Ia temperatura.

de trabajo-

Frente a esta realidad se puede decir:

g,De qué manera la aplicacién del proceso esteri}401cacién-destilacién

propicia una mejora del proceso de esteri}401caciénconvencional, al ir

- separando in situ el producto de punto de ebullicién més bajo, el

acetate. de. metilo?

..g,Es posible sustituir los catalizadores inorgénioos. que a la vez son

"sustancias corrosivas por resinas de intercambio catiénico, que son

catalizadores sélidos fécilmente separables de los productos .de la

reaccién?

g,Abra un aumento de la constante del equilibrio quimioo del�031

proceso con la operacién vdebida a la sinergia entre la reaccién y la

separacién?

2.3. Objetivo general

Determinar el proceso de esteri}401cacién-destilacién-de écido

acético y metanol catalizado con resina de intercambio catiénicor

Amberlyst 15.

» Pégina
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2.4. Objetivos especi}401cos

o Determinar Ia cinética de esteri}401caciénde écido acético

con metanol.

o, Dise}401ary construir un sistema experimental para

esteri}401cacién-destilaciénpara separar in situ -el producto

de punto de ebullicién més bajo.

- Determinar la in}402uenciadel proceso de esteri}401caci6n�024

destilacién en la conversién de equilibrio.

*o- Determinar el desempe}401odel catalizador amberlyst. 15 en

el proceso de esteri}401cacién-destilaciénde écido acético

con metanol.

2.5. Hipétesis

Cuando se aplica el proceso esteri}401cacién-destilaciénde écido

acético y metanol catalizado con resina de intercambio catiénicoz

A-mberlyst 15. Se utiliza una sola unidad donde se Ileva a cabo

simulténeamente la operacién de reaccién y destilacién por

consiguiente una mejora en la conversién de equilibrio quimico.

Las variables independientes involucradas en la investigaciénz

- Caracteristicas fisicas y quimicas del catalizador amberlyst 15.

o Propiedades fisicas y quimicas de los reactivos y la:

concentracién de los mismos, temperature, constante de

equilibrio.

Pégina
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ov El sistema experimental esteri}401cacién-destilaciéncon sus

dispositivos de control y�030medicidn.

o Tiempo de reaccién.

La variable dependiente

Es Ia conversién de equilibrio de acetato de metilo (moles de écido

acético reaccionados I moles de écido acético alimentados).

2.6. lmportancia y justificacién de la investigacién -

�030Desde.el. punto de vista de las aplicaciones, Ia esteri}401cacién-

destilacién es interesante como opcién en los siguientes casos:

La destilacién de mezclas que estén reaccionando quimicamente se ha

vuelto cada vez més coman en la industria quimica. Efectuar estas dos

operaciones. reaccién catalitica con destilacién, simulténeamente en

una misma unidad reduce considerablemente los costos de capital y

operatives. La reaccic'>n�024destilacién es atractiva sobre todo cuando uno

de los productos de reaccién tiene un punto de ebullicién més bajo, de

modo que se evapora de la mezcla de reaccién liquida.

___________________________________ Pégina _____________#_________________
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Mediante Ia combinacién de la reaocion y la separacion, se obtiene

un mayor rendimiento y la selectividad debido a la eliminacion in situ de

los productos de la zona de reaccién. Ademés. es posible evitar

algunas separaciones �034dificiles�035como en la destilacion azeotropica.

Las resinas de intercambio catiénico como el Amberlyst 15 son sélidos N

-no corrosivos, se pueden remover de los reactantes liquidos por . A

decantaciénr o }401ltracién,son reutilizables previa regeneracién .

adecuada y no producen reacciones secundarias. . % I A

III. MARCO TEORICO

3.1. Acido acético

_ El écido acético "o écido etanoico, se puede encontrar en forma de ion

acetato. Este es un écido que se encuentra en el vinagre, siendo el

principal responsable de su sabor y olor agrios. Su formula es CHa�024COOH

(C2H4O2). De acuerdo con la IUPAC se denomina sisteméticamente écido

etanoic.o..

Formula quimica del écido acético; el grupo carboxilo, que le con}401ereIa .

acidez, esté en color azul [8, 13, 20].

___________________________________ Pégina ________________________________
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H ,0
C�031C�031

H I \

H OH

Propiedades fisicas

o Liquido higroscépico

o Incoloro, claro

. Inodoro, olor punzante (a vinagre)

- Puntode ebullicién de118.05 �034C �030

. Punto de fusion de 16.6 °C

. Densidad: 1,05 (gIcm3)

Propiedades quimicas

- Soluble en agua. alcohol, éter, glioerina, acetona, benceno, y tetra

cloruro de carbono.

o Buen disolvente de varios compuestos orgénioos y de algunos

inorgénicos como el azufre y el fésforo.

ov Anhidro cristaliza a 17°C tomando un aspecto parecido al hielo,

conocido como acido acético glacial.

a pH: 2,4

o Es insoluble en sulfuro de carbono.

Aplicaciones y usos

- Como condimento

Pégina
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.- Se emplea en la fabricacion de ésteres o esencias. �030

- Fijador de colores y

. Disolvente

. Materia prima en la obtencion de acetona, acetatos, aspirina y otros

�031 den�030vados.

. En apicultura es utilizado para el control de Ias larvas y huevos de Ias

polillas de la cera.

. En el revelado de fotografias en blanco y negro.

- En la medicina es como tinte en las. colposcopias. para detectar la

- infeccién por virus de papiloma humano.

- Produccién de acetato de sodio y como agente de extraocién de

antibiéticos en industria medicinal.

o Por su accién desincrustante, el écido acético es utilizado en el Iavado

quimico de Equipos de Diélisis (en diiuciones que van del 2.5% at 5%

dependiendo de la recomendacién del fabricante del Equipo).

o Como bactericida. '

an Neutralizante y vehiculo en los procesos de te}401idoen industn'a textil.

V"ehiculo= de tincién en industria del cuero.

- Como agente neutralizante y para la formacién de per acidos: en

industria quimica.

o Como agente acidulante y para �030lapreparacién de ésteres frutales en la

industria alimenticia.

o �030Enlaproduccién de écido monocloroacético.

. En la produccién de acetatos.

o lngrediente de oompuestos adhesivos.

w Pégina ________~________________________
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. lngrediente de lacas especiales para la industrla aeronéutica.

o lngrediente de insecticidas y germicidas [13].

3.2. Metanol

El compuesto quimico metanol, también conocido como alcohol

metilico 0 alcohol de madera, es el alcohol mas sencillo. A temperatura

ambiente se» presenta como un liquido ligero (de baja densidad),

incoloro, in}402amabley toxico que se emplea como anticongelante.

disolvente y combustible. Su formula quimica es CH30H (CH4O). La

formula quimica del alcohol metilico o metanol es

H
I

H �024C - O - H}
l

 H

Propiedades fisico-quimicas

o Estado }401sico:Llquldo

0 Color: lncoloro, Transparente.

o Punto de ebullicién: 64,5 °C a 769 mm Hg

o Punto de fusion: - 97,8 °C

o Densidad -relativa: 0,7910 a .20 �034C14�034C

o ln}402amabllidad:385°C

- Solubilidad: Soluble en agua en cualquler proporcion-.

_...______.____.._____.________ P-�030lgina____.._________.___.____.__
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3.3. Acetato de metilo .

Aspecto liquido incoloro, de olor caracteristico, frutal, etéreo. También

conocido como éster metilico de acido acético. Moderadamente téxico.

Se descompone. al calentada intensamente en presencia de aire, bases�031,

oxidantes fuertes, agua, luz UV causando peligro de explosién, ataca a

plésticos y metales en presencia de agua.

Féciimente. in}402amable.Irrita los (2103, la exposicién repetida puede

provocar sequedad o formacién de g}401etas.en la piel. La inhaIacic'>_n de

vapores puede provocar somnolencia y vértigo.

Férmula quimica del acetato de metilo [13,20]. A

1;�030«$0 I-I .
.H*(}'C�030| %
H 0- 9-"

H .

Propiedades fisicas '

Punto de ebullicién, °C: 57

Punto de fusién, °C: - 98

Densidad. gIcm3:. 0,933 -

In}402amabilidad,°C: 387 V '

Solubilidad: Soluble en agua en cualquier proporcién.

____.._______.________*________ P}401gina____________________________
15



- usos. de acetato de metilo:

El acetato de metilo se emplea. a. nivel industrial como solvente para

V lacas, tintas, resinas, rernovedores y en la fabricacion de

cosméticos �030yfragancias, perfumeria, quitaesmalte de u}401as,cueros

arti}401ciales,plésticos, solvente de celulosa, pintura, barnices. En

reacciones quimicas [13]. Mezclado generalmente con acetona y

alcohol metilioo, se utiliza en la industria de los plésticos y pieles

arti}401ciales.

3.4. El catalizador V

La situacion mas. comon en la préctica de la catélisis heterogénea, es q.ue

el catalizador corresponde a un material solido y los reactantes a }402uidos

que entran en contacto con la super}401cieextema del catalizador. _

Un catalizador es una sustancia que incrementa la velocidad de una

reaccion que avanza hacia el equilibrio, sin ser consumido en el proceso.

El ooncepto fundamental, derivado desde el punto de vita quimico de un

catalizador, es que una reaccion involucra procesos ciclicos en los cuales

sobre un sitio activo del catalizador se forma un complejo con los

reactantes y productos intermedios, a partir del cual se desprenden los

productos y asi�031se restaura el sitio activo original y continua el ciclo

[3,V16,.1o7].

Es vital lmportancia aclarar que un catalizador no puede camblar la

conversion al equilibrio, determinada por la termodinémica quimica, y su

_______________._______.__. Pégina ____._____._______________
16



papel esté restringido a la aceleracién de la velocidad de una determinada

reaccién, o a la inhibicién de reacciones no deseadas.

Pasos de una reaccién catalitica

1. Transferencia de masa (difusién) de los reactivos desde el seno del

}402uidohasta la super}401cieexterna de la particula de catalizador.

2. .Difusién del reactivo desde la boca del poro, a través de los poros del

catalizador hasta Ias inmediaciones de la super}401ciecatalitica interna.

3. Adsorcién del reactivo en la super}401ciedel catalizador.

4. Reaccién en la super}401ciedel catalizador.

5. Desorcién de los productos de la super}401cie.

6. Difusién de los productos desde el interior de la particula hasta Ia boca

del poro en la super}401cieexterior.

7.. Transferencia de masa de los productos desde Ia super}401cieexterna de

la particula hasta el seno del }402uido.

Entre los pasos mencionados anteriormente, uno de los més relevantes es

el proceso de adsorcién del reactivo en la super}401ciedel catalizador. Esta

adsorcién puede ser: _

- F is'i:ca:: dependen de las fuerzas de dispersién de London-Van der Waais,

de. interacciones electrostéticas. Se habla de una }401sisorci-én.

_.___________________ Pégina _w__;___}402M______
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9 Quimica: depende de enlaces covalentes o iénicos. Se habla de una

quimisorcién.

- No disociativa: cuando Ia especie no sufre un cambio en su estructura al

momento de adsorberse sobre el catalizador.

- Disociativa: cuando la especie sufre un cambio en su. estructura al

momento de adsorberse sobre el catalizador.

Entre los factores que in}402uyenen el proceso de adsorcién se tiene que un

incrementa de la presién aumenta la probabilidad de choque entre

moléculas y sitio activo. Un incremento de la temperatura disminuye el

fenémeno de adsorcién. Un incremento de la concentracién aumenta la

adsorcién por la mayor probabilidad de interaccién [1, 3].

Catélisis con resinas de intercambio iénico

Las resinas intercambiadoras de iones estén constituidas por una estructura

macrocelular de peso molecular elevado. Esta estructura suele estar

constituida por polimeros de la familia de los estirenos, los divinilbencenos o

incluso de los polimeros acrilicos o metacrilicos, que aseguran Ia insolubilidad

en agua de la resina y actaan oomc soporte de los grupos funcionaies,

caracterizado asi Ias propiedades de la resina. Asimismo, esta estructura

macroceiular con}401erea esta resina caracteristicas mecénicas de resistencia

al impacts,» a la friccién, a la compresién, a la elasticidad y de resistencia

quimica y térmica que permiten soportar los diversos requerimientos durante

su empleo.

Pégina
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Las principales caracteristicas que destacan entre Ias diversas cualidades de

Ias resinas intercambiadoras de iones son fundamentalmentez

- la calidad del grupo funcional caracteristico,

�024la naturaleza de un ion mévil.

Si una resina se denomina �034intercambiadorcationico", el ion mévil es un

catién. De este modo, através del conocimiento del polimero empleado y del»

grupo funcional presente, es posible caracterizar a la resina. Por ejemplo, los

grupos funcionales de una resina catiénica, son esencialmente de dos tipos:

'Su|fénica - SO3H

- SO3Na

Cuando se emplea como catalizador, Ias resinas de intercambio fuertemente

écidas, el grupo HSO3' esté unido a la matriz polimérica de divini|benceno-

estireno, de- manera que el contraién (grupo intercambiable) es H�031,que es un

grupo mévil en el interior de la estructura de la resina y que act}402acomo

catalizador para reacciones écidas en las cuales se requiere de la presencia

de iones H�031para acelerar Ia reaccién, por medio de la siguiente reaccién de

disociacién: �031 '

Res-�024S0;H+ :2 Res- $0; + H�031' (I)

Donde:

Res - Representa la matriz polimérica.

_________._..______._._._______ Pégina ___________________________
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Esta disociacién ocurre en la super}401ciede la resina y por consiguiente Ias

moléculas. de_ reactantes deben de transportarse hasta el interior de la

estructura para que ocurra el encuentro con el grupo 11* (sitio activo del

catalizador) y asi generar los productos de la reaccién.

El transporte de moléculas de reactante desde el seno del }402uidohasta el

interior de. la estructura de. la resina, se efect}402aa través. de una delgada capa

de }402uidoque rodea la pelicula de resina conocida como capa de Nemst; de

manera que el transporte a través de esta pelfcula ocurre 'nicamente por

drfusién. Una vez atravesada Ia pelicula, Ias moléculas de los reactantes se

difunden al interior de la resina, hinchada por Ia solucién, en donde entra en

contacto con los contraiones correspondientes (H", para resinas de

intercambio catiénico) y ocurre entonces la reaccién mediante un mecanismo

anélogo a la catélisis homogénea.

El mecanismo de reaccién por medio de los contraiones. cuando se emplean

resinas de intercambio, resulta ser esencialmente el mismo que cuando se

efect}402ala reaocién por medio de catélisis homogénea, ya que observaciones

experimentales muestran que el orden de la reaccién es el mismo y que la

energia de activacién as similar. El grado de -entrecruzamiento afecta

directamente Ia difusién a través de la matriz polimérica, debido a la

existencia de dos fuerzas que tienden expandir Ia matriz como sigue:

1. Las fuerzas osméticas generadas. por el hinchamiento de la

estructura de la resina al estar en contacto con la solucién. dei

reactante.
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2. La repulsién electrostética entre sitios iénicos similares.

Asi, el grado de entrecruzamiento hace que varie inversamente el

hinchamiento y con este Ia accesibilidad de Ias moléculas reactantes, de

manera que cuando se tienen grados de entrecruzamiento bajos la matriz

polimérica se hincha signi}401cativamente,permitiendo Ia répida. entrada de

Ias moléculas de reactantes y su difusién a través de la matriz [3,12, 27];

Catatalizador: Amberlyst 15

Para este. trabajo, se busca explotar la cualidad de intercambio iénico. del

écidosulfénico del Amberlyst 15 para la reaccién de esteri}401caciénde écido

acético oon metanol que se Never a- cabo a condiciones de reaocién -y

destilacién maderadas debido a su baja resistencia térmica y mecénica.

El amberlyst 15 es un catalizador muy empleado en la actualidad; debido a

la obtencién de productos crudos con elevado grado de pureza y

selectividad. Ademés, dichas resinas no generan desechos

contaminantes, algo muy buscado actualmente, y pueden -ser utiiizados

con una pérdida muy baja en su actividad.

___..._.________________.____.___ Pégina ____________._________________
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Figura N° 1 - (a) Estructura coepolimerica macroreticular (estireno-

divinilbenceno) y (b) grupo funcional de la resina Amberiyst 15

51,9 9395�0311: 1 5
1 K": 5 V M
I 1' §°�031~�031 2; __ .

/° X3�031 �031

A ,,. -I 1 �024S03H
 �030ago

4 . . n

1 ,  (a) 5 1 - (b) 5

La resina amberlyst 15 usado como catalizador tiene Ias propiedades fisicas y

quimicas que se puede visualizar en la siguiente Tabla N° 1. A

Tabla N° 1-Caracteristicas d_el cataIizadorAmberIyst 15

5 Amber! st 15
ji}401mj

Composicién quimica Copolimero estireno + 20%
DBV

 . Ion de intercambio jlj 5
1 #.Acidez me. H I A

_ mzl
-Densidad del sélido 0,608

lcm3 . ' .
Tern. Méx. de oeracién 120°C

Diémetro de poro medio 240 A
Meso-macro - - _

Pégina .
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El uso de Ias resinas de intercambio iénico en los procesos de esteri}401cacién

presenta algunas ventajas como:

o Es fécil separarlas de los productos de la reaccién por una simple

operacién de }401ltraciéno decantacién.

o Mantienen su actividad por largo tiempo, son re-generables. .

o -La -pureza de productos es mayor que a los obtenidos por el proceso

convencional.

o Es posible aislar Ias reacciones intermedias y secundarias.

o Aumentan la rentabilidad del producto.

o No produce corrosion de los equipos y son amigables con el medio

ambiente.

o I-nsolubleo en todos los solventes comunes.

También tienen ciertas desventajas: son menos resistentes a la temperatura y

abrasion y son més cares. Sin embargo, el ahorro de las ventajas

mencionadas implica que no se corre riesgo al predecir un crecimiento en las

ap}401cacionoscataliticas industriales.

in}402uenciadel catalizador sobre la energia de activacién

El catalizador es un compuesto que aumenta la velocidad de una reaccién, y

se conoce como catalizador. EI catalizador no toma parte dentro de la

reaccién quimica. cuando mucho forma intermediaries. pero regresan a su

estado original. El proceso de aumentar Ia velocidad de una reaccién se

{denomina catélisis.

«. Pégina
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Los catalizadores presentan Ias siguientes propiedades [3]:

a) lnterviene en el mecanismo de Ié reaccién, pero no se consume. Es

decir, el catalizador participa en alguna etapa de la reaccién, pero

Iuego se regenera. Por tanto, si en una reaccién determinada

colocamos 2.50 g de catalizador Amberlyst 15,. a! }401nal

recuperaremos los 2.50 g intactos.

b) Se usa en peque}401acantidad: normalmente se requiere un minimo

porcentaje en moles, con respecto. a los reactivos, para observer un

incremento en la velocidad. �030

c) Un catalizador no modi}401cael rendimiento de la reaccién. Si una

reaccién sin catalizador tiene un rendimiento del 80%, al usar un

catalizador el rendimiento se mantiene (80% también). Lo }402nico

que consigue es que la reaccién sea més répida.

d) E! catalizador aumenta la velocidad de Ia reaccién al disminuir Ia

energia de activacién de la reaccién. Por ejemplo, para la reaccién

exotérmica reversible de segundo orden, en medio écido:

A+ B -.2 P + R, �024

Los per}401lesde energia de la reaccién no catalizada y catalizada

son:

_______~___________________ Pégina ________________________________
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Figura N�0302 - Efecto del catalizador sobre la energia de activacién.

Adaptacién propia para er proceso de esteri}401cacién

Reaecién no catalizada �034cada�035ataruda

E m+n1~
E V % % _

% mi. .

_ J�030 . V E�034

A+B_�030.�030 I % �034F?�035�034W.

1; I �030Aao

lam » 1 '

�030 �030I Avancevdlelé réaccién 1�030M 7�031 M �034"3"�0359 �034mam�035V;

Se observa que la variacién de entalpia de activacién, AH�030no es

alterada por la presencia del catalizador: sélo yocurre es una

disminucién de la energia de activacién, E.,_

Difusién interna y externa en un catalizador poroso �031

En una reaccién heterogénea catalitica existen muchos procesos que

in}402uyeny controlan el proceso global. (Ver Figura N° 3). Si. el

catalizador utilizado es de estructura porosa se dan los siguientes

pasos involucrados en el mecanismo global de reaociénz

Pégina
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1. Difusién de reactivos desde el seno de la fase }402uidahasta Ia

super}401cieextema del catalizador (difusién extema).

2. Difusién. de reactivos de la super}401cieextema del catalizador al

interior de la parti'cu|a trans}401riéndosedentro de los ' poros del

catalizador (difusién interna).

3. Adsorcién de reactivos, de la fase }402uidaen el interior de los poros,

en la super}401cieinterna del poro (centros activos).

4. Reaocién quimica en la super}401ciecatalitica

5. Desorcién de productos, de la super}401ciecatalitica, a la fase }402uidaen

el interior de los poros.

6. Difusién de los productos del "interior de los poros hacia Ia super}401cie

�030 extema del catalizador (difusién interna).

7. Desorcién de productos, de la super}401ciecatalitica, a la fase }402uidaen

el interior de los poros.

8.. Difusién de los productos del interior de los poros hacia �034lasuper}401cie

extema del catalizador (difusién interna).

9.

Figura N�0343 - Proceso de transferencia de masa y reaocién en un

Catalizador sélido poroso.

\\ same

semut: ," if: _' �030V�031-�030V
Tahoe�034-.:-'. X: 3312

c,. 1�031?�0306$:';m
c... " �030i/I/M

E 7|�035�030''�030�031'�030"M
. ; g : tawaem

; 1 $6Iduporoso

Cu �030

c'..? i
�030
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3,5. Esterificacién

Son muchos investigadores que estudiaron este proceso. El acetato de metilo

(CH3C0OCH3) se produce mediante Ia reaocién de esteri}401caciénen fase

liquida de écido acético (CH3COOH) y metanol (CH3OH), utilizando, en un

proceso tradicional como catalizador un écido inorgénico que puede ser el

a'cido sulfmico, el écido clorhidrico, etc, segan la ecuacién general:

CH3COOH + CH3OH S CH3COOCH3 + H20 (2)

Debido a que esta reaocién es reversible. Para hallar el punto de equilibrio de

esta reaccién se puede utilizar Ia Iey de accién de masas o principio de Le

Chatelier, que establece que [4,7]:

Cuando se alcanza el equilibrio en una reaccién reversible, a temperatura '

constante, el producto de Ias concentraciones de los productos, dividido por el

producto de Ias concentraciones de los reactivos, elevada cada concentracién

a una potencia igual a su coe}401cienteestequiométrioo, es una constante [6,7].

Es decir que:

K , Eigcgese = (3,
[CH3CO0H] [CH30H] (1- XHAc_e)(M�024XHAc'e)

Donde M Relacién molar de reactantes y XHA�034conversién de equilibrio de

écido acético.
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Por tanto, la reaccién esté limitada por el equilibrio quimico. Para

despiazar la conversién de equilibrio hacia ei lado dei éster, el proceso

convencional acostumbra utilizar un exceso de uno de los reactantes que

puede ser ei écido acético 0 el metanol (el més econémico), o modi}401carIas

condiciones de operacién como la presién. o la tem,peratura. de operacién [10].

En este proceso convencional de esteri}401cacién,ocurre vinconvenientes

adicionaies. tales como:

o El metanol en exceso puede sufrir reacciones de esteri}401caciéncon el

propio écido sulf}401ricoo la formacién del oorrespondiente éter

simétrico. Por tanto, lo hace més compleja el proceso. aparecen

nuevos productos indeseables, y la puri}401caciéndel producto de interés

seré �030tanoomplejo.

o E! écido acético puede sufrir descarboxilacién.

o La permanencia de agua y acetato de metilo impulsa el equilibrio

quimico hacia el lado izquierdo ocasionando Ia hidrélisis del acetato de

metilo.

o Los écidos. inorgénicos son corrosivos al equipo. de proceso, ocasiona-n

riesgos durantelel transporte y almacenamiento y, es contaminante del

medio ambiente. .

Mecanismo de reaccién. �031

Para Ias reacciones heterogéneas. de esteri}401cacién.(reaccién reversible

de segundo orden) para entender e1 mecanismo, es apropiado aplicar�031

con las etapas del modelo de Langmuir-Hinshelwood [3]. Para Ia
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esteri}401caciénde écido acético con metanol, se propone el siguiente

mecanismo sencino de doble sitio activo, S1 y S2, donde la etapa.

controlante es la desorcién de los productos:

HA1: + M90}! T�030-3 Elem: + H-OH

HAc + $1 : HAc~S1
Adsorcién de reactantes

Me0'H+ $2 :2 Mean-$2

HAc-s1. + Meon-S2 .-: Mean.-~s1 + H-OH-S2}-Reacciénquimica

MeAc~-S1. % Mom: +81 __
Desomon de productos

(pasoaontrolante)
H-OH-$2 .-2 H�024-OH+52

Termodinémica de la Esterificacién

For medio del anélisis termodinémico se puede predecir los rangos de

las condiciones de operacién de la reaccién de esteri}401caciénpara la

reaccién de écido acético y Metanol [3, 17, 25].

Abordaremos Ia obtencién de algunas magnitudes termodinémicas

para la reaccién de esteri}401cacién,como son: variacién de la entalpia

esténdar, AH°; variacién de la entropia esténdar, AS°, y variacién

energia libre de Gibbs esténdar, AG°. Para e}402oemplearemos Ia

siguiente ecuacién:

' Pégina
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AQ on: = 2&1 7�030AQ of pnonucrosi " 21il=1 " AQ°f REACTANTES; (4)

Donde:

AQ°,x �024v Variacién de la funcién de estado de la reaccién a

condiciones esténdar (P= 1013.25 hPa = 1 atm y a 25 �034C= 298.15

K). Ya sea la funcién de estado: entalpia (Q=H), energia Iibre de

Gibbs (Q=G) o entropia (Q=S).

n -- N}401merode moles del reactante 0 del producto i en la

ecuacién quimica balanceada.

A0} �024�024 Variacién de la funcién de estado de formacién del

compuesto i a condiciones esténdar indicadas. Ya sea Ia funcién de

estado: entalpia (Q=H), energia libre de Gibbs (Q=G) o entropia

(Q=S).

Tabla N° 2 Dates termodinémicos a condiciones esténdar para

«determiner la Entalpia, Entropia y Energia Libre de -Gibbs esténdar

de la esteri}401caciéna condiciones esténdar (273.15 k y 101.325 kPa)

AHf°s AGf°1 Asfos

Componente
kJlmoI kJImoI JI(moI K)

-434-84° -376-69°T
-201.170 -162.510 -129.666

Acetato de
, - 410.000 - 321.500 -296.830

memo:

W0' " �035 - 241.300 -228.606 -44.270�035

Fuen,t_e:. Datos obtenidos de YAWS, L. CARL, 1999 (13).
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. Sea Ia ecuacién quimica de esteri}401cacién

H+

HAc + MtOH :2 AcMt + H-OH (5)

A B P R

Donde: A (Acido acético), B (Metanol), P (Acetato de Metilo) y

R (Agua).

La entalpia de esteri}401caciéna condiciones esténdar resulta igual a

- 1.5. 79 kJ/mol. Es una reaccién exotérmica:

AH§9sK = (AHf°P + Miran) �030(AHFA 4' AHfoB) (5)

AH§93 K = (-410 - 241.8)�024(-434.84 - 201.17)

AH" = -1579-17-: -15790]/mol '298K ' moi

La energia libre de Gibbs a condiciones esténdar para la

esteri}401caciéna condiciones resulta igual a -10.92 kJImoI. Es una

reaccién exergénicaz

Acgm = (A03, + Aa;,,) �024(Aa,9,, + AG,"3) (7)

Aagm = (-321.5 �024228.6) �024(-376.69 - 162.51)

Aagm = -10.9%: �02410900J/mol

La entropia a condiciones esténdar para la esteri}401caciéna

condiciones resulta igual a -16.398 Jlmolt

A539�035= (Asa, + As;�031R)- (Asia + A-$93) (8)

. AS598 ,, = (-296.83 �02444.27) �024(-�024195.036�024129.666)

Asggg K =
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Estos resultados referenciales a condiciones esténdar para la

esteri}402caciénnos indican que ta reaccién es exotérmica y que se

desplaza a. favor de los productos..

cinética de la Esterificacién

La reaccién se Ileva a cabo haciendo reaccionar el acido acético

con el. metanol, para producir 1 molécula de acetato de metilo y 1

mol de agua, como se muestra a continuacién

H�030 - V.

Hac + MtOH :2 AcMt + H20

t= 0 [Hac]o [MtOH]o 0 0

t=t ({Hac]o -x) (MtOH]o �024x) x x r %%

Si la reaccién se Ileva a cabo con: [Hacjo = [MtOH_]o, y si k1 es la I

constante de velocidad de formacién de los productos y kg es la _

constante- de- velocidad de regeneracién de los reactantes. Entonces,

la velocidad de formacién del acetato de metilo se representa como:

5}�031:= k1([H3C]o -X)�031�024 k2<x>*�030 <9)

Para elsistema en el equilibrio:

ax _
-3; �0240 (10)

Entonces, Ia ecuacién anterior queda:
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k1 ([Hac]o �024x.,)2 = k2(x.,.)2 (11)

de donde;

k2 = l�030.1£*.�030.§i2°_Z.'_�031_�030s_): (12)
Xe

�030Sustituyendok1 en (9) resulta:

_ 2

%,�031�024f= k1<[Hac1.. �024x)2 �024[}402�024�030�024�0301"=�030,;°j�024:�0245°1-](X2)

(13)

lntegrando adecuadamente Ia ecuacién diferencial, se Ilega a:

Y �0242[H3C]o([H3C]o �030xe)In [ [H3310 (Xe �030X) 1 kit

(14)

Si representamos Y vs t, resulta una recta cuya pendiente es k1.

__ X . [Hac] X +X([Hac] -ZX)

k1 �024{ 2[Hac]o([l:ac]o -Xe) In [ o[Hz:c]° (Xe -4?) e /t (15)

Teniendo. los valores experimentales de los términos indicados en la

ecuacién (15) para una reaccién reversible de segundo orden se

determine gré}401camenteIa constante de velocidad, k1, que estaré

-expresada en unidades de (mol L�034)" 2" 6 (Limo!) t".

Si ei modelo cinético es vélido, al gra}401carY vs t, se ajusta a una linea

recta que pasa por el origen. La constante de velocidad de reaccién, K2,

para cada temperatura y/o diémetro de particula del catalizador se

calcula a partir de la pendiente de la recta ajustada sobre la gré}401ca.
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3.6. Esterificacién - destilacién

La destilacién reactiva (DR) es una tecnologia emergente que tiene un

potencia! considerable como un proceso alternativo para el desarrollo de

reacciones de esterificacién en fase liquida limitadas por el equilibrio

quimico y reacciones exotérmicas. La DR es un proceso combinado, en el

cual Ia reaccién quimica y la destilacién se Ileva a cabo en una sola unidad

de proceso. Esta tecnologfa ofrece ventajas sobre la convencional, ya que

reduce costos de capital y de operacién, ademés de aumentar Ia

conversién de los reactantes y la selectividad, venciendo constantes de

_eq,u,i.librio muy bajas de la vreaccién. Sin embargo, la DR no p.ued.e ser

factible en algunos casos, este seré esencial en algunas areas para

resolver Ia productividad creciente y objetivos ambientales [14,16,18].

La esteri}401caciéndel acido acético con metanol no se ha estudiado

previamente usando resinas de tipo macro poroso en un proceso

combinado de destilacién reactiva. La fase de equilib}401oen �030estecaso es

muy compleja y esta determinada por la superposicién entre el equilibrio

quimico y el equilibrio Iiquido-vapor. En lineas generates, Ias principales

ventajas de la implementacién simulténea de reaccién quimica y

destilaciones:

o Uso de la exotermia de la reaccién para el proceso de destilacién.

o Obtencién de mas altos rendimientos para reacciones reversibles.

o Simpli}402caciénen una sola unidad de proceso reaccién y destilacién.

___________________________________ Pégina _____________________________
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La destiiacién reactiva ha adquirido una gran importancia durante los

Cnltimos a}401osdebido al gran potencia! que ha demostrado para disminuir la

inversién inicial an at montaje de nuevas plantas, al combinar Uh reactor y

una columna de destilacién en un solo equipo de proceso.

De todas maneras, en éxito de esta operacién unitaria se encuentra ligado

al estudio. de. Ia cinética de la reaccién de interés y del equilibrio de fases

de los: componentes involucrados, junto con las restricciones adicionales

que se pueden presentar, tales como la ocurrencia de azeétropos y�031su

posible persistencia a pesar de la reaccién.

Si eliminamos oontinuamente el producto de reaccién, acetato de metilo, de la

mezcla de reaccién en fase liquida, la reaccién inversa seré insigni}401cantey la

reaccién procedera a la derecha incrementando Ia conversién }401nal[7,1V4�030,16].

Considerando la reaccién elemental, ecuacién (2), en la que A y B se cargan

-en -cantidades molares iguales y la espiece P se evapora continuamente. Un

balenee para el. reactante A da

0 �024o + r,. V =

(16)

De}401niendola conversién como el n}402merode moles de A que reaccionaron por

�030motde A que se cargé, tenemos

NA = NAo(1'X) (17)

Y también para la condiciones dadas

________._________?_ Pégina _________~_______________
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Ns= N.4o(1-X) (18)

Sustituyendo la ea (17) en la ec(16) obtenemos que

~A.,%=�024rAv <19)

Un balance de la especie P, que se evapora con una velocidad Fp dezspués

de formarse, resulta

0"*Fp"FTpV='d:l1'vf�030 (20)

Luego lntegrando, tenemos

mjmero de moles ntimera de moles nlimero de moles V
[ de p restantes 1 = [ de P formados J �024[de P perdidos por]

por la reac-cién evaporacién �024

N,. = N,.,,x - fo�030Fp dt (21)

Para la reaccién elemental dada,

_. _ £119.
-�030TA�024-k (CA (:3 Kc )

Siendo: CA =i

_ L ___ N o(1"X)

C5�031"' VB ' A V

_ §£___ 1vA,,x�024f�030Fpaccp _ V __ ___;2___

__ 1,1 __ N,,,,x

C" " v " v

kN2 (1-x)2�024ix-�024�031i-f�0301~'dt
_ my = _ii__£ ( 22)
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Ahora para determinar el volumen en funcién ya sea de la conversién 0

de! tiempo. Hacemos un balance de masa general de todas Ias especies asi

0 - Fp(PM,.) + o = 9%"? (23)

�030DondePM? es el peso molecular de P. En el caso de un sistema de densidad

constante, se tiene que

_¢_§�031___ _ FP(PMp) = _ A . _dc �024�024 �024�024----p0: Fp (24)

Esta ecuacién se resuelve numéricamente de forma simulténea con Ias

ecuaciones ec (19) a ec (22). Sin embargo, para resolver -el -oonjuntoa de las

ecuaciones anteriores -necesitamos especi}401carIa velocidad de evaporacién de

P, Fp.

Para el caso de evaporacién inmediata.

Para el caso en que P se evapora apenas se forme, podemos obtener una

solucién analitica. Si no hay acumulacién de P en la fase liquida [7]:

Fp 1': Tp V �030-3�034TAV

FP = ~,m§�031f <26)

Combinando Ias ecuaciones (10) y (12) obtenemos

3% = -cc N/10 (27)

La integracién resulta

V =�030Va �030"�030°CNADX
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Reacomodando, obtenemos '

V = Vo(1 + £LX) . (28)

Donde A

5L = �034°<CA0 = - C�024A9'£p£l'�035'E2

Si combinamos la ecuacién (22) para el caso de C,, = 0 con ec (28), resulta

ax _ (1-X)�031 .3- [�024-J1 <2»
Utiliz,ando�024algan metodo de integracién. podemos determiner el tiempO~,t;

necesario para una conversién X en el reactor

_. __1_ £.1.2L._>§._ ._1__ i
t " kcA.,[ 1-X . ed�0341�024)J (-30)

____,_________._._____ vagina ;______________
38



IV . MATERIALES Y METODOS

La experimentacién se ha Ilevado a cabo en uno de los ambientes del

Laboratorio de Quimica de Alimentos de la Facuttad de lngenieria Qufmica de

la Universidad Nacional del Callao (LQA~FlQ~UNAC) a la presién atmosférica

=6 barométrica promedio de 720 mm Hg = 0.947 atm.

Determinac-ién del volumen de los reactantes

�030Parauna relacién molar de reactantes 1:1 tenemos:

R = 3�034-�030-"953= 1 (31)
nHAc

' Emma. £?_�030QM29_t1 9 V
M90�034* Me0H * PM}-[AcR ___ .".�030;"hLa29.;a_= = _._____..._____.._. (32,

F -gm:-5�030-�030AC9 91-1Ac*VHAc*PMMe0H

_____ Rm�034;*VHAc 'PMMeoH
VMeOH pMeoH*PMHAC (33)

Reemplazando los valores, reportados en- el Anexo N° 1 y para una carga

total de 97,748 mL al reactor, se Ilega a

0.7067866 VHAC + VHAC = 97,748 834)

De donde se tiene el volumen de reactantes para alimentar al reactor

VHAC = mL

_______.________________.___ Pégina _.________________________
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VMEOH = 40,46 mL

�030 Determinacién del avance de la esterificacién (xm)

La evaluacién del namero de moles de écido acético convertidos (Xmc) en

acetato de metilo (MeAc) durante un intervalo de tierhpo, se realiza tomando

un mililitro de muestra por titulacién (ya descrita anteriormente). La.

determinacién es sencilla, el prooedimiento se describe paso a paso a

oontinuaciénz

__ = nHAc,o �031�034HAc
XHAC - X �034�030�024�024"""nHAc,° (35) ~

Si nHAc_o = 1.0 mol -

Se simpli}401caa: XA = -1-�031-31'�024'-�030A9= 1 �024nmc (36)

Por titulacién de la muestra, tenemos la relacién preestablecida y conocida:

_ moles de HAc = moles de NaOH (37)

(V * M)HAc = (V * M)NaoH (33) A

MHAc('!£E!) = (39)

�034HAc(m01)= =« vm (L) (40)

Donde: V... = volumen de muestra = 1,0 mL (igual en todos los ensayos)

Vma. = volumen Total = 97,748 mL = 0,097748 L

Muaon =' 0,1 mol I L

Reemplazando estos valores en (40), se Ilega:

_:__________________________ Pégina ____________________________
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nHAc(mol) = * 0,097748 (L) (41)

Resultando la ecuacién que nos da directamente nmc que quedan sin

reaccionar en el tiempo t a partir del gasto de NaOH:

nqHAc(mol) = o,oo9774s «- VN,on(mL) (42).

Las condiciones operacionales en todas las experiencias realizadas se

repiten y es la siguiente:

Peso de catalizador Amberlyst 15 : 3 g (1,5�031% 'wIv)-

Agitacién magnética en el reactor : 400 rpm

Temperatures de esteri}401cacién : 68 �030°C

Ah�031cuota=de muestra reaccionante : 1.0 mL

Normalidad estandarizada del NaOH : 0.1 M

lndicador para la titulacién écido-base (3. gotas) : fenolftaleina

La resina de de intercambio catiénico fuerte, Amberlyst 15, se usé

como catalizador sélido. Esta resina fue Iavada varias veces con agua

destilada antes de ser secada a 95°C para evitar la desulfonizacién, la �031

que ocurre a los 120°C. Su capacidad total de intercambio fue de 4,9"

mequiv de H* (9 de resina seco)�034. �031

Pégina
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4.1. Reactivos, materiales y equipos

a) Reactivos

o Acido acético (99 % en peso de acidez total) (c), vendido por

Merck, usado como reactante de esteri}401cacién.

o Metanol (98,5 %) (b) vendido por Merck, usado como reactante de

esteri}401cacién.

o Aoetato de metilo (99.8%), vendido por Cimatec.

- Hidréxido de sodio, vendido por Merck, usado para el. anélisis de

titulacién.

«o Acido clorhidrico, 37 %, vendido por Merck. usado para el anélisis

de titulacién.

- Fenolftaleina. vendido por Merck. usado como solucién indicadora

en el ana')isis de titulacién.

o Resinas de intercambio iénico, amberlyst-15, (a) y (el) en su forma

hidrégeno, vendido por Cimatec, usadoé comocatalizadores en la

reaccién �024de-esteri}401cacién.

o Ftalato écido de potasio, vendido por Cimatec, para estandarizar el

hidréxido de sodio en solucién.

_.....__.....___._______.______________ Pégim ____________._..__.______.____
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Figura N° 4 : (a) y (d) catalizador Amberlyst 15, (b) metanol y (c) écido acético

;�035*'�035"�034�034"�034�034�035"...�034~ F�034�035�035�035'�035�034*�034'*�034*�024'�034�031�024*"�024�030
§ 1*�030 «' ; :

u E A E 3 �030 A �030
N�030M�030 i 1  2

at �030 V V
E �030 e _ 7 }L ;

(a) (b) (C) (d)

b) Materiales

o 12 erlenmeyer de 250 mL.

0 1 buretas de 100 mL.

o 12 pipetas volumétricas con bombilla de 1 mL.

0 Soporte universe! con juego de pinzas

o Recipiente. cilindrico para ba}401oMaria.

0 Cronémetro

o Termémetros 0-100 °C

o Aceite vegetal para ba}401oMaria.

4.2. Equipos e instalacibn experimental

Reactor batch de dise}401oespecial (Ver Figura N° 5) para Ilevar a cabo el proceso

de esteri}401caciéna nivel de Iaboratorio el cual consta de los siguientes componentes:

____________:___________ Pégina ____________________________
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o Una plancha de calentamiento con agitacién magnética. Con sistema

para regular y oontrolar la temperatura y Ias rpm del agitador

magnético. ' �031

o Balén de 250 mL de cuatro bacas esmeriladas: usado como reactor '

batch con ba}401ode aceite para calentamiento sin }402uctuacionesde

temperatura.

o Condensador de bolas para re}402ujo

o Termémetro de 0-100 °C

- Dispositivo para tomar muestra de reactantes.

o Magneto para agitacién. A

- V I '*.»-"U"

Figura N° 5 Equipo experimental para la reaccién de esteri}401caciénde écido

acético con metanol utilizando oomo catalizador la resina écida Amberlyst 15.

Dise}401opropio.

.__.______.________.____.______ Pégina ______.__.__________________
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V F �030J %

* V E g�034 49%: E

Figura N° 6 Sistema para anélisis de muestras por titulacién

con una solucién esténdar de hidréxido de sodio.

Reactivos, materiales para esterificacién - destilacién

Reactivos

�030Losreactivos utilizados en esta la parte experimental, son los mismos

empleadosr en el reactor batch. »

Mate-ria-les.

o 12 erlenmeyer de 250 mL.

o 1'buretas de 100 mL.

0 12 pipetas volumétricas con bombilla de 1 mL.

0 Soporte universal con juego de pinzas

o Recipiente cilindrico para ba}401oMaria.

___.______.__._..._._._._______ Pégina _.___.____________.____________
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o Cronémetro �030

o Termémetros 0-100 °C

o» Aceite vegetal para ba}401oMaria.

El equipo para esterificaci6n- destilacién de dise}401oespecial se

muestra en. la Figura N° 7, el cual consta de los siguientes

componentes:

1- Una plancha de calentamiento con agitacién magnética. Con

sistema para regular y controlar Ia temperatura y las rpm del

agitador magnético.

2- Balén de 250 mL de cuatro bacas esmeriladas: usado como

reactor batch con ba}401ode aceite para calentamiento- sin

}402uctuacionesde temperatura.

3- Separador Dean-Stark con refrigerante de bolas para re}402ujo

4- Termémetro de 0-100 °C

5- Dispositivo para tomar muestra de reactantes.

6- Magneto para agitacién.

7- Un refractémetro de mesa tipo Abbe.

Pégina
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Figura N° 7 Equipo experimental para esteri}401cacién-destilacionde écido

acético con metanol utilizando como catalizador la resina écida Ambertyst 15

Dise}401opropio..

4.3. Procedimiento experimental

1. La alimentacién. Ias condiciones de operacién y el procedimiento

son similares at del reactor batch.

2. A intervalos de tiempo pre establecido se toma 1 mililitro de

muestra con una pipeta de 1 mL de capacidad provista de una

bombilta suocionadora y se vierte a un erlenmeyer refrigerado en

hielo, para ser analizado el contenido por titulacién utilizando

Pégina
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solucién esténdar de NaOH 0,1. M, empleando fenolftaleina como

indicador, hasta que oambie de color a rosa pélida, reporténdose

el volumen de solucién de NaOH 0,1 M gastado en la

neutralizacién de cada muestra. Con ello se determina los moles

convertidos de écido Iéctico en cada intervalo

3. Simulténeamente se toma una muestra de destilado en alicuotas

de 1 mL y utilizando un refractémetro, se determina en indice de

refraccién de la muestra para determinar la pureza de acetato de

metilo..

Los datos experimentales obtenidos son procesados y se presentan en tablas

y en gré}401cospara ser analizados y dar Ias conclusiones correspondientes

Pégina
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V. RESULTADOS -

.Los resultados obtenidos experimentalmente en el reactor batch (sin

destiIacién)..se. muestra en la siguiente tabla N° 3

Tabla N° 3 - Resultados del gasto de volumen de hidréxido de sodio

en la titulacién de 1a muestra, moles de écido acético no reaocionado y

la conversién en acetato de metilo en funcién a! tiempo de reaccién.

' T " T REACCION BATCH T
V(NaOH)700 

Q}402l 7
0.7003 0.2337

EH3 0.6442E
0% 0.4204  
0 0-5210 0 0-4790

0.4770E
E 0.4594 0.5406 7

0.4389 0.56.110
0.4125 0.5875 .

3 0-3861 0.61390 7 �030
EE .

0 03646
0.:-=se7 0.0402

Elaboracién propia

_______.______________-__ Pégina 0 0
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Figura N° 8- Representacién gré}401ca,con valores de la Tabla N° 3,

conversién en funcién al tiempo, a la temperatura de 341,15 K en el

reactor batch .

Conversién vs tiempo en el reaccion �031

batch

0.1

0.6

0.5X 0

53 0.4
2
�030E
3 0.3
8
U

0.2 -

0.1 .

0.0 A
0 30 60 90120150180

Tlempo (min)

Elaboracién prcpia

Los datos» y» los resultados obtenidos experimentalmente por esteri}401caci6n-

-destilacién se muestran en la siguiente tabla N° 4

Tabla N° 4 - Resultados de variacién del gasto de volumen de

hidréxido de sodio, moles de acido acético no reaccionado y�030la

conversién de acetato de metilo en funcién al tiempo de reaccién.

___,___.____________,_____._____ Pégina _______________a_
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A 7 esterincacton-desulacaon I ' "

"mm @%
�024Ejmoooj

0.7566 @
E131 asses 0.4331
213 0.4790 o.s21o

0.4076 oass24> �030
EE

E 0.6613
E o.eevo

% 0.2884 0.7116
E3 0.2796 0-7204
3 0.2786 0-7214
§ 0.2796 0.7204

was om»

Elaboracién propia

Figura N° 9 - Representacién gré}401ca,con valores de la Tabla N° 4,

oonversién en funcién at tiempo, a la temperatura de 341,15 K por

-esteri}401cacién-destilacién

__T____.______._____ Pégina ______________________
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Converccién vx tiempo por destilacion -

reactiva '

0.3 -�024�024-�024-�024�024�024~�024�024�024�024«�024�024�024�024�024�024~�024�024�024.�024.�024-�024�024�024�024�024�024�030

0.7 �030.7»- �024-------�024

5 0.5 -
E I�031
§°" C043 . �030 »

§ 0.2 " » A
0.1 '

0-0 �031 �034�034l�035"�034""I

o 30 60 90 120 .150 130.
Tiempo (min)

Elaboracién propia

Figura N°�03010 - Representacién gré}401cacomparativa de la conversién en

funcién ai tiempo obtenido en el reactor batch y por esteri}401caci6n�024

destilacién, a la temperatura de 341,15 K

conversién vs. tiempo

�034�034j-

M . iX

g Ilj ._..m.....
I/0 W
vj
rj �034�034°""�034

0.0 4. .. ..
0 30 so 90 120150180

Tiempo (min)

Elaboracién propia
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52



Vl. Discusién de resultados

Efecto de la agitacién. Se mantuvo un alto grado de agitaoibn con el fin de eliminar la

resistencia de la pelicula liquida. Se encontro que a la velocidad de agitacién de 400

rpm es su}401cientepara mantener todas las partlculas de catalizador en suspension y

que la velocidad del agitador no afecta a la velocidad de la reaccion. Por lo tanto, en

la gama de velocidades del agitador, Ia velocidad de reaccion no se ve afeclada por

la resistencia de la pelicula liquida.

La conversion de equilibrio experimental obtenido en el reactor batch es de 64,02 %

y por esteri}402caci6n-destilacion es de 72,04 %, este }402ltimovalor es atractivo que

mejora el rendimiento del proceso de esterificacién con destilacion, es decir, esta

tecnologia mejora la conversion de equilibrio, por tanto hay incrementa de

productos.

La constante de equilibrio experimental es de 3,1660 en el reactor batch y de 7,6385

por esteri}401cacién-destilaciona Ias mismas condiciones operacionales. establecldas

en esta investlgacién, es también un indicador de mejora del proceso.

En el. proceso de esteriflcacién-destilacion el producto que se va obteniendo en el

transcurso del proceso tiene alta pureza con un indice de refraccion igual a 1,3525,

en los reactivos oomerciales este valor es 1,3600.

A partir de estos» resultados se puede ooncluir que la esteri}401caciéndestilacion o

destilacion reactiva es atractiva, es de suponer que el proceso tradicional debe ser

reemplazada por el proceso de destilacion reactiva en la esterificaclon de écldo

~______�030______________________________Pégina __________________________
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acético con metanol utilizando como catalizador el Ambrlyst 15, no requiere

operaciones adicionales de separacién, proceso que economize y es amigable con el

medio ambiente.

El Anibe-rlyst 15, es un excelente fuente de écldo fuerte, que es utilizado en

varias reacciones catalizadas por écldo. Seguro de usar, y se retira fécilmente

al }401nalde la reaccién. Una ventaja adlcional es que el catalizador se puede

regenerar y se puede utlllzar varias veces.

Es una tecnologla aplicable para précticas académicas en la enseflanza

experimental de la lngenieria qulmica donde el reactor-reaccion es el corazén de

todo proceso qulmico.

NOMENCLATURA

2 doble }402ecla,simbollza una reaccién qulmica reversible

AH° varlacién de la entalpla esténdar, kJlmol

AHg° entalpia de formacién de un compuesto, kJlmol

AGO variacién energia libre de Gibbs esténdar. kJlmol _

AGf° energia libre de Gibbs de formaclén de un compuesto, kJlmol

AS° variacién de la entropia esténdar. kJ/(mol K)

AS�030f° entropia de formacién de un compuesto, J/(mo.l K)

HAc 6 A acido acético

_________w_______.____.._____ Pégina _____.____._______________
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MeOH 6 B metanol 0 alcohol metllico

MeAc 6 P aoetato de metilo

H-OH 6 R agua

Keq constante de equilibrio, a dimensional

R constante universal de los gases, 8.314 JI(mol K) 6 8.314E-O3�030

kJl(mol K)

r 6 v velocidad de consumo de reactivos 6 de formaci6n de productos.

C; A concentracién molar del componente i, mollL

k1 constante global de velocidad de reaccion directa, M"�030min�034

PM; peso molecular de las especies i, g/mol I

M molaridad de la solucién, mollL

n. namero de moles de la especie i, mol

rA velocidad de reaccion, mollg de cat. s

T temperatura absoluta o termodinamica, K

t. tiempo, min.

w peso seco de catalizador, g.

X: conversién del reactante. adlmensional

Subindicesr.

HAc: Acido acético

MeAc: Acetato de metilo

MeOH: Metanol

W: Agua

_.________________.____.___ Pégina ___________.____..___._______
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vm. APENDICE

Tabla N° 5 �024-Correlacién de fraccibn moIar- indice de refraccién para

el sistema acetato de metilo y metanol.

Fraccldn
molar,X

% Z1
11

J
J
E

 

Elaboracibn propia

�030FiguraN° 8 Gréfica de Fraccién molar Vs indice de refraocién

1-355 ====-gg-===-==-=§.="". E 555-: �030
55%: 5% .E§§§=E===E

1-36 sass-A. 5 =s=.�024====5=' ==§-

Yf; 1.35 §§;EEE§E§E§E'§5£5§�024==-=�030§§'4§§'}401§=E§'
A 9?. 1.345

g 1335 -_---.;:F .}401§§§§EE.=éE ;
E �030 E5 ..=E=EEEE%vE==�030-.:=E=E=..§'EEEEEE
5 1.33 5' �030 1 �030

1.325 5=5§5§a= E§§§=§- =5§5'-E5 -
' 132 E§%5.~§:'.=-i}401}401a}401-'I.='§asaE§'.§§§§§5=.i"'-'-ii

o 0.2 0.4 0.5 0.8 1 1.2 :
_ Fraccidn molar

Elaboracién propia
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Tabla N° 6 - Datos de equilibrio Temperature Vs XY para el sistema acetate de:

metilo y�024metanol a la presién atmosférica.

1(°c) Z�024
60.200 0.000
57.800 0.173 0.342

@ 0.321 0.477

0 0.330 0.515
53.880 @E
Q 0.55.
@ 0.710
 0.849 0.788

 55....
Elaboracién propia

Figura N° 9- Diagrama de ebullicién para la mezcla acetato de metilo y metanol

Sistema acetato de metilo - metanol %

�034'°°°T
�030°'°°°�0300sgmo

n .

0

E �034�030°°° �030:1
55'�035TIL
5�035°°0"53.000 V

0.000 0.200 0.400 0.6!!) 0.800 1.000

xv

Elaboracién propia �030
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Figura N° 10- Diagrama do equilibrio

mo .. , ._ ._ ,3

0'70 .'. �034;. s �030 .�030 I -1 '
0'60 M �030 �030,5 l

�030((1.50V-  xf«"__ " .

9,49 1 I. _ A �030 ' . 3

0.30 - . ; __ , '

0.20 b ' A» '

0.10 "A Q _ ff

. - a.2o GAO 0.50 0.30 1.00

X

Elaboracién propia

Tabla N° 7 -Propiedades fisicas de reactantes y productos, a 25 °C.

Peso Densidad indice de Temp. de

f6mIula(gIml) (gImL) refraccibn ebullicion (°c)-

de metilo C3H3O2

Elaboracién propia
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IX. ANEXO

Anexo N° 1. Informacién general y caracteristicas estructurales

de Amberlyst-15

En la }402ltimadécada, la quimica de Amberlyst-15 ha experimentado un

répido desarrono. Este creciente interés en Ambe}402yst-15se debe

principalmente. a su propiedad suave y altamente. selectiva, combinada

con su carécter ambientalmente benigna y disponibilidad comercial.

-Amberlyst-15 ahora se utiliza de forma rutinaria en la sintesis orgénica

como otros catalizadores écidos heterogéneos para reutilizables

diversas transformaciones selectivas de_ moléculas simples y

oomplejas. El propésito de la presente revisién es resumir Ia utilidad de

Amberlyst-15, con énfasis en la reciente sintética aplicaciones.

cobertura de la literatura es a través de }401nalesde 2011

1'ie_ne Ias siguientes propiedades fisicas

. Amberlyst-15 es sélido de color marr<'3n*-Tgris

o Forma iénica segtlln lo enviado: hidrégeno

»» La concentracién de sitios activos: 2 1,7 eq /L; 2 .4,7 eq /kg

- Cépacidad de retencién de humedad: 52 a 57% (H + formulario)

o �030Pesodel éenvio: 770 g I L »

. Tamé}401ode- Ias particulas: 0,600-0,850�030mm

- Promedio de diémetro de poro: 300 A

�031.volumen de poros total: 0,40 ml I g

__._______..__j_._.._.____.____ Pégina ________.._____..____
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o Temperatura méxima: 120 ° C (250 ° F)

V Figura: (Izquierda) muestra un SEM de resina Amberlyst-15. Se trata de

un poliestireno reticular macro basado resina de intercambio iénico

fuertemente acida con grupo sulfénico (Figura N° 11, derecha).

. K _3:___ , __

" �024(CHCH3),,�024-�024

�030 SQ-,H

_�030 - C J - �030 Amberlyst-15

Fuente: Department of Chemistry, Acharya Jagadish Chandra Bose College.

1/1B, A. J. C. Bose Road, Kolkata 700 020, India

Email: pal_rammohan@yahoo.oom

Anexo N�0342. Etapas en el mecanismo de la reaccion aatalitica heterogénea.

§ g 1 mid�034gnamanoa �030

¥ �030ix.3 *�031 E . :�024 wt = W
3 * ;; C §

Fkfoptitcipal E czpa;m:».e Pm:cu�030.a Cemmactivo E I . ram
,3 5 5 _4 1
0 �030=__. ., ;:�024.~__ . ., I �030 : _

"""  rm�0343 L: W .

E�031-134:�030.' �030 "�030:',.';::'�034f'*�030 :3 '

:-�030us3'extemae«nzernadexeactwosyprcducxos E ' 3

- - �034�031 :e:eJa~:tw�030osreaccion des:>rc"c" de p'0GLC�030.OS 3 ' '_

Fuente: Reaociones quimicas sobre catalizadores sélidos, de Lopez F. R.

Universidad del Pais Vasco 2006.
/)

Pégina C
63



Anexo N° 3 -Modelo para un mecanismo de doble sitio S1 y S2 modi}401cado

con Ias siguientes etapas, indicando el paso o etapa controlante.

A + B .-2 -P + R

A + $1 .-: A -s1.
V Adsorcién de reactantes

B + $2 .,-2 8 �024-s2L

A-S1. + 3--s2 : 9-31 + n-sz} Reaociénnufmica

9-31 : P + $1
. Desorcién de productos

R--�02452 =2 R + S2�030 A �030�035"�031°°°""°"�031"�034�031}

Fuente: Introduccién a la catélisis heterogénea, por Carballo S. L.

Universidad nacional de Colombia. 2002.
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