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En el presente trabajo se estudiaron dos reacciones baJo

la suposición que ocurren en paralelo:
2 CH- - CH OH - C = " ' - " - - C - "Y Z

3 ( ) H3 (VH3)2 uH o ,H (“3)a + {20 (1)
2 A = E + W

CH - CH OH - CH = “H - "H = C H

A = P + W

Para evitar el problema de la sucesiva descomposición del

éter, el trabajo se realizó en un reactor diferencial, manteniendo
practicamente en cero la concentración de E.

El catalizador usado fue una resina de intercambio provig_

ta por Rohmy Haas, bajo la especificación Amberlite IR-200. Debi

do a que dicha resina fue provista en forma sódica, se acidificó,

lavó y tamizó, quedando, de esta forma, preparado el catalizador.

El tamaño de las partículas era de 0,063 cmde diámetro medio.

Este tipo de resina es no convencional, debido a que se

trataba de una resina macroporosa con una superficie específica de

alrededor_de 40 ma/g, con un tamaño medio de poro del orden de los

280 A°.

' Se estudió la influencia del flujo, temperatura, masa de

catalizador y de las presiones parciales de cada componente (A, W,

E y P). La temperatura fue variada desde 90 a llO°C,

Luegode realizar una serie de corridas previas para com

probar la ausencia de gradientes de temperaturas en el lecho del cg

talizador, de reacción homogéneay control difusional externo e in

terno, se comenzóel estudio cinético.

Las medidas de concentración se realizaron mediante el em

pleo de dos cromatógrafos. El Perkin Elmer 800, en el que se anali

zó propileno y éter, luego de calibrarlo con soluciones de concentrg
ción conocida. ¿l agua se analizó mediante el mismométodo pero en

un cromatógrafo F.I.M. debido a que el Perkin “lmer 800, no detecta

ba el agua ya que poseía un detector a ionización de llama.
Los resulatados obtenidos fueron correlacionados mediante
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distintos modelos de Langmuir - Hinshelwood, encontrándose que las

dos reacciones poseían un control por reacción superficial en dos

sitios, con mecanismocompetitivo de adsorción entre el alcohol y

el agua.

La influencia de la presión parcial del alcohol era prac

ticamente nula y la energía de activación de ambas reacciones fue

El: 24,0 ÉÉÏÏ E2: 28,6 233%respectivamente.
Corridas realizadas con éter puro demostró la descomposi

ción de esta sustancia a agua y propileno. Sin embargono se pudo

detectar esta mismareacción al alimentar alcohol y éter simultanea
mente a pesar que la velocidad de descomposición del éter era 3 ve

ces menor que la del alcohol.

Los datos no pudieron ser correlacionados más alla de una

presión relativa de agua de 0,2. La influencia de este componente

fue muymarcada.y el orden aproximadamente de agua era de -2.

Hay muchos factores que pueden influir para que el rango

de presiones relativas se pueda extender solamente hasta:0,2. Uha

discusión extensa puede encontrarse en las conclusiones de la tesis.

Los principales factores discutidos fueron la posibilidad de conden

sación de agua en el sólido y la poca validez de una isoterma de ag

sorción de Langmuir en un rango amplio de presiones relativas.
Las ecuaciones mencionadas fueron:

e 2 2
I, = kA KA. PA

1 (1 + KAPA + Kwpw)2I
r _ km KA PA2 . 2

(1 + KAPA + hwpw)

A continuación resumimoslos valores de las constantes en

función de 1a temperatura.

Reacción l

T(?C) 90 100 110

kA‘ (¿mol/h 50st) 0,00129 0,00303 0,0093

KA(at-l) 69,0 32,60 17,25
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KW (at *)

T(°C)

k1: (¿moi/h seat.)

KA(at'l)

Kw(at'l)

Esgssiéa g
90

0,00137

1,68

40,70

63,40

100

0,00335

0,99

9,67

34,

110

O, 0145

3,44

20,95
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eenuniforme sinó que. por el. entrena ee heble de heteroan
dnd en resina.

Comovemos. o). ¿gado de entrenamiento («me en genere).
so expreseen poromteJeen penede es.” aumente con"¡pen
to a1 nondmoro)oo le. propiedad ¡le import-ente de le mine ye que

influyo sobre su oatmoture interna 41mm“. u-‘nerecto, el. m
do de mtroorumionto. determina el. omnia libre de le meu-ia. o
nee, oi tamañode los pone. PorWenn controle le movilidad
de lee sustancias en 1o marie (le me noeotm common“ nen-noe
¿manana creativa)y adent-cantan le mmm del hindunien
to o moJordiario.el c,me de denia.“ de he Num.

Asimismo,lo. estabilidad química. “mi. y nednioe de
le. resina dependanapmiablnente M1 5m de unreal-¡miento
do lo. matriz y de le. notuniene y abeto de ¿mee fijos-que som
ta la. mina.

Gonrespecto a. le emeneik de 1.anetas de le mine.
por oolvateoión de lo. mine un eolmm poleree. he] fielmente u
ne crea cantidadde modeloeque mm de mua: un ronómono.
El mie importante es ol do Gmor. el mi out! dooeripto en Halt
ferioh (2). Suponeque ceda 16a una. e rodear“ e a! mismooa:

moléculas de solvente y le intmduoeidn de eete eoivmte. expende

le roeine. Enel equilibrio debería maior-eine momo oidotioea
de le matriz, con m do disolución (erecto a. pro-ida omótioe) y
leo ruomo oleotmatfitiou. demdee lee como de Ioe ionoe libres.
Deedeeste punto de viste. so ve mejor pomo cuento mor ee el
ando de mtreomzemientommoreerí h estabilidad do la. mine.

m catoa modeloeao suele hem une dietinoidn entre ol

solvente nox-uanen la fome indiana. o eee que een unido a ioe

iones tomando oepeealrededor de). lino. y el eelmte quo llenen
"libre" o see.que ponotmeon La entth pero que no en! unide
e los iones.

¿a mwdificil predecir por vie teórica, mi sed ie ong
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tided de solvente mtemdo en tem 'ubre“ amm de h resina.
sin embargose han encontrado evidentes de que este modelo es vt

ndo por vía experimentapor mas de conmocióndel ¡ist-e
solvente y resina. m los primeresmmm de contacte (2).

¿in embemoel mejormm un vendria! le validez de
este modeloee le detemlneoidn de ieetlmee de eereión. El sorte

te mie usado en entes experimentenm dde el lam, debido e que es

una de lee máspoïaree y por ooneisulente eetee efectos pueda ser

mgnineedee.
sinuna isotónna de serena de ¡sus se mode ebeemr dos

mmm le primersde ellas. se anime Mets tn nm de presión
reletive (p/pa) de epmnmedsmente 0.20. en nfinero de moles de ¡gue

germanaen 1a resina vería de 2 e 3 soles/equian H‘ y no ee
observeninstmedistinoidn entre “sin... de distintos valores de
¿credode entreeruzenientog le “¿mas son: ee esti-¡ne de 0.2 hee

te 4.0 de (p/D.) y el minerode noleeulee de eau/equinlente xr’ee
incrementemwInternente. «muy fuertementedel ande de q
tratamiento, conqueme fabricada.h mine. Este significaría
que m le sem primera habria me ¡0211611«un e le remoción de

eepee de agua alrededor de iones H‘ y luege el esta. entraría por

emana de le. matriz. ¿a por este tub enteneee, que los antes
deheegundnzomeeenmemedumteutemeiuleeperelsndede
entrenamiento.

Debidoe este mecean de sere“: de sustancias. neu].
te entren predecir el comportamientoautentico de me maine. ye.
see en tese líquida o bien en fees m: mie súa debido e. le. gl'ln
afinidad del esta con respecto e lee unes H‘; este. efectos serio
predominantes con respecto s otroe solventes. 31 Men‘s tenemos a

cuentequelas reunen pueda:ser Gundam. de mociones que
m general estan comprendidasamm de 15 1m “eeuu-1. Ani
doBase“resultaandate que¡1 ¡su “Cup” presente.“L
vo en leomerizseiones o reacciones de este tipo.
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Deaquí sume que e). mol del. ¡su en reacciones eat-11

ueu ee de finamente]. important. y ee ao men:- que no hand mg
delos sencillos quelo puedanmmm». nuvo n rangos“trocha
de (p/p.¡o .

Resultsentren u W161; dela."un: eenunlim
doree inorgánicos (Alüminn.“nasal. m.) debido a que no u on
ouentm anotaron un pmpioo. a cuantoe 1.o¡unión de mena
oiu. porotro ladolos tmbnporun-dal ocnum «¡gundam
oomprcunnnm rom-¿ode Montura lu] ¡1ta. dom 200 hasta. hoo'c

por lo queel rangode (xa/9‘)m mount-o Wo. ¿on1A. roda“
el imponibletmbnjar a Mpontunl Mon. a lo. ¡30°C.ya.que
su estabilidad emplea. e. ser denotan“; por 1.otanto el rango de

(p/p,¡ ee hace mom mor.
Todn'dl.oobenacer anunciamos nm los distinto- upo

demain“ comer-ome-quenomilla “Mi. a el morado.
Conohabíamosvisto ent-nom”. las resinas preeme

undiámetromediodeporomv m. ol om).peut nr 1:10me
do de acuerdoconel ando de «¡transmitan queme. la nom
en omnia. ¡sotosignificado queel Iron amm.- pnn 1a uu
uan democionesenh quemamen nom “human”
grand». sería muypequenoo bin qu. h omnia estaría entran
dn por tmónenoedimeionnee intenso. y un mean-n de los dos
canon.1a efectividad de la. ruedh (li-inunda. con mento ¡1
valor que aorta. de esperar.

m este sentidopodrh huem un ¿inundan mm 1oe.
tino“ enrasovapory enfue.líquida.SW que1am
fenómenosdifunlonnloa.sería deW quen tu. mer “un u
chomi. anonima-dospor la gm diferencia.que«hurt. cum lu
difusividadea de 1a mimosespacio n enho- 00W. sin embargoon
t!»diferencia.noexistiría ¡1 tnhm en to.» “por. u tuviera
al “por condenandoen los cupula- o bin hablandocon mi. Mg
dnd. si el eapenorde me.oapommm-anar nun m ¡ni-moom
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que el del radio del pero. ¡w denme einem. none Heli'rerioh (42)
que oimplifioen el tratamiento del «Mio dim-10m1 euponicuio que

los poros non siempre uns rose cent!“ de ¡Il selvmte con une dede
oonoenu'noiónde ienee ootnliredmeo

Por consiguiente, no se puedeMiner en que ceso ee
preferible realizar le reeooiónn oendioionestownblee. incluso
hay enter-es que ooetienen que en rose líquido el hinohoniento de le

maine favorecen-Inleo velocidades ditusieneles. ¿dante hay que te

ner en cuenta.le relación de mm de WI, enseede decidir d;
finitivenenpe en que fese convienemelinr le meniGn.

Aposar de este situación name firms rsbnosntes de
resinas han lanzadool mercadoIn tipo de reeins 1m Mcropoxn
en. ¿Mm-Hanadentro de los ¡oido! mas. tiene dos elnees h MEL
LITE1;;me y le. IFE-15.De1o prim m se hen asa. e owner nu
ohosdntoe.moonbiodohoesimlí. loli-especiallyth
boJos (39) I (#0), amooodei nino enter ninia. resulto“ un eetn
dio compara.th entre eete nuevotipo de minos y lee eusioes que
en adelante llamaremosnioropomses. m es‘oe trnhjoe ee demuestren
los venteJnsdel noode resinasWeoo en respectoe las ni
omporoeu en 1.oreferente o epneeeiones de tips eeulftioo o bien
pero relleno en oolunnseomwslítieeee

m lo Table.1. se encuentren los principles propiedades

de dichos reeinee, emm n fome I‘diee (60,2“.
AeimismoKuala, en (40). hable de me nsresds diremoie

de emperumiento de la maine neuronales! oon¡«espeer e. le en
sien. frentee distintos solventes,mus este amm. tiende
e. deesporeoer m cuento ee aumente¡Indie h polaridad del mirame.

ctm interesantehechocitedo. ee quehs tomes “elimine
con miomeoopiede sm emento revelen. en mu- inetenoie. pones
cose.no vasta oon me resine micrones...

Tambiense den dotes de 7010.1“ de eereiln de distintas

soimteo en remo comparativo.Ls.Menem de este. "nat-dos.
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co: resinas Cütló;;C¿S en f0“ï& ¿ciia (Dowex50). La teïperabura ¿e

tï¿5¿10 ¿ue variada altre 30 y 70°C. Defiuestra que existe un factor

ce efectividad ¿ezor que uno, o sea que tiene i portancia la ¿iiüsic;

interna; v que varía e: fanc16n de la teupera ura y ¿el taiaïo ¿e
las oarticrlas de regiza. jste tarado fue variado e:tre talla l: —2C

¿asta malla ¿o - lOOAéTL.Las relaciones obtenidas de las velocida

des de reacción entre las dos 121188citadas llegaba: a tener valo

res de 0,45 aproxiradatente. Asiaisao se cozparan los resulta’os ob

teai’os de esta Terra, co: los ex'steates en la bi

catálisis no o;é:ea coa ïCl.

Hafiilio: y Lebzner (29), pvblicarcn un trabajo sobre la

hidratació: del óxiio de etileno usardo ¿Eberlite IR 12€ (resina sul

bas en forma ácida coroJ-SC (i381na carbórilica); a:

catalizador. Observan un cougortamiezto anóralo en cvcïto a que la
«o '1Jvelocidad ce reacción disrinuye con la temperatura entre 110 y l4c .

¿{to se ex¿lica te;io ¿o e: CTCJtalos res ltaños de la isoterta

teacias en serie. 4 sosa: de esto ¿o se puede: sacar conclUSioaes

i ,ortantes ya qre :o se aauite hacer trabagado en ess:;o sstacaoza

rio. krogozen sin e car¿o un control por adsorción y difusión exter

na de los productos. Corprueba: esiciswo que la tasa y la acidez del

catalizador varían con la temperatura. El analisis de datos es exhafls

tivo pero no concluyente.

¿hrreich y Ketzner (31), corrigen y en gran parte anulan

el trabajo anterior repitiendolo. Trabajan a un valor de Re, mtcho

rajor, mejora: el método analítico y adeuás esperan 2 hs, para CchZ
zar el estado estaciorario.

oe denuestra nuevamente la disminución de la veloc dad de
\-u- -\reacción con el aumento de terperaturz hasta la zona g¿óxi a a los

140°J. tego de este valor la velocidad de reacción perranece cons
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P;, encontrando discrepancias, de donde se concluye, que tona impor
tancia la difusión interna. Se estinan asirisno coeficientes de di

fusión interna, concluyendose que es posible qve en a ¿unos lugares

del catalizador Quedanexistir tres fases.

Odioso y otros (53), realizan un trabajo de tipo mas bie:

preparativo, ¿ero determinando las condiciones óptimas para obtener

a partir de una mezcla de olefinas, alcoholes puros o bien iso-ol;

finas puras. “OSdatos son nuy difíles de interpretar ya que se tra

ta de un Sistema e 3 fases. La temperatura de trabaJo, fue de alre

CQÓOIde 94°3. la presion ertre 2C y 25 at. ee estudió tanto la hi

naiseï y otros (34), oresentan datos cinéticos y de equi
librio de la hidratación directa del alcohol isoprogilico, usa dc
resinas de interca bio cono catalizaïores. Los estudios cinéticos

se realizaron en un reactor integral, en condiciones de te peratvru

y presión tales que oernitían a ex'stencia de tres fases. Los datos

exeerizeitales de uestran que las conversiones y selectiv1dad son

COEWCÏCblGScon las obtenidas con catalizadores inorgánicos pero en

condiciones de presión y terpera ura nucho menores. Los resultados

fueron interpretados con una ecuación de pseudo primer orden. ¿n el

trabajo Pe habla de la posibilidad de desactivación del catalizad r

debido a la destrucción de los grupos sulfónicos. Encuentran asimis

uo igual cowportaïiento para una resina macro y ricroporesa. Los vr

lores de equilibrio son altamente afectados por la temperatura y la

Kabel y Johanson (55),.estudiaron la deshidratación de a1

cohol etílico, en un reactor integral contínuo. Los datos obtenidos

muestran una ‘uena concordancia al ser correlacionados por una ecua

ción dada por el nodelo Lansmvir - ¿inshelwood. La nayoría de los

datos fueron obtenidos a 120°C, aúnque se correlacionaron con la nis

n: ecvación datos a otra temperatura. La desviación media para los



Lomo MCHÜOmwwommñwn-om mm flow m.w L. ww ownwm ceñáwowwndo om D wmuon

0 p. O r) I’l 3.. U (D "S Ph ’_I 0 H CJ ¡.1 (o Tï ha O tn m H c. [.1 C) rn 8,.wmomnwo . hn mñuwemp Do woww<wowmnEn

om ?ow owaoñ no uo Houw\waow Ho ogmH mwuw asoflo no womw w<wmmñown

cn bOmHUHo oonáwow mwwmwhomv . wmpñwmmo. mm own How womcwwvmom con

mocuuwcm uow ñwmp_w no Dnmowowañ omwmwwom. uno oomUDHnmom con How

oawonwmom pou ¿mw ohnmwpon. conozoflñoñ fiondwo Bmw wwwow D omwQWNme.

J
nupwwdao m owwom Aufiv. omwcowvwon HD Dmmbwmdmwmowañ wow

ow Homwnom no Hñnmau.I (.2...f) H 0 O ’1. O H Cl' G) H l )
(a (‘5' D-'\ I_J ¡__-.

0 O ¡ rl (J H I-s f‘r d .J
l l 0 F) c. ¡"J ,4 1.1 N P) p.{J U

. J
omeHO po wpuo nmwámmwommon moñïn mowün Auocmx mov com mwmfiwñuo uuu

po ¿o (J I) Cl "S (D 0 FJC N f) I.) O .) C O A ÍU d o AV. LHoondwowom nuo Hom amdom Ucomos

wow oowHoHDowoñnmom wow un ïOmoHo mo wwwmñcww ¡ mHñmUoHioomV mcuowwuun

mo conaHOH cow Homoowon mzwwwwHOPDH.on un mpápo noaw<o. wo numowovu

-HUH muwomouwo OH pHooUow w op “nin. nuonawnm nao HD Hmouowwanm won;

Kwon no mo mmmOHUowmo on ww onwnwwummos. owwmwnmnnomo Hom wwodwonnm

ego owoan9 omwu wwwomwwwnno am OH Homowo. PD donuodwdcuw n HU oduw

uso umwm.wmpm Hu mohoowañ <wam mnwwo wm.mou husñwo No odzHHHOMQH

www wuooawobov m cm.vom Amunwo no QUCHHHOHmñ00H nwoofiowv Uow Ho down

wo H0m mDÜOm no wñduwuwoÜHWOH como Hmoamwflwoom. uñoñuñdwwñ Hnwowao mw

J
wmwufiorw om Hum powh<pmpaom no Hom mom omdawwmmmowom a no mo 993 mol

J
tooUñuw w Owwom Au M“ HQPHHNWWOñ mmwcpHOm OOH mw odHOÜo

JOo o<wwcod H9 omoowmmm Pm unn womwñn no Hndowowmdwo on mx wosnm wn

owmwg on H9 madowwwwooowmñ mo mowmo mnwwompwoo con nowmno l-I . U Q ,5. o La
l

amen H9 mamonowm mo cwomwonwom mo ooñoondwwowmñ on H9 Hmmo HHnCMQD

<mwwnnmo OH UWUAOmo omwdwowmñ mo mc donadow mwmoondwñuow umwuño mw

onñwo du omo fio wnwámocwnm AQHÜHQHnHHDm mo o #oo bmawv añocondwnn

amo mo How anquuoro Wwwmwhmmwflo flow owwowwmomow. MH Hompo ao Hu

wo romnwp<o How poco on H9 ¿OHOOHQPQno onoowmñ banano OH annmo mo

oonoonvdmowosom no emdo oombonoñwo no ago mcg UHUHHOAo.om m o.mm

ñowxwwwHov. rom mnwom uso ofi wñwowwwoaomom mmwwmwmoáowwnñoñdm wow

Jzm mogcwo Po PDHURñHH l MHHnUnwzoom“ conduowmnmo HD wmmoowmfi mcuown



iciai en un solo sitio. Se sueone además cue el alcohol no esta ad

SOÏDlCOen el catalizador lo cual es dudoso pues sie ero está en un

¿ran exceso covjarJCO co: los demós corpoaentes. La resina era una

Dowez: EQ (3 .373). 

lnháriC;OVC(36), estuíio dos reacciones: la esterificació;

de íciio acético con alcohol isopropílice y la descomposición de a

Cifo fórrico e: GOy ¿20. subas reacciones fuero: cctalizadas por

reginss LU, en un rarso de te per tura de 7C a 170°Ó.

Los datos en fase vapor deïuectran la existencia de
UTOldifusioaal interno. ¿sto rue estudiaío tacto variaado el tama

ño del catalizad r, comoel grado de entrecruzamiento. Este efecto
Ie las reacciones a que es bastante mas- 1

'.fue ¿ayer ocre a primera

veloz. ¿l :studio fue realiza o en reactor integral, obteniéndose

conversiones que alcanzaron el valor del 15 al 20 fi. La energía de

:ctivación variaba con la composición. Ho se -a nin; ha expresión
cinética.

¿asta aquí, un breve resúmenñe la bibliografía existeatc

sobre resinas coro catalizadores. Conrespecto a la toshidratación

de alcoholes sobre otros catalizadores cl panorama es muchomás cx

tenso. Sin embargo Emmet, (3) da un rosúmen aïplio, ya que dodic

un CLeÍtulo a la hidratación y deshidratación en general. Lamentable

nente no inclu‘e en este resúmen trabajos sobre resinas. Las adelan

te (ea e análiSis de dates) se realizaría co paraci nes con catali

zaaores inor¿ahicos (alúaina entre otros) citando especificaïeat:

a.arcsencia ce resin:s de intercsnbio, ¿elfierich (2) dedica un capí

tulo, incluycado mecaniSïos de eacción, probleïas difusionales, etc,

tanque el tratamiento está bas do en la suñosición que cl sistema

ne reacción es sóïido - lícuióo. ¿1 hablar especificareate del cata

lizador se citsrá ¿lgunos trabcjo que tratan de explicar estos fé
- .¡ 1 . zao ecos planteaaco aoeeios ce rea001on.
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uono y“ se dijo anteriornente, el catalizador.usado es u

na resiz: ae in erca bio ión co :acroporosa, en su forma ácida. El
' ñ .;:t:liza or “ue grovisto por la COTJaÏÍaiohm - rasa, siendo la e:

j;ClÏiCCClóF cowerc1al, ALZEILIÍE12-200. La esina comercial se pro

}ug en Porra ¿e sal SóLiCC (Z-EOBNa), por lo tant0, hubo GU?PÏOPJ

rar al oatalizaior, touanáociert:s precaucioaes.
Pa'a ello se de9051tó a la resina sobre una placa porosa

y se la lavó, con un flujo muy bajo con agua destilada. Luego de es

ta operación, se la expuso a na corriente, de una solución de ECl
,(5 ¿,, La cua ar: provista desde un frasco de mariotte, gota a go

ta, quedandoel lecho ¿e resina 'nuniado y expuesto a esta corrien

_¡¿ste eroceso se mantuvo, hasta que la titulación con una

solu01ón .e HONa, de un mismo volúmen de solución original y una de

lavado de Hül, daba el mismoresultado. En realidad esta situación,

no fue alcanzada y en ¿ene :l el título ¿e acido de la solución de

lavado era Kayor que la or: inal. Este fenómeno es el resultado de

¿roblenas difusionales en el lecho de la resina. Las titulaciones

diferí;n en a o 3 fl, Jero siempre en exceso. seguramente, aunque no

es una explicación satisfactoria debido a que el flujo era Euy ueque

ño, ¿eoían quedar espacxos estancos con solución inicial, la cual
disolvía carte ¡e lCl absorbido en la resina.

La duración ¿e esta etapa, vara preparar aproxinadanente

3C Qr de resina ori¿inal, duró cerca de 8 horas, gastandose para ello

unos 5 litros de solución de HJl. La resina así obtenida, y sin ca?

biarla oe luéar, fue soretida a un prolongado lavado con agua uesti
J“nar la presencia de HGl, ó Clïa que pudieran esta'¡.1 f| "I f) U l1 x "í Í! (, 1.-! l-I T ,_.

absorbidos en el catalizador. :ara ello se lavó hasta obtener reac

c1ón negativa Re el“ con EO i" en solución ácida para el agua do
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laredo. En 1:;liC¿d no er; un: reacción totzlzente negative, ya que

el ensevo en blanco Lab: r;;ceión. ue tomaba comopunto finzl de l:

vedo la tureiáez del c¿::yo en blznco. ¿sitismo se comp:r:ean entre
fl

<1 f "J C fi f1 CL:,‘L 0 (\ (h H <1 ¿s de 23:: de lavado.

¿n est; 1:;t1ncia, el cetelizedor fue «opositsdo en un:

cápsula. Est: cápsvlr fue colocada en un lesecelo" ñe vacío y :llí

ae l: eejó errante un día egroximrdame: e, tozsndo l: precaución de

ÏGLOVG?lzs pLTtículas en VLriïs oportunidades.

te CTÉZIÉZCPOTfue tamizcdo, encontrándose que l: major

porte del IlSïO, correspondía a l? fracción de malla (20 - 40) Tyler,

uledose este twg;ío p r: 1; re:oción. La m;se fi:;l obteziie no fue

;;::da, pero se estira en :lrededor de 15 ,rzgos de c:t:lizader.
Eh e l:bor:torio e: realizó posteriormente, un; medida

¿o la 0;):cid3d de interccnbio de resina. Para ello se usó la tcc

¿ica us*al descripto e: e mayoría de los folletos de Room—¿353.

Se de°>lcza cl ió: ácido con un; solución oe Clin, histe donostrir

:Ue el líquido de lavado (tOÏLído una gota) no ¿a reeeció: ácida,
A
Jcon papel gfi. e la solución de lavado se toro un: parte alícuota

y q.ta se titula. ¿l número¿e equivalentes para le rosita Axberli

te IR-¿c , fue de 4 mcg/¿. ¿e resite seca e: form: ácida.

l; 'esin; así pre;;-:;:, podía pegarse y cargar con ell:
el rezetor, pcrc realize? ezto ces las experie:01as. cada vez que

" ' ’ .. _ .'. A : n ‘ ... .. - . a " n -'- - p. n A _ aesto ce ÏJQLlZClL, un: jurbu ¿e 1h LISPQer“ josue“ y trhslcdlí: y

un crisol 3er: determinzción de huredad. :ara ello, se dejaba el cri

sol en ¿stvfa dïrente dos horzs a llC —120°C, y lue‘o er: pesado.

ro: :e';seri:s “ÏS oe dos horas de secado. Est: re81na luego no er:
earn evitar l:

ce: l-“PGCióRde Pre lunas de histéresis, que suelen producirse er la

Posterior hidrat;ción. ¿l contenido da humedadverió entre lC y L5 T.
¿l Ético fic ;:tonce: or: deterïitgr jor esta vía el con

tegiáo de humedad ’e Túalnl, en el instinto que er; cargada al rehe



tor, pudiéndose referir entonces la

se ¿e resina seca, mediante un simple cálculo

Los datos ¿eterninados por Trabuchi

:í ica de la resina (ZA-200) en f rm

1‘“ -—..V._ .

velocidad
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SQÏIEO UTILIZ¿DO

l. oLcuema ,ecer:

,.- ,. _ . . . - -clc escriair e1oc :1 esoseuc repreqentaCo e: la fl”. l‘J

ZORVLGneÉLVidlï ¿l equipo j; que c¿sicamente consta me cu;tro Dar

:clo c -ien i J grovileno). c; la unidad evaporaïor-:v1‘óc-r :ctor

(a) e: la ÍlL- l y 6) QJGe: 1a línea Ge salida al e'ctor y de la

cual se condensa;¿n los tcgcïec gi: WJoaoernor aiflisLs.
.

a) La alilozL301ór fiel licuido 2 ¿caliza lesde cl frcsoo (n), (gra

trabaja cono frerco de Tsriotte). 3: el tubo ¿e entrega de aire, se
I .coloco un zeci 'u ,_,. f“¿te con Zlñia anhidro (P), cara evitar la ixpuri

L.

¡Mi .\ ",.. «¿,1 1-,....:< .,_ ...... . .- a” f .-« . . ... 1'i_co01ol qc- -iccico co“ aula. al ÏlUJO ou ILQQLQOgasa por un cis

gositivo (3) ¿ue :3¿:1: el cavñ:1, luego por el medidor de caudal

era provis¡.4 (¡7 Y; LDb) Los Qases recorren un carino paralelo, o sea, e

o daïáe el Cilinïro (E) (o tie: de dos cilindros en el caso de wea

ci-s). ¿rte corr¿ente ;::¿b¿ sucesivaaette, : través de un lecho de

¿ezecación de ol2Ca y ¿LLiCroga ce l E de longitud; lueïo a la vál
vula ie :33u13016n, este conjunto se indica en (F); posteriorrenue

al u¿¿-ior ¿e caudal y fizcluecte ¿l reactor (fi).

líc_lios evaporcóos e“ 31 reactor (J) fiel cual entonces emerge una

linea tve lleva a la mezcla de reacción a través de un tubo calenta

io Ce ;ases ya que e: el trayecto se encontraba una

"orralmenbe los gases se hacian pasar por un refrigerante

de laboratorio (J), yor el que se hacía circular agua, Ze tal forza

que la wezcla era condensada y recogida en un erlcimeyer (K), evitá:—

Foao de ect; forua el escape de sustcucias volátiles. Cuandolos ic
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' -'IH v-a -' n- . a e '¿es se querian ¿WallZuf, se movía aoecuaearente (L), para que calcu
‘n-rq H. Í 1 _ _¡_ s 1¿alan a traJes ae un SiSteta, que constaoa oe dos tubos recesivos

eiiriados convenientemente, comose explicará mas adelarte.

c; ll reactor (i) .staïa sume'gido en un baño terïostático, cono se

VGe: la Iig l, el cual será descripto a continuación por haber si

2. qontrol y -ceición de ¿audalet

ul control de caudal de líquido al reactor se realizó a

traüés del Cis3091tivo esqueratizado en la fis 41

¿l pri:;ipio ¿e regulación es similar al de una válvula

:¿uja, gero con un ¿úmero de vueltas equivalente muy¿rande, debido

e gue el alaaere que se movía dentro del capilar, podía varia“ Le
posición enorxe ente.

33biio a que el liáxetro ¿el capilar (2 “É) n difería e:

Luchodel ¿lanetro del alacbre de acero inoxidable, la caida de pre

s1ón a través del cocóucto anular que se formaba era superior a oval

quier otra provocada en el sisteaa. ¿e esta forma resulta claro que

al variar la longitud del alambre sumergido, o sea la lon;itud cel

espacio a;ular formadoautoaaticaaente, variaba el flujo. De esta

foraa, era sencillo variar el caudal, reproducir un valor dado y man

tener constancia del nismo ¿urante un lapso le 2 ó 3 horas. fiera que

la coaiició; anterior se cumpliera, ;ra necesario desalojar toda bur

buja de aire del sisteïa. ¿ste Sisteua de regulación ya na sido usa

do en el Departauecto de Industrias (40).

'udo regular fundamentalmente con dosp o p: fi H H ¡1‘ o en) La r1 (o 'L,

diS)OSlülVOScue actraïan en serie. ¿l primero era el lecho de seca

do le gases, el cual permitía trabajar co: el ranoreductor del cilin
dro a agroximadameate 3 atmósferas e: el manóuetro de baJa presión

v QOLtSTiOTÉGCtCse regulaba el caudal con una válvula “QUJa de 2C

tucltas, construida en bronce, provista especialmente por Van jaters
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¿l caudal de líquido se medía por un minómetro invertido

para líquido, el cual registraba la caída de presión, por circulacion

del líquido a través de un capilar de 1mmde diametro y de aproxima

damente ¿nos 4C cm de longitud. ¿ste capilar estaba SUÉGFSÏQOen un

baño de agua y hielo, lo cual aseguraba constancia de teïperatura y

por lo tc.to de propiedades del líquido, al circular por el capilar.

Luego de este manóuetro, se encontraba una llave de 3 vías, que per

mitía la calibración del caudal de lí_uido por pesada. La reproduci

bilidad de las mediaas, era del orden del 2 - 3 fl, y la sensibilidad

zona de trabajo, aúcque lall (J O C) CL E p0‘9.) -J 9,2 wO .O-I O |._I \..sl

l
U 2‘! U

U)C:
CD.

Csr1 H {‘J

¿raiicación lel caudal, en xun01ónde la caída de presión, pa*a las

distintas mezclas usadas daba una recta que e-trapolada pasaba por

El caudal se ¿ases se midió también de la nisma forma pe

ro usando un capilar de alrededor de 1 metro de longitud. 31 tipo

de curvas de caudal en función de la caí_a de presión, era del ais.‘

qtipo que el de líquido. ¿l liqviao yanonétrico usado fue ftalato
eo dioctilo.

La calibración de este Lanómetro fue realiza

un regidor de burbuja, en serio con el manómetro. Para los cálculos

se tovó en cuenta la corrección por presión de vapor de agua en el

pedidor de burbuja y la teuperatura aïbiente. Finalmente se grafïcó

el CÚHOTOde roles en la unidad ¿e tiempo en función de la caída de

presión. La regroducibilidad e: este caso fue navor, aunque luego

en la práctica, comon se tuvo en cuenta la caí

reactor, se OSLAECn error del 5 fl en a medida Le este caudal. Sin

egba bo, debemos tener en cuenta que el caudal de as interviene so

lamente en el cálculo de la presión parcial del nitrógeno y no en
el cálculo de la velocidad de reacción.

En el caso de alimentarse H2 y propileno al re:ctor se usa
ron dos líneas en paralelo, una para ada gas, unidas a la salida de

cada medidor, por un tubo en P, de tal forra que se alinentaban los
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sobre la entrada de los vapores.

Conrespecto al rsïctor en sí, se pudo ver cue el flujo

ascendente tendía a fluidizar el lecho y aúnque esto no se produje
ra, de cualquier forma Jolía haber canalizacio_es. Haciendo circular

Queso es;esor de lana de vidrio soportando el lecho, se solucionaron

estos problemas. Binalmentc existía c1 inconveniente le unir las 3

urilaces en u“ beáo termostático. ¿n principio se usaron esnerilcs,

pero fina mento sc construyó un equipo de vidrio que cowprendía la:

tres unidades, pero el cual no tenia más que soldaduras.

¿ste equipo eïtí escuenatizad en la fi; 5. El esmeril de

i, era unido a la linea dc alimentación de líquido. Toda la unidad,

cue en la ii; 1 habiamos llamado (H), está sumergida en un baño ter

?octático, hasta la altura de los esmeriles del reactor.

¿ono se puede ver, el líquido es eva; rado en el serpentín

¿e 8 HE de diámetro interno y cuyo diámetro dc enrollamicnto es 40

nn aprox1madamentc. ¿1 vapor así formado fluye al pulmón el cual es

ta relleno de bolitas le vidrio dc 2 Emde diametro aproximadamente.

el diámetro del pulmón es de 4 cn. ¿n (D) vemos esquematizada l: en

trada de ;ases al pulmón, dispuesta por encima de la entrada de los

vagores. ¿n realadad, los gases pasan primero por un serpentín dis

puesto peleandicularmcntc, en un plano posterior al de la fis 5, y

luego entran al ovaporsdor en el punt anteriormente citado. Esto

-do en la fi¿ 7, en donde se hizo un esquema de la

parte Dosterior de un sector de toda la unidad quo estamos descri

biendo. La llave se usó cn cl caso de que no se alimentara con gases

y el serpentín evitaba cualquier contacto de sas frio con los vapo

res, ya que de esta forma podría haber condonsaciones y evaporacio

nes sucesivas que harían fluctuar el caudal.
P r as razones anteriormente expuestas, dc la parte infe

. . . .‘ .___ '_’__W qrior r"¡el cvavorador, sale un tubo de Vidrio QCb mmde diametio, que

eva la mezcla forrada en asta uarte del equipo al reactor propia



men e dicho, en flujo descendente.

3031 reactor es un tubo en U, coso se puele ver en la fi;

eos gases estan obligados a fluir a través del lcho formado Jor dos

lizador (E). esto está HCJOPrepresentado en la fis e. in esta fi;u

de lana de vidrio que está so>ortada sobre unas ueadiduras practica

nas el vidrio. sobre la lana de vidrio, esta" dispuestos sucesivamen

te ur lecro de bolitas de vidrio, luego una de catalizador y final

Leate una nueva capa de bolitas ce vidrio. Tanto el catalizador, cc

:o las bolitas de vidrio tenían aproximadanento e E1520 taïaño (ma

lla 20 - 40 Tyler) mientras que el diámetro del reactor era de 8 mm.
\¿reeejando con un reactor en U, aates de armar el equipo descripto

la caída de presión ooservada, no supe-aba los 5 ca dc tercurio al

Jasar un flujo de aproximadamente25 l/h de nitrógeno.

:,3o, es difícil cargar un reactor con una tonto

cuela y sólidos ¿ranulares ¿l :ismo tiempo. Para ello se introducía,

eximero la terïocupla gor el :SEC“11(5), a la altura deseada, y lue

o se cargaba al reactor a traves del esmeril (H). Do esta forte,

tsultaba nuy fácil armar y desarïcr el lecho, especialmente en las

CIC;C)Ï.LC:L'1C10.Sprevias.

.1 a .Unaee las dificultades obse- adas, en cuaato al armado

del reactor, eza la cantidad de lana do vidrio que se colocaba en
a“ flel lecho. Algunas veces se encontró que era difícil regulai el cau

debido a que la caida de presión mayor del sistema estaba loca.
o. C) ,

lizaia sr el reactor y posteriormente se determinó que el efecto eLt.

ra producido por la aca de vidrio. Por esta razón se usaba a lo su

reactor. ¿ste efecto llegaba a hacer fluctuar el caudal en algunos
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xileno, ¿e tal forma, que no quedaba aire atrapado en el üiSïOo Pos

tCÏlOWEGEtCse a3re;aba mercurio a través de la llave, hasta que el

nivel cel metal era unos 4 - 5 cm superior a la llave. En la rama

lateral izquierda se colocaba mercurio de tal Tonta que había un coa

tacto metálico entre el capilar y esta rama a traves de un alambre

de platino soleado a la altura de la unión de esta aaa con el cuer

po principal.

ner c el bulbo de x1 en en el baño, este se dila ara por el aumente

de tc peratura y por cens15uiente habrá un dosplazariento voluwótri

co del mercurio oel aisro valor que el Xileno ya que se le puede co:

sicerar u: Tluído incomprensible. De esto surge que el nivel do mer

CUflOtacto en el capilar co¿o e: la llave deberá variar, incremen

tánáese. Ahora bien puede ocurrir dos cosas, o sea, si la llave es

ta abierta el autento de nivel ;c cesereciable, en arbio si esta

cerrada, el aumento dc nivel se Jroduce en el capilar y será tanto

mayor para el ïis O incremento de temperatura, cuanto menor diínetre

tiene el capilar. comoveremos lueso el diazetro del capilar de her
Yurs Iv aya¡.51 J;»V.curio formado no puede a ïOStCÏSC indefinidamente , ya que u

deusifad de corriente podría reporizar el H3 o bien provocar su oxi
dación.

¿aora suponga; s (ver fi; 2) que conectamos la rama izquier

da y el capilar a la corriente con la bobina de un "relay" en “eric.

e; ve claramente que cua;do las dos ramas esten conectadas, pasa .

corriente por la bobina del “relay” y si este es inversor desconec

1") :7: ¡.1 mEl f.) 1 {a:‘S (J ¡1rn (2‘ ¡... () U) C" l' Dtara las resistencias de calentamiento; de 1.
Cesconectaoas as conectará si el LiVOldel mercurio ba'a.

Experimentalaente eate sistema es muy bueno, ya que: l)

perrite ca enter el baño sin que actúe el terroregulador, toda vez

que se leja la llave abierta, 2) si se mantiene el capilar limpio

y se conecta un capacitor en paralelo (fis 2), se evitan los proble

mas Pe chispas y el corte es suave; 3) aprovechando el mayor coefi
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ciente de dilatcción del xileno respecto del Hercuric se auïenta la
sensibilidad. Jara la coneccion con el mercurio reconendaros usar

a ¿TDPCde ace“o iacxidable.

-in e:bar¿o con el terzoregulador sólo no alcanza para re

sular ïuy bien un baño termostático y entra a jugar aquí la veloci

eae mecalentafiiento. ii el voltaJe apliccdo a las resistencias es

excesivarente alto, e1tcaces significa que habra una diferencia de

ter;.ratura grande entre las resistencias y el aceite del baño, de

tal forma que a pesar de que el teruorregulador corto la corriente

igualmente el aceite se Si¿ue calentando. Esto se evita entetces ca

lentagdo suaveïente v haciendo cue el tieupo de calentayiezto corres

e llegó a reúular al baño en i'O,l°C, aúnque en la practica se tra
-._‘_.I .__‘ l + oeaJo hucuas veces con -C,2 e.

La temperatura del baño se controlaba con terfiómetro a la

decime de ¿rado C, calibrado en 100°C, con el punto de ebullición

del agua. ¿cinismo en esa zona se calibró'a otro termómetro común,

para evitar la recalibración e: el caso de rotura.

L1 teraostato censtruífio en definitiva, permitía trabajar

e: una amplia zone y con buena sensibilidad a los fines ciuóticos.

Comoya se habia exolicado en cl esquema general, 1a mez

cla de reacción luego de a andonar el reactor fluía a través de un

tubo calentado por una res stencia eléctrica, lo cual evitaba toda

condensación eh la línea haS‘a ñespuós le la llave de 3 vias (L) fi;

l. Cuaaáose quería tener guestra para ser analizada, se hacía pasar

le nezcla ee reacción a traves de dos trampas en serie, las cuales
eran enfriaüas en nieve carbóaica - acetona, de tal forma que debe

rian condensa? todcs las sustancias salvo el H2
Jsta suposición es válida sólo teoricamecte, debido a que
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".5. . 1 .mas taroe pudo comprobarse que ¿o era Cierta.
bla”.L. m para la con.enseción

una mezcla de hielo, aoua y suficiente,
\gilene, ¿o condenaae ln- aún en"

las corridas, luego de 'ealizar l¡A
._¡L t...

En ¿eneral no hubo pre

alcohol, óter y a5ua, con los cuales

sin embargo el pro

riando con nieve carbónica.

conden8301ón

se comprobótle solaneete había condensado en el prirer tubo, y na

a: en el segundo. De esta forza no se estaba seguro de recoger todo

el Jrqrileno. no que se lecidió finalnerte, fue colocar en el segun

do tubo una caLtidCd le alcohol de tal forna que el nivel del líqui

do estuViera gor ezcica del tubo de burbujeo en este frasco. ¿si pv

de co probarse escape de propileno del primer tubo. Pa a verificar

realmente todo el propileno era absorbido, se colocó

tubo con alcohol isoprepílico en las nisnas condiciones

do, no registrándose, ninguna absorción ad101onal.

teun

Otro proble a cons¿stió en evitar que en la condensación

se introGTJeña a¿ua del "¿dio a bien.e, en el caso le análisis de
esta sust;:cia.

33bido a que el a ua era ccnúensnda totalnente en el pri

:ro ïe l s tubos, ne había wrobleyes en cuanto a entrada ¿e aire

al arizero de ellos con un contenido ¿e agua ele año. u lo sudo p

dríe :atrar aire saturado en alcohol a esa temperatura (-SO°C).

Jin enbargo el Lrirer tubo, al co ie:zo Leníe aire, y al

enfriarlo godrïa conóensar la hunedafiaïbiezte.

H i piando el tubo y secínfiole con una corriente
.

fl;a :tra“esar un lecho ¿e 3123;. Unavez realizado este
arnaba rapidamente el condensador y se tonaba Fuestra.

fa a oonprebar esto, previenente se hicieron

blanco, sin catalizador, cozgrsbínd-se que una n
- u . ->....', . .’ 1, rr‘ - -- .. ñuna eeneensaoa no «¿ferina en as oel 5 p, Sin "inbuna

el contenido de agua.

proceso,

corridas

'uestra OTidlüll
tendencia

v

Y

Esto se soluciono,

de nitrógeno que de
SC

"R

OF
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AJALISI: ¿UIEIC

oc hicioron aucnos ouqayos previos, antes aún oo arrar ol

a reacción, para coïorobar cual sería'_Icoulpo cn cl cual a; cstucló

cl ¿ojor métodopara ol análisis do las :uootras lo reacción.

no disporía ¿o dos crocatógrafos: cl P5111, ELQSRÍCC del

Lopartawcntoy cl S.I.;. irstalado cn ol Departaïonto do Inorgánica.

:1 jriroro ¿o los conlpos, ticnc u: octoctor a ionización dc 11;:3,

lo cual 1 posar do hacerlo más scnsiblo lo litíta, debido a quo no

ponor a punto c1 análisis ¿o ¿tor isoprogílico y propilono.

Se operó con 'os columnas aparcadrs ¿o C5330.a1-400.

¿a corporatura do la; columnas sc ÏSÉtUVOen lOO°G y ol

block ¿o invccción a 150°C aprox1nadaECLto.

n vosar co :ur:rosos unsayos ¿o so logró controla" la in

flu;101a del cauial lo Í ol cual influen01aba aprociablouonto la
tsic<l;llldsd ¿al equipo detector. Por consiguiocto to do orüinó cua

A.

lo H;JO?soria calibrar cado día cl cror1t05rafo on las conïicioncs

oo comprobó quo tanto cl éter COROol propilono ¿aban pl

cos cuya altura ora ¿ircctarcíto proporcional a la conccatració: do

los nisaos oxorcsada on 5/3 do mezcla.

Las tucstras do calibraclón sc prepararon por posar6

sea, a una ca"tidad pcs da lo alcohol o bion do una mezcla alcohol

Con cl progilc10 EChizo a.50 dist‘nto, ya que :o cs pos —

blo ¿”Wonzrlodiroctcnonto. So to.ó un orlotïoycr, al cual luo¿o de

agregarlo una c;:tidad conocida ¿o alcohol, fue enfriado con nlovo

carbó.ica —acctona y luego so lo cxpuso a una suave corrionto ao

proplloao ol cual :0 burbvjczba. 31 tioïpo do este proceso nunca fue



;eycr de cisco ¿icutos. -e tCDÏbCel erletmeyer, se dejaba secar

lue¿o :c p-5aba varias veces pera coaprobfr l: constczcic QCpeso.

¿1; vez conse3uiie se inyectcba. solo este ¿roceso ere b::t:fibe ce:

;lic:do per; realizarlo dí; ¿res día, se_relecio:ó 1; altume e; ete"

con e ¿lture de propile o y se co prob dentro del 5 , me error queO\

- Ie i.uales alturas le relcción de concentra61onde propileto e ¿ter

¿sto es criticudle 2ero mecualquier forre, Derritía oct:

ner todos los días le calibreoión ¿el propileno.

5; operó en ¿ezercl ce: un flujo de nitró¿eco de 35 CHE/Tin,

co proofafose que el tieüpo de “et;ncióc del progileno e: l: colu 

n: ere ue 35 se5, el ¿el ete“ ¿sogropilico 1 mi: 30 seg y el del e1

rg. Coro se pueïe ver le separación ,ra ïuy buena.

¿a gresió: ¿e aire e hidró¿e:o 050115alrededor de 3 y l at respec

tiva; y le: c:.ntic‘v.e.c-_esi'»._y\:-Cúc.C-_esentre 1 y lc ¡A1.

11:13 ee :_ue, se hicieron algunos en

a: es, :ioa;¿io el crouebóerÉO e una colurne de

tu"ieron bvezos resultedos por lo que se pensó COEVCCiCRGC,user el

ora at);rcfo 3.:.L. el cual posee un detector de alambre ¿e tu: st:

e e¿ue exclusivamente y U que en una gran cettidcd de ensayos pre

liKlLLTQS se notó le poca se25ibilidad compcrcóo con el 35:31; ELLJX,

a; cc Dió Ce celu 2: y se usó ut; ¿e diglicerol sogortede en uRfiOLO

“OA; P Silagizado.

, con un flujo de aproximciamente 50 0:3/nin

de m2, con una te peretu": e i;yeccióu de 150°C. La temperatura del
block Cel cetcrófetro se v; ió e¿tre 70 y lCO°Cy el Lili: pereje

fue variaáo entre COy 120!Én.

Las nuestras ¿e HQLC¿era calibreCión se hicicrc: de la Kis

;a Torn: que las de 5 er isopropílico. Eebido a le Renor sensibilidad

Ge este crefat65refo lc csztided de muestre inyectada fue mayor, et



7)7)

l-h a
.\

;g/¿J

roxin.‘"Wmi.

' l



fl."V..,bóli

aúa-ero

.. r ... L. .Vira: pa‘a iceauific

to esta tOtCIÏCEtC teruinada,

Qte:

vo se prefiríc trabajar en reactor diferencia de tal forma que la

;-vfiói PCTCiCl de ÓÉCr, SOHan uviera a un nivel muy bajo en la ua

a) ¿lco
r A, H\.L\.I La

b .- __".).C‘,

S ie l

:Iser. de REACCIO¿

bus reacciencs posibles e; ariacigio puede: ser:

2 d¿_-JíOh-C1m e; (e. ) - eg-c-cH-(CH_) + H o
ó 3 3 2 j 2 2 (1)

2 -'. : 3 +
Sixultane: eate:

" -h w“_az ¿_ fi? -"H=”U + ü Cu- JLU‘L u -. v7... V un .L
3 -. -—,:r 2 2 ,J 5 (¿)

Í; P + J
L: Ciclotte, se denominará a ambas reacciones en for

se esqueaatizó debajo do cada una de ellas y

ao reacciones que aparecen en el lado derecho,
arlos

¡sk!Sin erbargo, la situaciín en cuaLto

debido a que

(4)

(5)

__,
¡'_.

el 133.1”.01‘51152

Slo experimentos.

Las drogas

nol P310” ngTORGifi (0,21 fi dc agua menos

lcohcl et

todavía podría ocurrir

n

¿tilizadas para llevar a cabo el trabajo las

l

c) :ropile10 (LaijjáeOfl) 99,9 P (se puede considerar practicañente

_)uro ).

a) ¿ter Isoarepílico Juana: A LLILJD”.

e) .itró'c‘o ” FP rj.¿”.

¿en las tres primeras drogas ¿o hvbo n':gín problema,

cuanto a su uso ¿e FOKCÉtOque la pequeña cantidad de alcohol

¡“AV

eti

reacciones posibles,

requlta bcstante complicado. Por este totim



11co no afectaua las ECCLÓLSdo velociïqd ¿o reacción 4a quo tia u

na experiencia, rsgistró la prescncia dc éter corrospoadicntc.

Con l: penúltiha dc las lrogas (L) so comprobó por Vía cro

ECtCQPíflcaque había varias i.purczas, las cualas oodría: haber al

c ¿zado el orden del 2 fi, existiendo sin embargo una do ollas muy

r.activa, ;a qu; QFCCtiCCHCTÉCdcsaparccía luego do ser a1
al reactor.

lara cliaiaar esta sustancia sc hizo un doble lavado co:

c este ác GOpor succsivoc lavados con01oO¿¿2 y Doctorlor extracción

a¿ua. 3; cata for a no sólo se oliainaba esta sustancia, sinó .aabiéa

pequeñas caatidalcs dc alcohol isopropílico que acoagañabanal éter.

jor últi o se sacaba al ótor purificado sobre J 23a elixi
catóo vistigios ¿o a¿ua que lc aco.pa1abac.

¿a algunas corridas cn las Quoso alirottó gro;¿lcao al
.¡reactor, ¿chino a que se debía azalizar agua sc sacó cl alcohol iso

propílico cc: sulfato lo sodio.

La to cavatura do trabajo fu; variada oztro Í? y ll °G.

¿sto ra:¿o ¿staba fijaco supcr.ortc:to por la cstabilióad del cata
lizaFQr c inforiorncttc por la temperatura do bullicio: dc las susC)

1taLCLasque fueron aliwcataaas al reactor.

Üuracto los cxpcriaaztos fue variado oa consecuencia, ol

flujo de reactivos y productos, coa:unthmafito coa cl caudal dc nitró

¿cno que actuaba cono inerte; la temperatura do trab:]o y la masa

dc catalizador.
se ¿ata farra sc oporaoa santoal34do todas las variablesL‘)

constantes, ¿caos aqual_a cuyos efectos so estaba ostuiiaaáo sobre
la velocidad de reacción.
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IiTÉODSCCIOï

Conoy: se :xplicó anteriornente la ¡edición de le velOCL

cxa de reección se haci; al obtener los datos de anális's cro:atogrf—

"ito, luego de inyectar Tuostrcs obtenides de los tubos de conders

Antes de hablar ¿e la medida en si de las velocidades le

reccción convendría hablar dc los ensevos previos realizados.

e) Corridas en ¿lunco

Se efectuaron corridas en blenco a 112°C, diseonienáo el

reector en la ÍLTÏCdescripto anteriormente, o sea con los lechos

a: bolitas de viirio y con le ternocupla. íe ali¿entó alcohol isopro

pílico puro, e wiries presiones parciales de nitrógeno y sin este

:18, no encontrániese, conversión apreciable. La tertocrpla coloca

ic en el centro eel reactor, usada coto polo caliente con respecto
tena una situada en el baño teruestático, n acusaba Jiferencie de

peretura.

b) Jontrol ¿e Temoeratura

ee reelizeron corridas e 112°C, con catalizador, obtenién

dose conver51oncs LOalcohol mayores del 1,5 3 globales. Solocando

teruocuglac en Torn: diferen01el, com en el caso del ensayo en b í;

co, no LOrevistró Verieción de temperatura con respecto al beto ter

tostátleo. ¿sto no es ilógico, si se eiensa en el valor pequcio dc

to (ver ¿píndice 11;. con el potenciómetro K-3 Leeds á Aorthrup po

día ¿greciarse eoroñanente O,5°C, por lo que se conclvye que el error

cometido al suponer reactor isotór ico es nenor del valor señalado.

¿CEOse explicó anteriormente ez sti: le posibilidad cue..
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l . .:1 eter reac01enara según la estequiometría anteriornente se-a1ada.

or e;te motive se decidió alinentar a1 reactor éter isoercpílicoIL'

Ü¿e esta sustancia es del orden de 2,5 , 3 veces menor que la de de

1,1saparición del alcohol isoprepi lCOa la misra teïperatura.

lo cue realmente inporta es la velocidad de lescoaposición del éter

antes de comenzarrealaente con la :edició: de la veloci

aad de reaccidn, se reïlizaron una cantidad de corridas exploratorias,

cara establecer el tierpo necesario para lograr el esta o estaciona

ria. ‘1 cual era alcanzado dentro de la media hora le trab:jo. ¿e

hicieron corridas de hasta tres horas de duración, para verificar

la uarcha en congunto del equipe.

L: algunas corridas se analizó incluso anua, ademas de p

gileno y éter y se ccwprobó que dentro del error del 5 í, se podía

considerar válida la estequioneoría.
En algunos casos se varió el caudal en la alinentación rie:

tras el reactor estaba en funcionamiento (corridas 1.01 a 4.04) coa

probándose cue al cabo de veinte ninvtos de haber efectuado la aodi

ficación, el reactor alcanzaba el estado estacionario.
Conestas corridas se pudo determinar asinisno la tasa de

. . . ., . - ¿4catalizador agrogiaaa para obtener conver81ones menores del 2 p.
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acto 'xl : 2x- “o :cvsrd a la osuoouiomotria_ L . . ‘

0' 00-51 ULCíGO Y P.2x
‘ 1 _ l (l)

HI. A . J -.\A a, - -.cloro los oos con oasa;orcs.
v.
'.

AEC?) = "Ï-(I) + ‘P(:I)

¿onño ¿ies ol tio po iuranto ol cual so ua tonado la :uostra y ETA
o: :l peso molacvlar ¿al alcohol izoprooílico. COHOpuede deducirso

co (b) esta os suponiendo que los únicos gases ue escapan dc (É) a

(IL), son :1 propilo;o y o :itró¿3:o, lo cual os bastacto cierto

ol ¿:cxo lo g;o ol 5‘511213 cromato¿ráfico no roxolo 9:35c:01c lo

éocr o“ (II), no: ‘c bases co;c par: suponer lo Rich: anteriorïents.

lo la (3) poio=os ha or.

(4)

con catas su-osiciocos, conociendo ol paréntesis del segunao ïiGÏbPO

(I y xP<II> o: afuado la (4) y midiendo por vía croratosráfica xP )
corri a so podi; calcular la velocidad do reacción ya quo:

ción, debioo al téÏ'LíO corrector do la ecuación (4).



La mas; o alcohol (r. ) y 31 tierpo ¿o ton; ¿o :uastr;

(50 goñísc cozocors, con Tuy bajo error, SLn c aqr o 31 flujo ¿o lí

qu1oopu;do estar afoctalo hasta de errores ¿el 4-5 ñ, con lo cu;l

guido, l: co:co¿tración oo 5
‘ m“ . a m n ax“ - .n 'w * — . ‘.3 cogc‘ <Hc¿on lo oahccnbrLCLOh co gro¿¿1ono -n lo: os tubos V

3' 'CLC'o CLtalizaáor, g“i¿a“ o“1cnlcrsa a b“s v,¿oc1' LS 50 ÏLSu

cif-r. EL sc omo-cía . ya.ao

gl vzlor doz,sc roíía con un cronónctro y ol vrlor dc F¿O,
Fm -‘ta ’- . , a,“ “3-- a- . a . “n r .‘R “¿-,*- -1“¿o JO unlt. ¿DOP .;lL\J.=.>31-'Vg. 'l-J ¿23'30 ’10 3310-“: cyors C¿-‘V CO.-uu.-ls,Ï‘. L:.—Vo—

hol lcopropíllco ¿chos v Eosouós do utilizarlos en la aosoroión ¿ov ' 

Jbc pvodover a p¿rtir do 1; ostequiouotrla do lzs reaccio
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(x. — x ) = " + xq (5)hs .ïc APC?) n.

¿o ¿:1 for a que con o:¿a nueva ecuación ros 1ta sencillo cl cá euro.
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¿o :¿ïo loa si;uicctos antes, par; un: no 15s corrlars r;.—

112 za :l :1;K;;t¿r ¿100301lssgrsgícho puro, o son, cusnáo l: vc
'JAIOCLCSQde rc;001ón o: ¿yor )¿r: un; tozgyr;turc 2:5: (ver “bbls

L; :

r = u.Cl -ol/n.;.c¿t.

S= 1,8 3/015

F‘: 0.055 c

3 = DJBOL

_ 21:0.
: L2 CL}3t./; ‘01 Ï

\ , 2, _ .
¿2 0.19 cr ¡53; (” oo cctl'P60)

9383 os U:”r la ccva01ón (13) n31 Jó;< cc I “csvlb; To:

" - _- = O.CC0182

" " ‘ ' ‘ A C1]"-""1 rr", '-. 2- '-,""." o a 'x ni 'chi" f.‘ l,“ “,1“IC" P‘"' _Lv .¿u.... .1 vl- v.‘—--U‘-l \.¿-v y" y“ U-.n.- Vx_)vl Vs- .n.‘ .— 1...-.. L- s.) v

3:;c¿c que ¡77121; ¿s al LICOhfil iseprogil_co, y debido a Hu; 1L pr;

sió: 9390151, .3; v::¿:ïc cutrc L.30 y l.p¿, vetos QUO:1 valor rc
7 ‘.IDtZVO ÍG ya ' 3"/yn es i: orñcn ¿o lC J ó se: un v;lor ECHO?Quo.v ¿J 4

m N ... ., .1 - ,.. " "_..' '. .— .‘A —.-¡-M h.al u,v2 ., o sc“ c*¿ cat“ u} JJ: ROO”o no CJHIQler otro c-.o; cv

‘3t1ño ¿a las cxpcr'QZCLLE.

Jon reagccto :1 coztral .iLrsic:¿l i:t;1:o, taz; os ca“o

¿sto ñ; vcr1f1010¿ó , :1 0510310¿o la difusividcn axectivc tve ro
I).:ultarí: a; 1: ecuación (14) {el ¿géz'icc (
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Jeff 5. 3,7 x lO"r5 ca /se3

cenparazdo este valor coa el valor de la difusividad ¿el alcohol i

scgropílico en fase vapor dado a: eriorïeate, veuos que sin lugar

poco probable que exista control difusiozal interno,
salvo cue el Lector de tortuosiiad sea del orden le 16.000 o bien

. ,7“ ." ¡‘ — a .A ,-. .'. ' . .' -‘- ' u‘ " A' - . - - ñaa_peno: 2L este ulti.o y tenieaao en cveuta qee .ae e

riupr-q si . t- - -'m i-A-q .m _ ._.- - a ( -m mz“ n-fl -e q.eióia. aa ac 1VHCioaUlvavn ha valor ¿fly w1to Vu; m.“ ancla te),

tan rcrle "ono otalquiera de los ¿ados hasta ahora e: la bibliogra

fía con distintos catalizafiores (6), podezos en principio despreciar

Conreseecto r los probleuas de transferencia de calor ea

el reactor, "a thÍCLOS dicho que la diferencia de temperatura e: rev

‘l centro del lecho y la temperatura del baño teraostático difería:

e“ ¿enos ¿e G,5°C. Por consiüuieate podemos suponer que

Conrecoecto a la eXictencia ao gradientes de to peratura
longitudinales, es evidente que los Kisnos son despreciables,
do en cuenta que

'\""* ---\r a ¡a h L.--O Van. '...V.-O.. UA; U,)

“,--“ + n ¿üh “L -' . 2 a.(¿la 1 rc ' a) lb L ¿2 AI‘o
3500 ï keff V ro 5 4 E

D". 4 1
“IV — —,.

‘ï = —l.050 cal/5:01 ¿HQ: 9.490 cal/3:01
— 26.000 cal/guel To : 383°K

[Ikeff: 13*T cal/cv ¿e? °3
Resulta que: _h- , .

Dal" = O,e :c lO
2 -2
¿ _¿ : 2,2 x lO

qPor consiguiente no pneáe haber gradiente de temperatura
' ....... .' .-‘.I.‘.‘ _.g.'IÉLVÍuCcigaiiicacivo.
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..' _-*,- .-,. 4... " u . '- .‘ 1 ,- .. A- Hú- L1 c-a uu la g¿3510n parolal g' “Iconol ou ¡uy corchho a co:
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¿l realizar estas graficaciones, nos encontraras con las

Íi'uras 1€, 19 y 20 e: las cue VCKOSque solamente se cu ple en un.
J

(J p. (.1 0 I ñ. O 0‘ 's U' Hu cf O m. (o o "J O 13') ¡... O TÍ k f1; ' r‘ ¿arciales de agua, distinto a cada te:

peratura, pero si tratf anos de verlo en función del íabito de (p:/p;)
¿entro de un mismovalor independiente de la

‘en ïe G.2.

Por su;uesto que esta es solo una aproximación aúnque, iuo

usaïa por otr s autores, por e¡e:plo: Carra y Forïi (50), pero sir

ve Jara ver graficameate que solo hay consistencia de datos en un

ra:;o limitado de (p/ps) para el agua.
Teniendo en cuenta esto últiro hemos correlacionaïo los

datos a cada tetocratura divid;5niolos en dos grupos, resultando e:

tCKCes 5 juegos de dates (O, l, 2, 3, 4, 5) dos de caia te peratura

y con cada uno de ellos se realizó la regresión lol yecaaismo 5, 10

y ll. n pesar de que sobre éstos últiïos no heaos hablado, vemos que

ativas, son bastantes grandes comopara ser eliti

naias en COKparacióncon otras.

El resúren ¿el resultado de estas correlaciones está dado

e: las Tablas V, VI, EII, VIII y II.

En base a resultado obtenido, vemos que el mecanismo ras

probable es el 5 Sin ninguna du'a, a pesar de que pertanezca una cons

ta: e negativa, para el caso de llO°C -' J. A 'ya que esta eSta afectaca ae

Z coro vere OS más adelante, aúncue ¿o juegaI
u: error :avor del

u: paoel ingortaate e: la re¿resión.

calculado, ¿e donde se deduce que aún, iapeaiendo un valor arbitra
q

rio ¿e<X, la estiración fiel valor de r1, no se afecta oe un error
f '-1ZiliCCtiVSEOLtCmayor que el dado por lc :ejor reFresión lineal.

Convenárïa receráar lo ¿icho en el ¿póadice IV, con respec



co::1¿ulcttc no podoxosaflrxcr cu: lo realizado por nosotros i Dll

qv: :vc ¿on los no oros "¿loros ¡o las constantes, los obtenidos c:
K n ¿3do :1 final de 1: socción o: lc ÏCblC X.

Dc cuqlqvior fort; o: la Éabla ¿o Datos 1, 3 y 5 hacemos

—co:qtarcl valor do r calc"lado, par; compararlo con el expor1:;nt:1.

4: l; leur; 21 se Isoroscnta la curv; dc regresión frat
la influencia Col alcohol isopropíI-I

A ' , .l. ., ... ._ .'. .. A .to o los L¿uCS oxgcr1;chuu os o:

11cc (para ambas reacciones). J: la figura 22 so representa ol K15
1 cxo ¿año pero, gara 1; influencia ¿o agua a: a reacción ., tanto 5.

rífico co o ol antcrlor está: basados o“ los datos obtozidos av

oJ: c1 Jrafico obla lo;1ritnico 24 so representa: los v:
lorss oxgorit31tclcs front; a los calculaáos pzz: as tros ¿o 9373

thÏS (SC, luc y 11C) Cztos l, 3 y 5.

3o;oclón 2
... -'._. a - -- -1 - Aá -._..--.a. .- -J. q q-..‘-"‘ 1"“ CClO;- ¿lv 810.0 u.L_C.llZL.C.C‘.C‘.‘w.r.-01UC.Í;ZV...;..QLL:O "y “GUM...

- I - '-- > n a o t- oL - la houorlo¿, ontoc1oncoso por lo L-.t0 sola Jgogok ¿o d‘tos.
f )\(J9 la ¿a 39 na ))'

_ . . .I go; roca: sxos JOElleS para caca Loa001o: esta: ados,
-. .- VM'--|' 7-2".31.¿:Lo o“ ol AQCÑÓlCC¿¿1.

-4..‘ .1 ,. y " Ar uc;1o.ao o: cuenta QUula roac01on os oo orI f‘.’ (J4f) lo .') c1. 0
t—

¿en coro QUPOECKOSquo ol uccanisno controlado por la añsorciót iql

rozctivo no :s DOSlDlO,Ta que :os daría en todo ol á bito un: 01:5

tica ¿o gritar orion.

cniozdo oc cuenta nuevaïonto, que los reactiSfos contro

lLdoros pueden ser 1; reacción superficial o bio: 1: ficsorción Col

propilcio, se han toniio en c'onta solanc-tc las ecuaciones no

sugugcto válido cl modelo {o gangruir —Hizshclwooñ, resultante“ cc

sazonor aquellos ÏCCLCISÏOScontroladores.
W... \ f r. ' " .- .,. . 'v. A .9 -.....,-.‘ ..¿L V1 ‘YLACC;_¿ gucooh verso thluCO, lo 10;;H cono ¿oo-A' y“
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.¡ .ron correlacicnados dichas datos. Por este motivo podemospasar a1

rectancnte a interpretar el resúnen de los datos de correlación. Lr

los en las Tablas XI, XII, XIII, XIV, KVy ¿vi

5 respectivamen1las cuales corresponoen a los nato; O, l, 2, 3, 4 y

Jn esta 'eacción resulta nas fácil decidir el mecanismo

nas pre atle debido a que, el que mejor corrolaciona los datos es

el 14 y adaLas no ofrece constantes negativas para los datos l, 3

v 5. Se trataría por consiguiente de un fecanisro controlado por la

reacción superficial en dos sitios.

En la labla XVII, se rasuren el valor de las constantes

obtenidas y se encuentra evidentenentc una anonalía para las constan

¿CEde alïorción del arua " ¿al alcohol. ¿sto es explicable si nota

mos que el valoz'c( , para las tres teïperaturas esta nuy 1ndetern1

nado. ei a ente le su anos "l he ho ae que las experiencias no fue

ren iisena¿as, cosa irposible de hacer eniendo en cuenta que al et

pezar el trabajo no conociaros la cinética, resulta 15¿ico suponer

que la covcriancia entre las constantes será muygrande y la indeter

ninación de una, fija el valor de la otra, con una indeterninación
rwlepender‘ de dicha covariancia. Esto está un poco aclarafo en. Laf) s: (J fi

En 1:2 Tablas de Dates l, 3 y 5 pueoe verse de cualqui:r

forma el error conetido al usar esta correlación, con los coeficien

tes dados en la Tab a XVII, para estimar los valores Lela velocidaá

Son respecto a los valores de las constantes del eter y

.031 vrepilero, poderos decir que es lo mismoque lo dicho para el '

éter en la reacción 1. Dichas constantes pueden suponerse iguales
a caro sin afectar el calculo de las velocidade de reacción,

Sn el gráfico doble logaritmico 25 se representa los valo

re: ¿e r calculaCOï frente a los experimentales, y en los graficos

21 y 23, la influencia ¿:1 alcohol isopropilico y del agua sobre la
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Label (35) obtiaaa buenos rosultaáos al aplicar cl rodo

lo a; Laagïuir - ñinshcluooá, si: cabargo cl valor ráxi o te (9/;-h
.. . ,- , A . _ ‘ ..,.-.- -.- - . .‘...-.'|.....naco n co oca ¿a:a c1 a.1a, lloJa ¿agua cl valor ao agro; _h<ancï—

no 0,30 trcsa1a3do con resinas ricrorcticularcs. j: CJïIlC en fues

La u O m H 0. O ("J O ‘1 H (J fl O H Oñ "5 ,_a O m "J "J 4.-" O CD 0 u {1 (J f') cr (J O I‘J 0 ¡.1 Otro trabajo no hero
a 1 _ . . q u_ -- . A“:as ¿115 131 valor ao 3r051ón ralatlva dc 0.20. ¿sua c15cro_a:c1a

cs :uy difícil ¿o explicar y debido al crror de los gatos cinética:

resultaría ruy difícxl dc proc15ar. ¿ia otbargo podría suceder que

l: distinta estructura del cataluzador y por ser la valocidad de r;
A "«-— - -.- —--' —-' A..-'-.\ a " 1 w , ... ... 1 .. _ 1 6,... 4... a a-c01oa gc; CQuinlCnbv no lo: nlnrogoao :ucno 10a0r, maga ¿“gos blc

la co paración co los patos.

La SC'u: a conclusión i portantc es la selectividci ao la

rc:-:a al no Ícscorpozcr al éter o: )rc:o;cia L3alcohol. gstc no
, . . I , . . .¿c un nocgo muy co u: c: los CCEcllZGCCTCSconven01onalcs, lo cual
- u A ...- . 2.- ..-,- .\ . n- - m MIN-¿asc r-sa1car aaa VVZ¿as, que a rc51aa debo ser ten_da ca CUQLbu

cn aquellos probleaas en donde interesa la selectividad.

a'ua ¿lavada a un expoacnto igual a los. Esto xica esta ¿e acuerdo

co: los trabajos ¿o hotzncr (31) y (32); cn ¿onde cl a;ua ora reac

1Divo a: lugar ¿o Jrodrcto. izado algún intento en este sot
¡ - - - -| ' '- .. -" .‘ ' " - n »— p.ELLO,correla0102agao los catos supoalcnao que a aosor0¿o: col agga

1! - .v. . 1 . . ... .' . < - '| . " . 2 ‘ . ...gcara quC” daLa por un LQCCÉLSLOno segun o oracn (amp: ), SIC c:
II n.

bargo no :3 ha conscgvllo íistiagtirlo.do los Écóos 3 r al 06010

fo esta fcrra y ¿isti:¿uir entre estos TCCCEiSÏOShaoría que 113K:

:uir el error Co la Toái¿a Cc la velocidad Co reacción (jor ojoüglc
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rencial ee los datos, hasta conversione superiores al 2C
. .Co: respecto a los proble as elfusienales cue había es su

'puesto despreciables, hay varias formas de computcrlos. sn eriner
qlugar convenaría iividirles en dos partes, o sea, aquellos que podrí

anos llamar extern s a la sujerficie catalítica y los internos a la
nisxl. Los primer s tienen en cuenta entonces, la difusión se las es

pecias químicas a través del film waseoso que rodea a las partículas.

:1 espesor le la eelïcula es difícil le oval ar en las condiciones

¿e flujo de un reactor. Debidoa esta situación hay correlaciones

que estinan el velor del coeficiente ¿e transferencia en la fase 5a

smith (44), en su libro Ca un método para eval ar el valor

del 3raziente de concentraciones en la película Paseosa.

gaseosa y la superficie del catalizador se producirá la caida de con

En estado estacionario, se deee cuïplir que la velocidad

de desagarición o aparición de un .sustancia 1ebe ser igual a la ve

‘1

r = -3 no :1 (6)

donde S¿ e: la superficie esgccífica exterza de una partícula ¿e

eatalizañer y D e: la difusividad de la especie que está difundien

do, en función ¿e la fracción nolar y.

r = -a sC c (7)

Integrando la ecuación (8) entre O y



3', —71-:3 (10)
V SG; P 3 ‘

fi -. n- . --\..-- .. ... ’ ,....-' ' -. 'A al...en el eeso ¿e tret ¿se de particulas celericas ce diahetre
H 1- .qa.m‘ a, n - 'ñ- A . . - a n ’ ‘ mo“, la sujerilcle e59e01iica externa Quedaser calcula a iaeilaente4 

o qe: que: - n

ie tal fora: que la ecuación (lo) queda:

yo- = "'pg 15“ (12)
a partir te la ecuación (12) se Jedrá eor consiguiente calcular la

diferenc;a ¿e concentraciones entre la fase gaseosa y la superficie

a; catalizador, supuesto que es esférico; en caso de no ¿trlo, gue

Ce eorregirse la ecuación (12) con :l factor ¿e forte;

¿l valor Fe L co puede ser rayor en nin¿ún caso que el ra

dio ¿e una partio? a, o sea, que a lo sumo L puede ser menor y por

consiguiente sujeter que L es igual a la aitad del diámetro ¿e par

tícula; es u: lírite superior ¿e confianza

ca dada y conocida la difusividad efectiva (Deff), calcular entonces

e valer del factor de efectividad, Sl este ec igual a uno, con un

error del 5 fl se pueáe concluir que l. difusión interna no Juega un
papel inpertante.

Sn el libro ¿e batterfield y Sherwood(45) puede encontrar
te un ext013e resúren sePre cálculos de factor de efectividad. Tei: N

..y BratJr (46) presentan cozo criterio de factor de CÏCCtiVlL-. 1 'la igual

C. Í'LCO _‘_‘...Ï'C‘.l"\;:C,(LCL'.OÏZCS CLC printer OTC-.012:

ner orden, resulta factible de ser ucaio par: cualquier orden si lo

o
,_.

.
(_. |\ Y. l... .,,_-_H_ ,- -,.. .1: -. -...- .- qe Jreueede es ¿eteilihar el ¿abra o no, aaorte Significativo



el de le Í;:: correspondiente que este e: contacte co: el solid .

fer consigu e te puede users; la ecvación (14) con este: lírites o;

ceñfiezzc para estirsr si es :eces:rie o no, tener
:3: Lifu510n11eninterzos.

coro q czbe, un: cop1rticipación del control ui

rusional, darí: cone result: o una en:r í: de activación enïeccerc

ñ: per este fe;óre:o. oi: eubargoeste criterio es bastante iifícil
í: ¿e activación n es dato fiell de.' Ñ _ _ 1‘i" LCleO u que le ene?

COL‘*”“?ce: ¿lh'WTOScetelizaáeres y por otro lzdo nebría que t":.JS—_L« ya.‘

e-.. '... i. ..\ . -H . ‘ - _... H- 4. -_.. . - .. ,. . ' 1uerr en un penso cuello te teupegeuuics para L3;estrhr le vnliaez
‘ ‘ .— - _ J-- —-\¿e Q1, te treb. e un conurel qui-leo.

“¡.17 —¿:2NDICE LI

" .L ¿“1- 2.- .. 1. ' . - '...- w 1 J. .¿n ecue egeiaiee me Lista de ¿ar el :esuhen QClos aeuos

ter odiníuices wís import stes, de las ¿es eacciones en juego.
.. ._ -, . ..__. oreno: los cines que figur?n e: 1:8 tablas, chaos a 25 C,

fueron obtenidos de les tmb es ce la referencia (56), o bie: esti

tañes jor contribución de grupos de acuerdo tazoién e (56).



.3... - á... 1...v'..CC... .1.___—
2 ¿, :.: _. +

Cp (cal/°I Jïcl)

A _° (¿-C:_1/_¿_01) ¿197% no]: cMi) a. taxi-3‘ cxlo5g. M

1162301 —3b,15 ,5,L2 5,15 5,374 -_,55C

¿L‘r -72,ÜC 1C),5b 5,80 11,328 —3,935

-Vïa -57¡798 "5,109 7170 0,150 +2,32C

O

ll I
¡_1Ï\ n‘, U1 m (A

l 5

110 383 1,3133 55,31



I . - * I.Ann- s- r A A 'xr'.VLA..! - .. ‘.v 1. Lav

. _ /a.- JCLJ- (L

-- .L'

plcsnol —32,kL 73,45 C,7935 8,502 —5,01S 11,5

gc: = ¿262,80

A3133 = 43,59€

Ab? : —C,¿4O

(1/35:2 = 1.227,33

(l/2)Bc32 = G.1;J7

(1/3)Acs3 = 29;,02

(1/3)A¿_=:3 = - c.p558

(l/ÁJACJ4 = -12,:92

I- = 9.3550.04

-./ _..
‘0Q A (233; = 2.501 L — 31)

¿{tu v.33r “e lc c: rc ¿o 7; 3::¿l‘brio .chc ser v‘ïlflCtñs. ¿:

. '.._"- ,_ ,-." A . < _ .I r _ _ __ -‘A' ._ _.'... A a-J- - cc L-NMVfic M3910“ cue n - 1;,¿C, cplc lbh.o ¿or la ¿Of ul“ “¿u33139



gl ocjc+o d; esta ¿9325100 cs satelllancntc CZUTC

2-o;515ros 9:;10135 r;snlt;:t;s ic las dos consoloncs ducstzs o; ¿uc

o, sugucsto ou: :9: válido cl 106010 de La:;tuir —Iinqholwcod.
e I'

Ertor .ocvlo: ¿ah F160cxtc:s:*.:to expllc*fos o: 1: L1
c ' .’ . -.:.|'- - , _ _ _ - a- ' ., ' v. q ‘ ‘F' x- N1;gq¿w¿1h co o se c,ba :1 r-_,o no wgllcw01ó“ Vstï 11 ltsxñ y“

. , .' __ ' - - I .‘ ... A ... n.‘ LupOïLulC‘ c u: UO'CL 1:: SÜ°GCLu1CC gue lnCCÏVLQHCL o" lp J

, ' - ‘ ' ‘ - ' ._ _ ... ' TL- . ..¿colon tc:;:n una zcotcrxa ¿o SLÏCIClóficel tlpo no gwg,;qlr. ¿L ¿v

ncral g¿r; la ILJQTÍC¿o 1:5 sus 21013:, dicha lSOtC? c sc cuïplc

a: un r 2;: T37 li itcdo de (3/90).
¿chido c qvo este '-¿olo ha sido oxtccsv onto ussi V: la

. . - _ .. .. A- _. .. .3o;3113wr;1í¿, wzxss 1 zfr las 013:: b101193rázlccs quv -st1.H o“ Y“:

i">?tc:tcs y 1 contituaCLSKl: t151a ¿o Zoios los cases poslblos
c 40160:.

Los cr- ¿aras ic esta x ¿slo fueron jou331 y Sitcom (58)

y la for C ¿o obt¿1-r ¿stas ccu;cio:cs y las su;osicio:cs :uc las
9

<isaas 1rplic::, 92350: encontrarse ÏUYbas: ox:1ic:ñ:s en su llbro
t

(S7)

a Reacción 1:24 = J + E

Ï;1cción ¿z _ : n + :

_¡ (¡J-IS..- l

C so l:
JJAurol War Ícorció: ño A: L+s=As
: chc: LJVÏÏlClll : 12+;s :35+ns

1'2
1:?(p;.,—(p-._:pB/IC) / )r_ .

T- y v - v . . u 1/21+L.p.+L,9,+u.(g gñ/k) )
.1 .. .‘ü -‘J _’_ .. -_'a

3'q _ _ l 2-o( + 9—+5 pa +6 (-3m) /r u a ".-¿
' Jaso “.

Soztrol por ¿firsrción de u: a + s = ¿z" f
“escaló: svpcrficial: M: + ¿a = 3 + J: + s



Ch: (¡+8244

k? (D - (9493/2; 1))

Jontrol vor adsorció: do 4: ¿ + s = "s
- ' .,. ... A.,.'.'" " .. ' _ 2*nvwc01ou sggv¿¿1zl l: n: + é + s — gs + us

(1+‘ 3 +IhpP+ QfL/J) É)
g

Ï=°(*f59,+üp.+ ¿“PJ-W

Control por rcacció: sugerí
,s « 2 . . -r
L, La (9» - pqpu/J)z; -a '.- ql

(l + 1 U. + K p_ + Y D )¿.

Coatrol por rcapció: sugqrficialz ns + u : E + ns

¡AU- - '- aUL.EO {a——_

sr<n ú b‘:m“, g ¿
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3'. ;: .-;.5... _,_:_‘:.c_-.1 _-: + _ + <- = ‘ +.':'3:
".3?" JL-Ó'D IT.

; z -- y < > .
\1 + 2‘ + I.“ .'_: + '. aga-:1);

:9

_:‘-_7_/¿:O(+ )_ +39 +83.\--)

;- _':._ "_' -.:?.:5.z;'fi, J; 1'15"; q"; \ ), ‘ -_ '

.: 5.; ' c 31'27.a,r,1,8).

J-:_.;':1' : ‘.Vr.:':c'_f:_ 7.; _':.¿:: WE= U1+ :

1 _ 3 4 .1 A: + As : + Ups5 ¿.5 + .4.+ s :

.3: +Ws
. o —- .3;ï_ - ',3 Z" 

___ w b W"! /'El J\)

\1 + zip}; + 7:33 -:- Zï' IiN-i —, ‘¡Ü

(-ï'í)—L—”d+ ,A+¡EA_._¡

:3 9:

J: ' u3‘;..' .; 2-.UÍ+ a

.._:L;'__' ; 1. + A: : É: ».-h)" "ÉA: +

Lair + E + c

3-: b 3 "IK Vi. h_ :JW\rz __u.
l: -‘- 1', D -¡- V ‘a’ J _ }‘ 1.-}. “"‘3 ps

L3 2. — ¿

x71/ —‘id {La
vxgnlciz

"kitrcmnvïe ¿"Ec-1' t“- : E3+ a

’-;J:::=:c:.¿r. í'..‘-,"_-u;\.'Ïï.CLS;1: k: La : Mi}: -.- Es:

A A -:- : 'ñ tia.
4+ , 21 ,

-.—-_- _ ¿E "ï, ¿5/ ENIEHK).
. \ l. ,I __ - í:

1 P155911 Aíu‘Pufi M tag-ña )

‘ Y -f' __ . . r a: 2

\_— ) -- -- (59 +‘6 __; +¿\ZA y1 A- w -- I

V“) i. —— Ï‘uu . Ju? 4- “L:JL-¡g
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J so 1..

ds un caso particular ¿el (5), supo-1o*do que l os ’osprc

c12b1J V- el ocho-1:660r frente a (Exp ¿.p ).

a: 2 - 2 _ . '
X3 KE (9A p7p ./ K

21H“L
\l\)

ll
SL +

"T?

lb +
CK.

L1?
'Op 'u

gontrol por ¿ásorción de A: A + s = ¿s

Lcacción superficial:

.’O H 1, +

“CP

’u + °¿ .0. -J
+

M 'd 30 "b

Jaso 13:

Jontrol por reacci5: superficial: As : ¿s + 3
1 a r 1 _ . r
"‘3 ¿A (9.4. PPPw/I‘)

- + K_pñ)
‘.¡ Jl. ¿b

(l + K pJ + K_p

Control por rozcción superficial: As + s - .c + Ps
ki" Ii (p. - p

Q

\ 1 + K D. + Ï.o. + K-.¡ E + “9133)
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9:51: Ce otros investi¿cdores (33) y (54). '
‘fi ...".'- ,' . ...._.'. ., ‘... ,v. ,._ - —. .-—‘--'---'-1 M,Jo.o me cseirvios .LilhOfi, e; emercl Liiihize lo su

retoria LCerrores elevados :1 cuadraño, definienio por error z 1:

diferencia entre valor c,lCt1:ño y valor experimental o se: to ando

valores ¿eCÑi, ¿erivsnño le ecuación (3) con resgecto 3 caia constar
l..L, .. . 1-" 1! .F>._ . .I. .. - ,.. ' -.. .- - 

Lu) ’ v” SC!.M’1C=._C'.O il.-C‘. ;..O-‘-.IUOCl E-LS‘uC...?. LC GC‘J.-.ClOï-vEI 0:le ..OS C1330. .

'I . . .. ,' . .fl A -... " .,...... A . _ .. ,"a . qm ,. .'. ‘ l ... M' .’ ,.¿sto :Jele omiso J“ LOL!“ horev1".“ usundo le LOu,CIOCLub¿lCLul o

se: que.

r- ../ l _- ‘-1r'.-l ‘- ‘EU: ([-.]|‘,;:\) L1)
¿onie los si bolos entre carcdetes 31.:ific;n las matrices.

¿esta equ' el grcble“c rsttlts scr se;cillo. Corplic::do
I - . . .un ¿oco ras las casas 90:; es calCKILr la esv1acló: te Cia: conste —

t: y goieros calcular le cov;ri¿ncia ¿e les Listas, etc. bin orb3i¿;
‘, 45€. .'... -.-.,.,.,..-.A_ ..‘ W . -v. ._° 1 ,._.',_l '..‘._.A.,‘. F‘ A ...‘ .0 ...., v. "FJ... G¿o e-u -..')0fUL«L-bv u "notan-J. vu -0 '.L_¿.‘lvi-bvo by vSuc; 10.01.. 1-0 VI-LlhaOu

r1:i:izende le ruretorie ¿e las velocid;des ¿e reacción y re; s ¡un

esteros hellanio los :ejores valores de las COKSoettesLi, sinó ce
lasCÁ . gn otros palabres :0 es lo risao hallar le sumatoria de cua

H.

- . r _ 2 . . .'craoos Liiirc de r - ri) que nal-er le sutztoria zizira 1e:
I —\--I-/2 m 2
\(-") — (1.1) )

y por consi;vie:te las constantes que satisfacen e erbes ecuaciones
:o bieron “ecos:r1: ezte por que coincidir.

an gra- ce_Lided ¡e OJOple: refleJenCo esoeh 'LC“CC.OCQC

e: la rc erencie (53), e: donde hasta ¿lgunos recenis CS qve

habían :iño rechezeïc: por teïer constantes :e;3tiv;s, se rv:strat
¿esiblcs. “bn e: el caro e: que los constantes culcnlc as jor una re

resií: no lineal (esto es cir;ctere:te sobre ri) resvlten leveuente
31re01las e las calculañes por vic regresión leteal (co binaciones

le r) ¿e cuulcuier forza se reduce la variencia ¿lobel ya que disti

:uye el valor ne la sunatorie oe los errores el cuadrado.
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i pesar ¿e resultar esta situación nuy interescatc, es r'y
.- 1 . q . , .. . ‘LlÍlCll ee llevar a la práctica QCOldOal enorre tie po que se tarea

para realizar la regresión no lineal. Por otro lado sería -apr‘ccica
1_ '. _ .. . I . -. —\ulC ol lo que se aerea es ouscar e tecazis: mas proeabie. ¿n la re

ferencia {53) se Can muchos .etofos y se aclaran quizas “n poco {a
A “A. A fl J . u“ l .a manera ee eJeallo los cancegbos aca vertiacs.

Hasta aquí hCLOS¿KjllCCCOun posible error de correlació:

de nuestros datos, gue a nuestro Ju"cio nc es sin enbargo el fas ‘r
portante.

En ¿enervl los investigadores a est"diar la ciaetica en

un :isteaa ctealítico no realizan un d seño de experiencias, febido

a que no se coaoce dicha Citética (54) y finalxente estos datos se;
- ' ' ' * ' - 1'7'. 1A 11nterpret.;os a traves qc un K‘CLCLSHOde angïuir —niasaelwcoa.

La naturale a de las regiones dc confianza corunrente aro

cia.as con lo: 'aranetros estivaí s a pertir Ce estes ro’elos te e:
entera e" e apreCiaóc. En la referencia (54) se encuentra dibujada

e: un hiperplano eta región ¿e ostrónfose cua; alelia puede ser.
1 0‘¡1.0o ejemplo usa: un t ajo rea lizado

e- le cual estuñian la hidr05enación del óxido nitroso y

tes que se obtieae: aún por una regresión no lineal son:
= A -4 A _4 ,_k g 2,5x10 i 0,52x10 (SEOl/ïlt. g. cat)
_ . p -l

EA- 53,0 i ¿4,9 (att )
. + r 'l

Lu: 38,0 _ 29,1 (att: )
.I-J

conque les datos de ve1001dad de PCHCulónesse: ¿años
.' . -A .'*" .. a- - Aeñio ¿el orae: cel lC p, conyarado een le recta

-. A “I. ,.' a , ' -' ..se atriouye seóun l s autores Gel travaJO c-ses _

s (55)

LSeenstat

un error

¿ran covcriancia o bien falta de ortegonalidad LCla: experiencias

al variar una por vez las variables ‘CdOQC11101tCS.¿“to Slb”LÍlCS

que si en cualqaiera de las ecuaciones que uno elige to*a ur valor
.p ‘A ‘ 1...-..re ee a: constenues,cualquie

rán respectivos ¿eces:
H — a; a... .v. .- _. 2.. J.-. . --.¿nora sien ¿esnita oasuente eVieente O

.rios gara ajustar los dato
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imposibilidad de realizar un diseño de experiencias sin conocer

la cinética con por lo menos una grosera estimación de las cons

tantes cue intervienen en la ecuación,

El camino pues, seria el siguiente: l) realizar un
estudio según los lineamientos del presente trabajo, 2) averi

guada la etapa controladora, hacer un diseño de experiencias y

calcular los coeficientes por “na regresión no lineal sobre las
mismas.
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a) Influencia del alcohol isopropílico

NQ T FL yA FN2 ¡E(10h) ¡PT(1Oh) r1.10h r2.101+ M

' °C“ml/h ’ g“°““-Hgïíï%HSM g

1.01 90 0,9h5 0,993 - 0,977

1.02 90 0,9h5 0,993 - 6,h2 2,77 12,h2 2,68 0,977

1.03 90 0,9h5 0,993 - 6,h2 2,77 12,h2 2,68 0,977

1.0h 90 0,9%5 0,933 - 6,h2 2,77 12,h2 2,68 0,977

2.01 90 0,730 0,993 - 7,90 3,hh 11,80 2,57 0,977

2.02 90 0,730 0,993 - 7,90 3,hh 11,80 2,57 0,977

3.01 90 0,620 0,993 - 9,85 “,75 11,99 3,00 0,977

3.02 90 0,620 0,993 - 9,h5 h,75 11,99 3,00 0,977

3.03 90 0,620 0,993 - 9,55 8,75 11,99 3,00 0,977

h.01 90 0,395 0,993 - 12,81 5,92 10,36 2,39 0,977

h.02 90 0,395 0,993 - 12,81 5,15 10,36 2,08 0,977

h.03 90 0,395 0,993 - 12,81 5,68 10,36 2,29 0,977

5.02 900,810 0,993 0,575 6,77 - 11,23 - 0,977 1.

6.01 90 0,830 0,993 0,100 6,77 - 11,50 - 0,977

6.01 90 0,830 0,993 0,100 6,77 - 11,50 - 0,977 A

7.01 90 0,820 0,993 - 7,90 - 13,20 - 0,977 A

7.02 90 0,810 0,993 - 7,90 3,69 13,10 3,06 0,977

7.03 90 0,810 0,993 - 7,90 3,69 12,10 3,06 0,977

8.01 90 0,690 0,993 0,8h0 - - - - 0,977 B

8.02 90 0,635 0,993 0,890 7,5h 1,96 9,80 1,27 0,977 C

8.03 90 0,620 0,993 0,850 9,02 1,58 11,h5 1,00 0,977 c

8.0h 90 0,580 0,993 0,8h0 9,50 1,8%5 11,27 1,09 0,977 C

9.01 90 0,650 0,993 0,250 9,80 2,38 13,03 1,58 0,977 C

9.02 90 0,650 0,993 0,230 9,80 3,0% 13,03 2,02 0,977 C

9.03 90 0,650 0,993 0,230 9,50 3,0h 12,6h 2,02 0,977 c

10.01 100 0,820 0,993 - 17,32 10,00 29,07 8,39 0,977

10.02 100 0,820 0,993 - 17,32 9,91 29,07 8,32 0,977



7

1

NQ T F - y F x (10h) x (10“)r .10h r .10“ M
L A N2 E rm 1 2

- QC - HHHww 8
11,02 100 0,785 0,993 0,500 16,20 3,90 26,03 2,73 0,977 c

"11,03 100 0,785 0,993 0,500 16,H5 3,53 26,h3 2,8% 0,977 c

_12,01 100 0,8h5 0,993 0,210 17,00 h,62 29,h1 h,00 0,977 c
12,02 100 0,8h5 0,993 0,210 16,20 5,97 28,02 5,16 0,977 C

12,03 100 0,820 0,993 0,200 16,h5 5,32 27,61 h,h6 0,977 c

12,0h 100 0,820 0,993 0,200 17,00 5,8h 28,5h 9,90 0,977 c

13,01 100 0,820 0,993 0,110 17,00 7,h8 28,5h 6,28 0,977 c

13,02 100 0,820 0,993 0,110 17,00 6,27 28,5h 5,26 0,977 c

13,03 100 0,820 0,993 0,110 17,00 6,27 28,5h 5,26 0,977 c

13,01 100 0,835 0,993 0,670 1h,75 2,79 25,51 2,h1 0,977 c

1h,02 100 0,830 0,993 0,670 15,85 6,02 26,93 5,11 0,977 C

15,01 100 0,705 0,993 0,335 18,90 9,90 27,28 7,1h 0,977

16,01 100 0,890 0,993 0,1h0 15,h5 7,51 18,15 6,8h 0,977

17,01 100 0,890 0,993 - 15,20 7,97 27,69 7,26 0,977

18,01 100 0,715 0,993 0,395 17,35 9,77 25,39 7,15 0,977

19,01 100 0,670 0,993 0,370 16,60 9,80 22,77 6,72 0,977

20,01 100 0,820 0,993 0,830 15,85 10,60 26,60 8,89 0,977

21,01 100 0,8h5 0,993 0,h65 15,10 10,60 26,60 8,89 0,977

21,01 100 0,895 0,993 0,h65 15,10 9,82 26,12 8,h9 0,977

21,02 100 0,8h5 0,993 0,h65 - — — - 0,977 E

22,01 110 0,795 0,993 - — - - - 0,977 E

22,02 110 0,795 0,993 - 36,10 28,65 58,75 23,31 0,977 E

23,01 110 0,810 0,993 0,735 35,20 32,60 56,71 27,03 0,977 E

2h,01 110 0,735 0,993 0,h70 37,20 36,15 71,02 27,20 0,977

.2h,02 110 0,735 0,993 0,h70 37,20 3h,80 71,01 26,18 0,977

25,01 110 0,735 0,993 0,300 h7,20 37,20 71,01 27,80 0,977

7'26,o1 110 0,705 0,993 0,195 52,50 32,15 75,76 23,20 0,977

27,01 110 0,705 0,993 - h9,70 32,55 71,72 23,59 0,977

28,01 90 0,705 0,993 - 5,63 2,72 11,58 2,80 0,977

29,01 90 1,005 0,993 0,385 5,87 2,63 9,97 2,23 0,977



NQ T FL A FN2 ¡E(10)+)1PT(10)+) r1.10'* 162.10“ M

- QC - ¿+3221 H-Wz’ïï s
30.01 90 0,755 0,993 0,525 6,66 3,03 10,56 2,90 0,977

"'31.01 90 0,680 0,993 0,795 8,10 2,91 11,27 2,02 0,977

v_32.01 90 0,965 0,993 0,890 11,50 5,99 10,95 2,59 0,977

33.01 90 0,670 0,993 0,205 - - - - 0,977 F

39.01 87 0,755 0,993 0,977 F

39.02 87 0,730 0,993 0,977 F

35.01 91 0,730 0,993 0,977 F

35.02 91 0,730 0,993 0,977 F

36.01 95 0,820 0,993 0,977 F

36.02 95 0,820 0,993 0,977 F

37.01 96550,820 0,993 — 9,10 9,68 22,90 5,83 0,658

38.01 107540,820 0,993 - 25,90 17,70 69,55 22,05 0,658

39.01 112 0,795 0,993 — 39,90 27,50 85,70 33,22 0,658

90,01 110 0,795 0,993 0,395 29,10 21,50 70,32 25,98 0,658

91.01 110 0,680 0,993 0,610 39,20 29,00 70,69 29,80 0,658

. 92,01 110 0,895 0,993 0,205 26,70 21,15 68,57 27,16 0,658

93.01 90 0,790 0,993 0,970 - - - - 0,658

93.02 90 0,790 0,993 0,970 5,02 2,39 11,29 2,69 0,658

99.01 100 0,790 0,993 0,970 - - - - 0,658

99.02 100 0,790 0,993 0,970 11,70 6,59 26,32 7,35 0,658

b) gnfluencia del agua

95.01 100 0,682 0,8086 0,190 5,56 0,989 11,53 2,51 0,658

96.01 100 0,676 0,8086 0,385 6,09 1,975 12,91 2,03 0,658

97.01 100 0,672 0,8086 0,715 7,96 2,93 15,29 2,99 0,658

v.97.02 100 0,672 0,8086 0,715 5,96 1,98 11,15 2,02 0,658

98.01 900 0,672 0,8086 0,950 1,275 0,209 2,60 0,2130,658

' 99.01 90 0,666 0,8086 0,690 1,195 0,286 2,22 0,2890,658

50.01 90 0,687 0,8086 0,165 1,525 0,256 3,18 0,2670,658

51.01 110 0,687 0,8086 0,165 16,60 10,15 39,66 10,60 0,658



9 9 u 9
L y, FN2 xE(10 ) xpT(lO ) rl.10 r .10 M

NQ T F
n 2

- QC gmol/h — gmol/h gmolEE; gmolÉP; mol mol ggmol T gmol T hgcaï hgcaï

52.01 110 0,682 0,8086 0,680 20,25 11,15 91,18 11,56 0,658

-!53.01 110 0,672 0,8086 0,970 19,80 13,20 90,99 13,98 0,658

C 59.01 90 0,710 0,7287 0,100 0,666 0,091 1,99 0,098 0,658

55.01 90 0,728 0,7287 0,395 0,810 0,169 1,79 0,182 0,658

56.01 90 0,728 0,7287 0,510 0,810 0,200 1,79 0,221 0,658

57.01 100 0,703 0,7287 0,070 2,29 0,796 9,79 0,797 0,658

58.01 100 0,703 0,7287 0,290 3,10 1,390 6,62 1,93 0,658

59.01 100 0,697 0,7287 0,500 9,36 1,392 9,29 1,97 0,658

60.01 110 0,710 0,7287 0,110 9,21 3,90 19,87 9,21 0,658

61.01 110 0,722 0,7287 0,330 11,72 3,93 25,72 9,31 0,658

62.01 110 0,710 0,7287 0,590 16,0 6,10 39,53. 6,58 0,658

63.01 90 0,899 0,5026 0,185 0,138 0,0299 0,371 0,031 0,658

69.01 100 1,020 0,5026 0,185 0,575 0,275 1,78 0,926 0,658

. 65.01 100 1,015 0,5026 — 0,389 0,110 1,18 0,170 0,658

66.01 110 1,000 0,5026 - 1,25 0,932 3,80 0,656 0,658

67.01 110 1,000 0,5026 0,185 1,95 1,29 9,91 1,88 0,658

. 89.01 90 0,695 0,8795 0,810 2,80 0,50 7,98 0,67 0,520

85.01 90 0,675 0,8795 0,920 2,60 0,92 6,75 0,595 0,520

86.01 100 0,675 0,8795 0,910 7,98 2,92 19,99 3,79 0,520

87.01 100 0,675 0,8795 0,210 7,89 2,71 20,33 3,99 0,520

88.01 110 0,670 0,8795 0,920 22,10 15,70 59,27 20,23 0,520

c) influencia del éter isgpropílico

9 9 9 9
NQ T FL yA FN2 ¡PT(lO ) wa(10 ) rl.lo r2.10 M

- QC gmol/h - gmol/h gmolÉP; gmolÉWE gmol gmol ggmol L gmol L hgca hgcat

70.01 100 0,918 0,763 0,290 9,75 23,2 21,57 7,82 1,195 G

73.01 100 0,918 0,763 0,525 9,58 23,2 21,89 7,68 1,195 G

79.01 110 0,860 0,763 0,510 30,60 72,9 62,79 22,98 1,195 G

G75.01 110 0,823 0,763 0,290 30,20 70,6 58,01 21,71 1,195



t

h h h h
N9 T Fl yh FN2 ¡PT(10 ) wa(lO ) rl.lo r2.lo M

- QC gmol/h - gmol/h gmoláPÉ gmolgwg mol gmol ggmol L gmol(L hgcaï hgcat

76.01 90 0,918 0,763 0,290 h,h6 11,65 8,72 2,70 1,1h5 G

83.01 90 0,h50 0,560 0,030 7,16 16,75 7,5% 2,81 1,1h5 H

8h.01 100 0,726 0,560 0,020 12,32 27,20 18,89 7,81 1,1h5 H

85.01 100 0,726 0,560 0,100 12,5h 30,70 23,03 7,95 1,1h5 H

86.01 110 0,7h8 0,560 0,100 36,10 77,2 h6,52 23,58 1,1h5 H

87.01 110 0,7h8 0,560 0,030 39,70 77,2 h2,hh 25,93 1,155 H

d) Influencia del propileno

L, u n h

N9 T FL FP FN2 xE(lO ) xw(10 ) r1.10 r2.10 M

- 9C gmol/h zool/h gmth gmoláEg gmolíw; vmol gmol ggmol L gmol L hgcaï hgcat

77.01 90 0,705 0,590 0,h50 9,58 13,8 11,80 2,60 1,1h5 I

78.01 90 0,725 0,950 0,190 9,16 13,h 11,60 2,68 1,1h5 I

79.01 100 0,735 1,000 0,190 19,25 29,6 2h,71 6,65 1,1%5 1

80.01 100 0,715 0,630 0,h70 22,0 35,h 27,h7 8,37 1,1%5 I

81.01 110 0,750 0,595 0,h70 52,8 83,2 69,18 19,91 1,1h5 I

82.01 110 0,810 0,810 0,230 h8,h 80,2 68,h8 22,50 1,1h5 I

: concentración de agua en alcohol: 89,60 x lO

g anuladas por haber condensado en hielo.

no se ha alcanzado el estado estacionario.

- anuladas debido a oue la temperatura del cromatógrafo era 609G.

las corridas entre 68.01 y 71.01 se anuleron debido a impurezas pre
sentes en el éter.

anulad2s por desactivación del crtFlizador.

anuladas debifio a esc29es de propileno.

h gmol(w)/gnol(L).

g concentración de agua en alcohol: 31,70 I lO-h gmol(w)/gmol(L).
-h

cohcentración de agua en alcohol: 18,30 z lO gmol(w)/gmol(L).



TABLL III

Q¿IQÉ_Q

T: 11090

N pA pw pE p r 1 . 1.01+ r2 . 10h

- at at at at gmol/hgcat

29.01 0,601 0,0073 0,0019 0,0011 71,01 26,7

25.01 0,699 0,0080 0,0017 0,0013 71,01 27,98

26.01 0,769 0,0088 0,0021 0,0013 75,76 23,2

27.01 0,982 0,0125 0,0025 0,0016 71,72 23,99

90.01 0,660 0,0063 0,0019 0,0007 70,32 25,98

91.01 0,520 0,0052 0,0009 0,0006 70,69 29,8

92,01 0,795 0,0075 0,0011 0,0008 68,57 27,16

51.01 0,699 0,156 0,00065 0,00091 39,66 10,60

52.01 0,903 0,096 0,00066 0,00026 91,98 11,56

53.01 0,979 0,113 0,00058 0,00039 90,99 13,98

60.01 0,629 0,235 0,00039 0,00017 19,87 9,21

61.01 0,998 0,186 0,00090 0,00019 25,72 9,31

62.01 0,912 0,159 0,00095 0,00017 39,53 6,58

66.01 0,502 0,997 0,00006 0,00002 3,80 0,656

67.01 0,929 0,919 0,00006 0,00005 9,91 1,88

79.01 0,977 0,0098 0,199 0,00096 72,9 22,98

75.01 0,557 0,0050 0,176 0,0011 70,6 21,71

86.01 0,985 0,0062 0,389 0,0016 77,2 23,58

87.01 0,535 0,0065 0,922 0,0019 77,2 25,93

81.01 0,909 0,0025 0,0011 0,328 83,2 19,91

82.01 0,393 0,023 0,0010 0,990 80,2 22,50

88.01 0,538 0,076 0,00071 0,0005 59,27 20,23



TnBLA I
DgTOS 1

T: 11090

NQ rl.lOl+ Ïl(x),10h ¡1.10% el r2.10h ¡2.101+ e2

2h.o2 71,01 76,0 77,5 —9,1 26,7 29,0 _12,3

25.01 71,01 72,5 79,2 -11,5 27,98 27,h 2,1

26.01 75,76 70,5 80,6 -6,h 23,2 26,2 —13,0

27.01 71,72 66,8 83,7 —16,7 23,h9 23,70 0,9

h0.01 70,32 7h,8 80,0 -13,8 25,98 28,60 -10,0

h1.01 70,69 81,0 75,2 -6,7 2h,8 31,0 —25,0

h2.01 68,57 70,8 80,7 -17,6 27,16 26,30 3,1

51.01 3h,66 3h,o 37,9 -9,6 10,6 7,67 39,2

52.01 h1,98 39,0 35,7 15,0 11,56 10,35 9,6

53.01 h0,h1 37,0 36,h 9,9 13,h8 9,h8 29,6

60,01 19,87 2h,0 27,5 -33,1 h,21 h,83 -12,8

61.01 25,72 25,5 26,8 —h,2 h,3l 5,73 -37,l

62.01 3h,53 27,25 26,1 2h,5 6,58 6,62 -0,6

73.01 72,h 81,8 75,7 -h,6 22,98 28,25 -23,0

75.01 70,6 77,0 78,2 -10,7 21,71 26,9 —2h,0

86.01 77,2 75,6 80,0 —3,6 23,58 23,1 2,0

87.01 77,2 77,2 77,5 —O,h 25,93 22,5 13,2

81.01 83,2 83,2 71,5 13,0 19,91 23,5 -18,0

82.01 80,2 80,2 70,5 12,1 22,5 20,03 11,0

88.01 59,27 h8,5 h8,2 18,7 20,23 13,h5 35,8

-9,8 -12,2 _16,1

(x): usando la mejor regresión ((d) negativo)



TABLA III

DHTOS 2

T: 10090

NQ pA pw pE p r1. lo1+ r2. lOl+

- at at at at gmol/hgcat

10.02 0,990 0,0083 0,00082 0,000h9 29,07 8,35

15.01 0,671 0,0057 0,0006h 0,0003h 27,28 7,1h

16.01 0,856 0,0070 0,00066 0,00032 28,15 6,8h

17.01 0,990 0,0082 0,00077 0,000h0 27,69 7,26

18.01 0,638 0,005h 0,00056 0,00031 25,39 6,72

19.01 0,638 0,005h 0,00053 0,00031 22,77 6,72

20.01 0,h92 0,00h1 0,00039 0,00026 26,60 8,89

21.01 0,639 0,0053 0,000h8 0,00032 26,12 8,h9

hh.02 0,606 0,0098 0,00036 0,00020 26,32 7,35

h5.01 0,669 0,159 0,00023 0,0000h 11,53 2,51

M6.01 0,515 0,122 0,00019 0,00006 12,h1 2,03

h7.01 0,391 0,093 0,00018 0,00007 15,2h 2,99

h7.02 0,391 0,093 0,00013 0,00005 11,15 2,02

57.01 0,660 0,2h9 0,00010 0,0000h h,79 0,797

58.01 0,515 0,192 0,00011 0,00005 6,62 1,h3

59.01 0,h25 0,158 0,00013 0,0000h 9,2h 1,37

6h.01 0,h25 0,h21 0,00002 0,00001 1,78 0,h26

65.01 0,502 0,h97 0,00002 0,000005 1,18 0,170

72.01 0,576 0,0037 0,179 0,00037 21,57 7,82

73.01 0,h82 0,0032 0,150 0,00031 21,8h 7,68

8h.01 0,5h0 0,00h5 0,928 0,00060 18,89 7,81

85.01 0,h87 0,00h3 0,387 0,00055 23,03 7,95

79.01 0,380 0,0012 0,00037 0,519 2h,71 6,65

80.01 0,392 0,001h 0,000h3 0,3h7 27,h7 8,37

86.01 0,5h3 0,0783 0,00023 0,00009 19,hh 3,79

87.01 0,620 0,0956 0,00025 0,00010 20,33 3,h9



THBLA II L

DJTOS 3

T: 10090

N r1.10 ¡1.10“ el r2.10h 172.10)+ e2

- gmol/hgcat 55 gmnl/hgcat 31

10.02 29,07 27,70 9,7 8,35 7,79 7,3

15.01 27,28 26,90 1,9 7,19 7,59 -5,6

16.01 28,15 27,50 2,3 6,89 7,76 -13,9

17.01 27,69 27,80 -0,9 7,26 7,68 -8,5

18.01 25,39 26,70 -5,2 7,15 7,97 -9,5

19.01 22,77 26,70 -17,6 6,72 7,97 -10,7

20.01 26,60 26,10 1,9 8,89 7,57 15,0

21,01 26,12 26,80 -2,6 8,99 7,97 12,0

99.02 26,32 26,60 -1,0 7,35 7,99 -l,2

96.01 12,91 12,95 —9,3 2,03 2,36 —16,3

97.01 15,29 12,60 17,3 2,99 2,97 17,9

97.02 11,15 12,60 -13,o 2,02 2,97 -22,2

58.01 6,62 9,90 -92,0 1,93 1,51 -5,6

59.o1 9,29 9,12 1,3 1,97 1,615 -9,9

72.01 21,57 23,80 -10,9 7,82 7,78 5,1

73.01 21,89 21,75 0,9 7,68 7,18 6,5

89.01 18,89 20,10 -6,9 7,81 8,06 —3,2

85.01 23,03 19,80 19,0 7,95 7,78 1,9

79.01 29,71 25,70 -9,1 6,65 7,32 -10,2

80.01 27,97 25,70 6,5 8,37 7,12 15,0

86.01 19,99 16,70 19,0 3,79 3,30 12,9

87.01 20,33 16,60 18,3 3,99 3,19 8,6

95.01 11,53 12,95 -12,3 2,51 2,16 19,0

-8,8 _1o,8



TJBLA II:

DHTOS 9

T: 9090

N9 pla pw pE p r]_..lOl+ 1'?th

- at at. at at gmol/hgcat

1.09 0,992 0,0075 0,00032 0,00019 12,92 2,68

2.02 0,992 0,0076 0,00039 0,00017 11,80 2,57

3.03 0,992 0,0077 0,00096 0,00029 11,99 3,00

9.03 0,991 0,0079 0,00069 0,00028 10,36 2,16

7.03 0,992 0,0076 0,00090 0,00018 13,10 3,06

28.01I 0,992 0,0079 0,00028 0,00019 11,58 2,80

29.01 0,677 0,0051 0,00020 0,00009 9,97 2,23

30.01 0,591 0,0095 0,00020 0,00009 10,56 2,90

31.01 0,973 0,0036 0,00019 0,00007 11,27 2,02

32.01 0,390 0,0027 0,00020 0,00008 10,95 2,59

93.02 0,607 0,0095 0,00015 0,00007 11,29 2,69

98.01 0,989 0,119 0,00038 0,000006 2,60 0,213

99.01 0,397 0,099 0,000028 0,000007 2,32 0,289

50.01 0,652 0,159 0,000062 0,000011 3,18 0,267

59.01 0,639 0,238 0,000029 0,000009 1,99 0,098

55.01 0,999 0,189 0,000027 0,000006 1,79 0,182

56.01 0,928 0,159 0,000029 0,000006 1,79 0,221

63.01 0,916 0,911 0,000006 0,000001 0,371 0,0301

76.01 0,523 0,0032 0,169 0,00017 8,72 2,70

83.01 0,521 0,0038 0,912 0,00039 7,59 2,81

77.01 0,902 0,0010 0,00019 0,338 11,80 2,60

78.01 0,387 0,0010 0,00018 0,509 11,60 2,68

89.01 0,903 0,0581 0,000065 0,000012 7,98 0,67

85.01 0,539 0,0773 0,000080 0,000013 6,75 0,595



TAB L1} 1;LI

DATOS 5

T: 909G

N9 r .101+ F .101+ e r 1o“ í 1o1+ el l l 2’ 2' 2

- gmol/hgcat % gmol/hgcat 75

1.o! 12,h2 11,75 5,9 2,68 2,59 3,h

2.02 11,80 11,73 0,6 2,57 2,58 -0,h

:3.03 11,99 11,72 2,h 3,00 2,57 19,3

9.03 10,36 11,72 —13,2 2,16 2,56 -18,5

7.03 13,10 11,73 10,5 3,06 2,58 12,0

28.01 11,58 11,76 —2,h 2,80 2,60 7,2

29.01 9,97 11,62 -17,0 2,23 2,9h —29,5

30.01 10,56 11,52 0,h 2,ho 2,32 3,3

31.01 11,27 11,h0 —1,2 2,02 2,87 -h2,o

32.01 10,95 11,00 -0,5 2,59 2,79 -7,7

h3.02 11,29 11,55 —2,3 2,69 2,88 —7,3

98.01 2,60 3,01 -15,7 0,213 0,267 -20,6

h9.o1 2,32 2,98 -28,2 0,289 0,300 -3,8

76.01 8,72 9,55 -9,5 2,70 2,90 -7,H

83.01 7,5h 7,30 1,9 2,81 2,72 -3,2

77.01 11,80 11,80 0,0 2,60 3,03 —16,5

78.01 11,60 11,75 -1,3 2,68 2,56 9,5

8h.01 7,h8 h,65 39,2 0,670 0,568 1h,8

85.01 6,75 h,67 30,8 0,595 o,h95 9,2

-9,6 -11,8
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-Fh c< 13 8 5 y d”
1

5 0,5585 15,14 35,095 3,53 0,7131 12,84 c 0550

1C 394,50 —139,9 1 45,0

ll 5013,} -C.946 388,50

3.360 515,70

3083,3 23.940

Datos

.1 VIÏI

Toïpcratura 90°C

Caso o< É Ï 6 I 6/37r
5 —0,546 23,75 13o,30 11,01 2,04 25,40 o 077

lC 347,7 -l.474 6.95¿,5 21.285 415,5 3-045 C,136

T A B L A IX

Datos S Temperatura 90°C

lJaso a {a Í 8 í 5’ (/31
l

5 0,40? 27,80 122,5 9,545 1,95 21,39 ,092

ll 12.931 —l0.065 838, - 10.545 77-332 ,136

1.309

I a 5 L n K

jgsú cn ¿o la roacción_;

'31 :1í1151s ¿o ¿atoc surge quo la regresión que ïa “hs

sontido físico a los datos :s 1; lol caso 5.
jar: evitar, -1 pfoblCK: de constantes negativas quo sur

ge dc los íLtOS 1, soria conveniocto cn priïor: instancia optar por

un: :ogrosión ¿o lineal. Esto por otra parto, so encuentra CLla bi

bliografía comoun hecho rolativaro: e frecuente.

Por consiguiente Soi; la reacción (l), tendría os quo cl

L;canlsuo contro anto os la reacción suporf10131 de la forta:
kÏK2(m2—pQJD

141 z ' Q n .1 L; ‘
* (l + K ph + K'p” + “Ep3)2



l: 02:1 fu; correla01021dc co o:

_‘_,_' .1 -, . a o o(qu M.) ‘lJ -- C3, J,

n — F T ,. —'= 0.330” - 0.33 x 2.10 = 0,5535 I 1,35

cambio a 110°c ( 5 = 15)

: —1,195 i 0.54 x 2,12 = —1,193 i 1,14

- 825 x 2,12 = 13,176 i 1,75

= 24,353 i 7a x 2,12 = 24,35: i 3,70

= 0,534 i 1,00 x 2,12 : 0,584 i 2,12

fijando 01 valor Co CK::O,5C resulta:

c¿_: 0,50 {% = 10,3%. 5‘ = 20,59 8 = —0,38

k3 = 0,0093 (3tol/h.¿cat)



L = 17,¿5 (at —)
- , r3 , _1
. É 34,3u KÏL “J
- -\ 'r- .. “1¿3 : “U,:)D (tu )

2 -k B L A XI

Datos p Jo paratur: 11C°3

Roccción 2

_ . z á - ,r
‘150 C}, Ï b C Ó. J 63

12 -2CL, 10.19; 1.C53 ¿38.93Ó - :1,27 31,51 1,15

1' —1.CO¿ 1.35) 1C.S4S 1.30" - 39,23 31,:1 0,93

14 —3,27 24,35 123,7 13,37 15,22 3,77 23,39 0,25

.1 A J __l -1 .L.'_.L

Caos: 1 _v gurctvrc llO°4

°< [b X s 5 cr y cr/y
I

13 —1ñ.,: :25,7 ".334 200,20 - 153,c2 4CL,5 0,3;

15 4.43 15.35 93.5" 5.C5 5,53 2,35 17,99 0,12

13 9.431 —14.515 —7.393 427,1 — ”.132 30.032 C,14

1T 272,91 4.045 153,15 143,5 — 29,32 73,29 C,405

17(1) 50,6 —152,o —5.33í 37.719 — 107,” 73,29 0,1':

L - K111

2 3

í- (Y
|

13 —j.150 4.247 ¿1.235 52,91 — 2.927 3.015,9 5.955

14 2,25 34,33 251,7 13,48 15,29 9,14 14,35 ¿.2c4

5 L5.420 —19o377 -13._85 1.273 — 2C.723 L23.702 1,59

13(1) 1.5/4 —39.942—,,13:1c5:ur.232 113.239 3.531 5.317 0,303

1 -1.¿54,5 3C.435 2.131, .579,5 - 3.212 ,.Cl7 1,07

T - J Q . XIV



3:20 O< fi U 5 E. í
13 53,54 l.ï1-‘5,2 12.947 —lO-":-,3 -— 189,8 1.22€ (3,154

14 17,34 17,15 158,0 —3,50 —2,58 2,42 33,79 0,073:

15 15.509 -13.lC-8 —39.149 1.312 - 19.716 140.051 1,4C

15(1) 1.277 12.374 —10.509 41.50: — 342,6 2.245,7 0,15

1: 1.153 13.546 155,1 189,9 - 397,1 2.245,7 0,176

T ,‘ L ICV

3: ¡30:- Tcatiperctura 90°C

. so OK [5 X á 8 0' (/7

13 —11.291 15.870 285,111 17.445 — 10.582 17.155 C,705

11 15,28 40,25 110 9,12 12,7 12,55 94,80 C 135

13(1) 3.551 45.199 205.521 722.750 — '.380 3C.730 6,207»

13 228.754 —162.512 -290.545 3.297 - 77.3h0 472.655 0,15'

1- —10.l75 292.342 11.535 17.957 — 23.583 30.7 C C,'T'TC

2 ¿1 ; .'_,A III

Datos 5 T0:)V;ct-:: 9 °3

5: ¿zo °< fi Ï 8 e (1' Ï’ 01/"

13 -i552,0 1‘51? 145.035 950,34 - 2. 35 4.726 0,472

14 20.82 3*,90 343,90 3,51 7,12 9,93 52,53 0,153

13 15ü.505 —127.a05 —235.470 3.484 154 305 11:05 542.430 0,112

1J(1) 4.40” —154.552 72.358 2.555.973 — 752,0 8.726 0,084

18 2.245,5 139.404 1.039 STC-,15 — 5.055 3.725 0,580

3 . Q T - XVLI

3.000016: 2

Caso 11:

031 Maí‘isi: 60 Estos ru1 0 Clararcnto este goes“ SÉO00:0 “l

"¿5.5grabablc.

Datos l ( : 15)

0( = 1,45 i 3,09 x 2,13 = '.45 i 5,59



= 5,35 _ 4,41 y. 2,13 = 15,36 1‘ 9,40

— 3,54: 15,50
1‘. Í ZC2,13= ’35 Í 10’555

f ñ + o- - - - f“= 5,55 _ 5,27 x 2,13 5,55 i 11,25

(5 1
75: 93,54 t 8,83 x 2,13 _ 9

E

T ‘ — u.‘ ganas se 0110112:

kÉ z 0,0145 (3:01/h.;cct)

I:4 = 3,44 (ct‘l)
7 — 20,95 (at’l)

K3: 1,13 (at’l)
1P _ 1,50 (at'l)

1-005 fi ( Ó = 17)

9%.. 17,34 2,33 x 2,11 13,34 —5,0

pz: 17,10 Í 3,09 x 2,11 = 17,1: i :,20
K z 157,9 Í 12,15 ; 2,11 = 157,9 Ï 25,50
á = —3,5oi 5,04 2 2,11 = -3,50 Í 10,55

&_: —2,58 i 5,15 v 2,11 _ —2,58 É 10,90

35 donde

k: : 0,00335 (3t01/h.500t)
:A = 0,99 (ct-1)

K; = 9,67 (at’l)
2;,3= —0,24 (at-1)

KP: -0.148 (at'l)
Datos 5 ( 0 = 14)

cl —20,52 1 9,52 x 2,145 = 20,82 Í 21,50

fi ==3¿,90 Í 11,5 x 2,145 = 34,90 Í 24,0
“6 = 548,9 Í 79,2 ;; 2,145 = 848,9 i 170,0
á z 3,51 Í 25,4 x 2,145 = 3,61 Ï 54,50
6 = 7,12 t 20,4 x 2,145 = 7,12 i 43,70
33 donde:t
k3 = 0,00137 (3ral/h.¿c:t)

K; = 1,68 (at-1)
K: : 40,70 (at'l)
-.. I _1{42017 ¿Lt '
1; , 7) \ ) ¿»nfïgzïyédam* - 0,340 (at-1)
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