
Di r ecci ó n:Di r ecci ó n:  Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :Co nta cto :  digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis de Posgrado

Estudio cinético de la obtención deEstudio cinético de la obtención de
óxido de mesitilo a partir deóxido de mesitilo a partir de

diacetonalcohol catalizada pordiacetonalcohol catalizada por
resinas de intercambio iónicoresinas de intercambio iónico

Lemcoff, Norberto Oscar

1970

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Ciencias
Químicas de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales y de maestría de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilización debe ser
acompañada por la cita bibliográfica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:
Lemcoff, Norberto Oscar. (1970). Estudio cinético de la obtención de óxido de mesitilo a partir de
diacetonalcohol catalizada por resinas de intercambio iónico. Facultad de Ciencias Exactas y
Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1361_Lemcoff.pdf

Cita tipo Chicago:
Lemcoff, Norberto Oscar. "Estudio cinético de la obtención de óxido de mesitilo a partir de
diacetonalcohol catalizada por resinas de intercambio iónico". Tesis de Doctor. Facultad de
Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1970.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1361_Lemcoff.pdf

http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1361_Lemcoff.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1361_Lemcoff.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


UNIVERSIDAD DE BUENÜÉ‘Z-MHETSz-a

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

Estudio cinético de la obtención de óxido de mesitilo

aipartir de diacetonalcohol catalizada por resinas de
intercambio iónico

Norberto Oscar lemcott

Tesis presentada para optar a! título de

--DOCTOR EN QUIMICA"

(Orientación Química Industrial)
1970



Agradezco al Dr. Roberto E. Cunninghni la
direccion del presente trobajc y al Dr. Jorge J.
Ronco el haberme permitido realizarlo on el Do
partamento a su cargo.

Asimismo agradezco al Consejo Nacional de
Investijnciones Cientificas y Técnicas el otor
,amiento de una beca que hizo posible el trabajo.



Dndres



ITHODUCCION GJHJQAL
}_1O 0 U o o o l o O O o O o a o O

E

I o oo a o o I I O 0 O O O o I O o o

1 \)}-’. AntoccdchCS bibliográficos . . . . . . . . . .
1.3 Resinas dc intercambio ¿SniCA . . . . . . . . .

1.4 Cutñlisis de reacciones . . . . . . . . . . . .
11. PAÁÏE ¿XPJJÏÏQÏTAL .. . . . . . . . . . . . . . . . 11

11.1 Ücnctivos y cntalizndrr usados. . . . . . . . . 11
11.2 Equipo experimental . . . . . . . . . . . . . . 12

11.3 chnicn cpcrativa . . . . . . . . . . . . . . . 16
11.3.1 Preparación del catalizador . . . . . . 16
11.3.2 Operación del reactor . . . . . . . . . 17
11.3.3 Ccmpcrtnmicnto del catalixndrr . . . . 18

11.3.4 Ensayds proviog rcnïiñudcs. . . . . . . 19
11.3.4.1 Crrïidus cn blanco . . . . . 19

l 11.3.4.2 Corridas cxulcrntorins . . . 20
a 11.3.5 Análisis cromatozrífico . . . . . . . . 21
11.4 .áiouins . . . . . . . . . . . .. . . . . . . . 24

III. ANALISIS LL LOS RAJULCbLOS. , , , . , . , . . . . .. 26

111.1 Secuencia do reacciones postuludns . . . . . . 26
111.2 Resultados obtenidcs . . . . . . . . . . . . . 28

111.3 Expresidn de los rcsultadrs. . . . . . . . . . 30
111.4 Efectos difusionalos y t;

111.4.1 Control difusional externo . . . . . .
LA.) ¡'\)

111.4.2 Contrrl difusiinal interno . . . . . . (,1 LA’

¡4.3 ooaoooooooo
pu

hb
(,1111.4.4 Condiciones de flujo on ol reactor . .

111.5 Análisis estadístico de los resultados . . . . 36
‘ 111.5.1 Velocidad de formaciónfdo agua . . . . :6

111.5.2 Velocidad de foünncién de acutcna . . ¿Í
Iv, CONCLUSIONES , . . . . . . ¡.

KA)

f .
I o o o o o o o o o o o c u o o o o o c a o

A.1.1 Écnctores diÍCÏORCiQI a inf '?“l . . . . 3 . ¿7

A.1.2 Efectos difusionales . . . . . . . . . . . ; 49
_ v -- I . L,V ... ¿r oJ'LOIO3 JÏ‘fCCL/OS .QTIBZLC“E: o o o o o o o o o o o a o a

' . . . . ‘. .I . V.A.1.4 Modelo dc ÍluJÓ pisïón c<n uLSPOrSlon aXinl. 54



Apéndice II . . . . . . J . . . . . . . . . . . . 55

A.II.1 Modelo de Lungmuir-Hinshelwcod . . . . ... 55

Apéndice III . . . . . . . . . . , . . . . . . . .

A.III.1 Introduccián 2.1a estianción do parámetros. 64
A.III.2 Estimzzción'lincal . . . . . . . . . . . . . 67

A.III.3 Estimnción nc lineal. . . . . . . . . . . . 68
A.III.4 Interpretación de los estimalorcs de los

parámetros . . . . . . . . . . . . . . . .. 70

Nomenclatura . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ... 2

n o o o n a o c o a a I o o o a o a o o o
S I O O 0 O I I O Ü I O I O O O I O 0 U O I O O I 8 o



_ 1 _

I; I N T R o D U c C I o N e E H E R A L

I;1 INTRODUCCION

El objetivo de esta investigación es determinar las ven
locidades de formación de óxido dc mesitilo y de acetona (pro
ducto secundario) a partir de diacetonalcohol, cuando se usa
comocatalizador una resina de intercambio iónico en forma
ácida.

Se eligió esta reacción debido a la importancia del óxi
do de mcsitilo comodisolvente de plástic a vinílicos y celum
lóSicos y comomateria prima en la producción de sustancias
de uso industrial; I

Así, por hidrOgonación del mismo se obtiene metilisobuw
tilcotona, solvente de gran utilidad. En la industria nacio
nal‘se realiza esta hidrogenaoión en el :ismo reactor en el
quq se obtiene el óxido de mesitilo, pues sc parte de aceto—
na y se catalizan las reacciones srcesivas con mezcla de re
sina de intercambio iónico ácida y palaáio.

El óxido do.mesitilo sc obtiene ;ndustrialmente a par
tir de acctona, y lo más efectivo es transformarla en diaoeto
nalcohol con un catalizador básico y luego en óxido de mcsiw
tilo con uno ácido (1).

Hasta cl presente, en el único estudio cinético reali
zado sobre su formación (2) se parte de acetona usando como
catalizador la resina Dowex50 en forma ácida, pero de acuer

.do a lo indicado más arriba es más iaportante conocer la ci
nética partiendo de diacetonalcohpl..



Ï.2 ANTECEDLÏTES BIBLIOGRAFICOS

=¿iste un gran número de trabajos en los que se estudia la
condensación aldólica de la acetona, o bien su reacción inversa,
catalizada por álcalis en solución acuosa diluida. Ya en 1900
Koelichen (3) demostró la reversibilidad de la reacción de des
composición, encontrando al mismotiempo que la velocidad es pro
porcional a las concentraciones de la base y de diacetonalcohol.
El estudio cinético de dicha transformación con distintos catali

Izadores en fase homogéneacontinuó con ¿kerlof (4), La Kar y Ii
ller (5), Testheimer y Cohen (6), Bell y Prue (7), Craven (8),
Rao y otros (9). Frost y Pearson (lO) realizaron un estudio del
mecanismode la reacción de acuerdo a estos resultados cinéticos.

Los primeros trabajos sobre la condensación aldólica usan
do comocatalizador resinas de intercambio iónico básicas (fuer
tes: IR-400 y 410 y débiles: IR-4B y IR-45 de Rohmy Haas fueron
realizados por Schmidley Lansfield (ll); Usaron tres tipos de

reactores para estudiar distintas cinéticas: a) discontinuo, pa
ra reacciones lentas, b) continuo, para reacciones rápidas y‘c)
tipo Soxhlet, usado para la formación de diacetonalcohol;

Astle y Zaslowsky (12) realizaron un estudio similar con
las mismasy otras resinas básicas indicando que a bajas tempe
raturas el aldol es el principal producto de reacción, pero que
a altas temperaturas se puede deshidratar y dar lugar a la for
mación de óxido de mesitilo; Esto mismo fue observado por Hathys
chok y Ropuszynski (l3)_con resinas básicas, que mantuvieron su
actividad por 100 horas.

Basinski y Farebska (14-16) publicaron una serie de traba
jos en los que realizan un análisis general sobre la condensa
ción aldólica con resinas; Troponiendouna ecuación cinética del
tipo de las reacciones homogéneas,estudian la catálisis en un
sistema discontinuo, la reversibilidad de la reacción y el efec
to de varios tipos de resinas básicas; Al igual que en los tra
bajos mencionados anteriormente se encuentra que las resinas con
grupos básicos débiles son inactivas en la catálisis de esta
rcacción.

En lo que respecta a la catálisis ácida de la condensación
de acetona existen pocos estudios efectuados, ninguno de los cua
les realiza un análisis cinético. En principio se debezïqueladjacg



Tanalcohol aparece en este enso comoproducto secundario dc le 3=13

icifin, ya que ésta continúa reaccionando para dar proüuctos_dc con
iezsación superiores y de deshid'stación de la aoetona (2);.

La determinación le la constante de equilibrio de esta reac
=íñn fue realizada por Koelichen (3) quien, extrapolando sus datos
a contenido nulo de agua, obtuvo un porciento en ELSa de acctona en
21 equilibrio de 88,2 a 25 0C, siendo el cambio de entalpia de reac

=ián_de —7800cal/¿mol D; Esto fue confirmado por Davis y Burrows
(17), quienes obtuvieron un valor de la constante en unidades de
tracción molar de 0,0714 y un cambio de entulpia de reacción dc -819G
ell/¿mol DL

Son pocos los estudios cinéticos realizados sobre la deshifir.
tación dc la diacetonalcohol, si bien existen una gran centiflad de
trabajos y patentes que indican las condiciones para una buena con
versión a óxido de mesitilo. Se debe a que con la catálisis ácida la
reacción prosigue generando forona y otros compuestos (2, 18-22);

(Pressman, Brcucr y Lucas (23) realizaron un estudio sobre el
ifin oáonio del óxido de nositilo que townria parte en las reaccio
:es áirecte e inversa; Usaron comocatali¿aíores los ácidos nítrico
1 perclórico, agregando aücuás electrolitos a medio. Obtienen los
valores del coeficiente de actividad para dis.intos valores de Iucr—
za iónica y ¿demásdetcicinan el valor dc la energía dc activación
:arrespondiente a la deshidratación (20,4 keel/gnol D) y el serbio
¿e entalpia de reacción ( +795 keel/¿mol D).

Bell y otros (24) estudiaron la hidratación del óxido de miei
tilo a 25 °C por espectrofotonetria y fiilatomctría; Relacionan el
e eficiente de vclocieed c1hreacción con la concentración del áciioL

talizador, concluyendo asimisno cue el mecanismoválido para estaJ8acción es ol propuesto por Fcyce y Reed (25)

9 QH en
((.H¿)¿C:CH-C-(H; ._.“lo = (¿mi C _CH¿004%

(PH OH Q” ¿"HH

((HÜIC-(HZÉ-CH;4-H* __(CHfi¡C-(H1vC-CH3
H

. “3" ’8“ . Ï‘ . 9 +
(CH3)¡c-CH2-C-CH¿Z (043),} {Htc-(H3 + H
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asin enbargo, para lu deshidratación de la diacctonalcohol, Alexan»
der (26) ha propuesto un mecanismo en el que la protonación se pro_
iuce sobre el grupo oxhidrilo y no sobre cl cctónico.

Klein (2) realizó el estudio de la formación de óxido de ne
sitilo a partir ¿e acctona con resina Dowex-SOH+ , utilizando un
reactor integral; Indica la formación de productos secundarios co
no diaCctonalcohol y forona y que a partir de corridas realizadas
alinentando diacetonalcohol obtiene óxido de nesitilo, sin forma?
ción de acctona; Obtiene una ecuación cinética cn la cual he con3;—

¿arado comoetapas más lentas la formación de diacetonalconol y la
¿esorción de óxido de meeitilo, pero a raíz de las diferencias en
contradas con los resultados experimentales, la modifica introáuw
ciendo un término de inhibición; Se calculan asimismo difusividaics

en_fase resina, estudiando el hinchamiento ("swclling") de la sis“
2.a;

En esta revisión se observa que no está perfectamente deter
minado el mecanismode reacción correspondiente a la formación de

óxiáo de mesitilo, por lo que en el presente trabajo se encara la
determinación del que, resultante de aplicar el modelo dc Langmnir—
Hinsheltood, represente mejor los resultados experimentales.
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ticanente s' ha desarrollado una serie de modelos. El primer: :j:
reflejó las propiedades particulares de las resinas fue el de a“ 
gor en 1951. Considera a la matriz comoun entrecuzemiento de r.
sortes de tal nodo que, cuandola resina se hincha, los resorte:
se estiran y se llega a un equilibrio entre_lac fuerzas elástica:
de la mntr' z y la tendencia a l disolución, Pero este modelo nci a

considera las interacciones entre l e grupos iónicos fijos y loso

contraiones. Asi, en 1956 Lazare y C\ H caor desarrollaron un modelo
numcomplejo en el,cual incorporan las fuerzas electrostáticasi
Entos modelos (27) pueden ser llamados macroscópicos. También se
nan desarrollado otros que se basan en consideraciones dentro de
una escala molecular. De este nodo se puede decir que si bien to
dos representan en cierto grado el hinchaniento de la resina, las
ecuaciones sólo reilejerán los efectos de las propiedades que se
han consiïerado al postular el modelo;

Aunqueel hecho que las sustancias intercambiadoras de io
nes poseen actividad catalítica se ha conocido hace más de 50
años y si bicn SHSÜJHCiuScomo silicatos se han usado mucho en

ia del petróleo, la amplia utilización de las resinas
de intercanlio iónico comocatalizadores ha tenido un desarrollo
muy lento has a hace poco.

El L“iner ¿studio sistematico de la acción catalitice de
las resinas fue realizado en 1946 por Sussman (28). Se puede con
siderar que una resina catiónica (-SO ’) de intercambio iónico en

3
forma H+ (con este comocontrdión) cs un ácido insoluble altanen
e disociado siendo el anión le ¿structure polimórice. De este

modouna resina su_fónica va a catalizar reacciones que norma-
mcntc son catalizadas por ácidos. Los nisno se puede decir de_las
resiing aniónicas ftertes en forma OH.respecto dc la catílis's
básica.

E. desarrollo que ha enido la catálisis heterogénea con
resinas en los últimos aïos, reemplazandoa la catílisis hon0gó
nea convencional con ácidos o bases inorgánicos se debe a varias
causas:
a) Actividad de las resinas: jr‘seflïïn un? ¿1ta concentración de
ión por unidwd de musa de catalizador (aproxinndnnente 4 a 5 N);
b) Estabilidad de las resinas: para determinar esta caracteris—
tica se debenanalizar los siguientes lectores, (l) -iptura en
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gartículas más pequeñas, (2) ruptura del entrecruzamiento e hinw
:hamiento consiguiente, (3) pórdida de la capacidad de interesa;
tio, (4) pérdida de la acidez o basicidad de los grupos funciona
les, (5) envenenamiento del grupo funcional —adsorción irrever
3íble y (6) taponamiento debido a la precipitación de materia ex
traña en o sobre la superficie de las partículas.

En condiciones normales las resinas aniónicas pueden degra
izrse por oxidación y perder gradualmente su capacidad; Las eatió
áicas fuertes son más estables y pueden degradarse por ruptura
¡al entrecruzamiento de la matriz debido a un ataque oxidante. En
lo que respecta al efecto de la temperatura, las resinas catióni
=ns pueden trabajar hasta 120 °C, si bien existen casos en que se
¡nn'usado temperaturas mayores sin mayor pérdida de la actividad
atalitica (29, 30); Las aniónicas, menosestablesátienen la ten}
¡eratura de 60 °C comolimite de trabajo;
e) Selectividad de las resinas: aunque la mayoría de las reacciQL
nes químicas están acompañadas en mayor o menor grado por reaccio

nes laterales, las resinas de intercambio iónico pueden comportar
se de un mododistinto al de un electrolito disuelto; Se puede de
cir que la resina, al distinguir entre moléculas grandes y peque
ñas,es muchomás selectiva;

Las r3si-as presentan asimismociertas ventajas sobre un ea
talizador en fase homogénea,pues los reactivos y productos no son
contaminados por el catalizador y se pueden separar simplemente:
por decantación o filtración, es decir no se debe neutralizar peo"
teriormente La mezcla de reacción; Comoes un sólido se puede uf
sar un lecLo de resina para realizar en ól procesos continuos;
requiriendo a lo sumouna regeneración periódica;

Por otir lado, existen casos en los que, para la obtención
de un producto. es conveniente la utilización de dos etapas: una
con catalizado: básico y la siguiente con uno ácido (l), lo que
determina, con tn catalizador en fase homOgénea,el uso de dos
reactores; Conla resina se puede instalar un lecho mixto en un_
único reactor;

El avance indicado en el uso de las resinas comocataliza
dores recibió un impulso mayor al desarrollarse las resinas ma—

. . ‘ . a r. -°' l \croporosas de intercambio iónico. Poseen éstas una uüPGÏllClQ



especifica y una estructura porosa similar a la le los adser:
es y catalizadores inorgánicos. Este nuevo tipo de resinast

resistente a agentes físicos y químicos más severos comoser sus

tancias dc alto potencial de oxidación (612, ácidos crómico y ní
trico), al d ¿gaste en lechos móviles, etc.A

Asimismo, y especialaente en solventes no polares y con no
léculas estóricamente grandes, posee ana velocidad de sorción mr
cho mayor que las resinas micrOporosas, lo que hace considerar
quc el medio no polar es el campo de las resinas macroporosas.

Diversas publicaciones comparan las propiedades de ambos
tipos de resinas, la IR-l2O por un lado y la IR-lS por el otra
(31,32); La resina nacroporosa usada en este trabajo es la IR-QOO
sobre la cual no existen estudios en la literatura, pero cuyas
propiedades son similares a la IR-lS.(Todas estas resinas son dc
la firma Rohmy {aas).

Se ¿en publicado varios resúmenes ne los trabajos realiza
dos con resinas de intercambio iónico cono catalizadores ácidos

l
o básicos.

Uno_d; los primeros y más importantes es debido a Helffc
rich (33). En el mismose especifican las condiciones de trabajo
para cada reacción con la biblio;rafía correspondiente. Existen
otros resúmenes similares entre los que podemosnencionar los
realizados por G enat (34), donde se detallan los distintos ti
¡dos de resinas comercia es existentes en ese monento y sus caracw
d' erísticas, Neumann(35), Kressman (36), quo resume los distine
cl os tipos de reacciones catalizadas, comoasi tanbien el análi
sis de distintos trabajos con resinas quo realiza Gottifredi (37).

Asimisno, anualmente aparecen resúmenes sobre_el uso de rc
sinas que incluyen su aplicación comocatalizadores; Entre es os
se pueden nencionar los que realiza Kunin (38,39) en los que enu
mera los trabajen que se han publicado en el año precedente.



La catálisis dc reacciones en fase liquida por na resina
dc intercñmbio iónico se puede considerar comoconstituida por
una serio dc etapas:

l) Difusión de los reactivos desde el seno del liquido h;
cia la superficie de la resina.

2) Difusión de los reactivos desde le superficie de la ro
sina hacia los centros activos de la misma.

3) Etapa dc reacción química en los centros activos;
4) y 5) Difusión de los productos hgcia el seno del líqui

do, equi'nlcnte a 2) y l) respectivamente;
Cono cada una dc estas etanas poseo una velocidad propia

resulta que 1 cinética dc todo el proceso está sujeta a un con
junto dc var'nblcs, por lo que, si se desea determinar la velo
cidad de la reacción quimica, se deben elininar los etcpn“ de
difusión (ver Apéndice I).

a.cdo one los reactivo; intes de reacc'
4

d. 1

sobre los sitios activos de la resina, la <tnoa 3) se consider:
a su vcz constituida por tr¿s etapas er serie:

a) ads rción de reactivos
b) reacción superficial
c) dcsorción de productos.
Resulta asi que el conocimiento de la reacción química in»

plica conocer antes cono se sorben las d' tintas sustancias, es
decir sus isotermas de sorción. Para c110 se han planteado hos
ta el prLSentc varias expresiones de la velocidad de sorción.
La prifiera -ue la expresión cnpirica debida a Freundlich

r = a cq| -l—

donde a y q' (O‘uq'<-l) son co stnntes características y c la
conCUntración de la sustancia que se adsorbe.

Posteriormente Langmuir, mediante consideraciones cinéti

cas, llega a la expresión kr b c
I‘ = -2

1 + b c

donde kr representa un COuÍiCiLntC cinCtico y b uno de ads rción.
.¡Para llegar e estn expresión se supone activiLad unifornc de la
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superficie con una única capa de moléculas que son aasorbidas
según un mismomecanismo y que no interactúan entre si.

Brunauer, Emmetty Teller generalizaron este modelo para
el caso de varias o infinitas capas adsorbidas tales que el mc
canismo de soreión varía entre ellas (el cambio de entalpía de
sorción de la primer capa es distinto al de todas las demás, que
son a su vez iguales entre si);

Posteriormente se han ido nodificando los modelos respec
to de as suposiciones realizadas. Boudart (40) y Temkin (41)
han desarrollado separadamente dos modelos en los que, fundamen
talmente, se considera que el cambio de entalpía de sorción dis
minuye a medida que la superficie se cubre con moléculas pues
suponenque la actividad de los sitios activos es distinta.

Es de hacer notar que en la mayoria de los trabajos de ca
tálisis con resinas se acepta la isoterma de adsorción de Lang
muir ya que se postula el modelo de Langmuir-Hinshelwood (ver
Apéndióe II); En principio en una resina de intercambio iónieo
los sitios activos están perfectamente identificados por lo que
podemos suponer uniformidad de la actividad. Asimismo, en el ca
so de adsorción de líquidos se acepta el hecho que la adsorción
ocurre en monocapa. Debido a estas corsideraciones y a que los
modelos que se desarrollaron posteriormente incluyen un número
elevado de parámetros, con la consiguiente dificultad en esti
marlos, adoptamos el ya mencionado en este trabajo.
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II; PARTE EXPERI:T'7"5TAT

11.1 BBACTIVOSg 0311:2003 USADOS

Las propicdadcs fís'cas du lcq rcactiv
llcvar a cabo cl trabajo sc cncucntran du

La diacctonalcohol utilizada fuc 2:rca Sint0“0an por" "vtu
so técnico”. ComoCÏDHÓÏOFÏÉÍiCQJCntOsc dctcrninó que pOScía

acctona, óxido dc mcsitilo y forona comoimpurezas, sc dcbió pv
rificarla; Ebrocllo sc rcalizó una doble rectificación al vca
cio, la segunda inmcdiutugcntc antes de las dctcrainacioncs cx—
pcrincntalcs, pues se sucdc dcshid‘atar lcntancntc durante ¿l
almaccnanicnto;

La aCctona que sc comenzóa usar :n las experiencias ora
product: dc la dcstilación dc acctona obtenida por fordcntación.
Se obocrvaron con ¿sta anomalías cn los rcsultados dc vclocidad

dc rcucción, por lo quo sc decidió utilizar un producto dc Sin;
torgan rotulado “puro”. Por a mismavía que rdïa la sustancia
anterior sc verificó quo cl nchl dc inpurczas ¿ra ncnor dcl

3
173.

I . ‘ _ l w . r.:x1do dc flvültllo quc sc usó cr: dc Hathcso COlbhau.1
.L'LL ¿L ’

& Bcll. Existcn varios infor;es que indican quo cl ñroducto co
lmorcial cuí¿ formado por un: mezcla db dos isómcros: 4-5ctil

3-pcntcn—2-ona y 4—lctil—4—pcntcn—2—ona(isoóxido dc ncsitilo).

Esto último varía su proporción en lu ¿CZClLdel l al lO fi (42
43); El producto quo sc {só poseía cl iróncro cn un porcentaje
i {prior al l fi. No Sc obucrvaba su Coraación cn las corridas
oxpcriuwntalcs;

El agua dcstilad: so obtcnía por dcionización dc águ: CU
rriontc y analizgda por cromctografía nc acusaba prqufiCia dc
matcria orgánica;

El catalizador us:do fue la resina ¿rb\rlitc IR-_OCy fue
provisto por su fabricante, lu compañíaRokr y unas. L;ta roci
na dc intercambio iónico es u; copolímcro sulionaio dc cstirc
no y divinilbcnccro (20 fl L Es dc tipo ácido fucrtc y poscc una
estructura macrorcticulgr con un ¿iáÁLÏÏO dc poro promedio dc

200 K, quo la dif rancio Lt las resinas más co:Vcncionalcs, llum
madas micropor cas o de tipo gel.
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II;2 EQUIPOEXParïnrn

El estudio cinético se realizó fundamentalmente en una
reactor diferencial continuo. Este tipo de reactor posee las
ventajas del reactor diferencial para correlacionar los resul
tados (ver Apéndice I) y las del continuo, pues eliminan 1a va
riable agitación presente en el sistema discontinuo, permitien
de ademásdetectar cualquier desactivación del catalizador, cc;
mo ocurre en el presente caso; Asimismose hicieron algunas der
terminaciones con un reactor integral;

Un diagrama de flujo esquemático del equipo utilizado,
construido totalmente en vidrio, se vc en la Fig. 1; Se puede
considerar que el equipo está formado por varias partes que se
describen separadamente:

a) Sistema de alimentación de reactivos: La alimentación
se realiza desde el frasco (A) de 9 l de capacidad, que consti
tuye un frasco de Mariotte y que se encuentra a 1,50 m por cn
cimaïdel nivel en que el líquido entre al reactor;

El tube de entrada de aire tiene un ensanchamiento para

contener CO31\Ta2anhidro (B) y evitar la entrada de agua al eisr
tema por humedad del ambiente.

En la linea de bajada se colocó una llave de dos vías (C)
que actúa comocontrol general del equipo.

b) Sistema de regulación y nediciór de caudal: La regular
ción del caudal de li uido se realizó con un dispositivo simi
lar al de una válvula aguja (Fig; 2); El mismoconsiste en un
tubo capilar de aproximadamente 30 cm de longitud dentro del
cual se mueveun alambre de acero inoxidable de diámetro liga
ramente inferior al del capilar; De este modoal variar la lon
gitud del alambre introducido en el tubo, varía la longitud del
espacio anular formado y por consiguiente la perdida de carga
en el mismo. Al ser la caida de presión en el regulador mayor
que en cualquier otra parte del sistema, era esta válvula la
que fijaba el caudal de liquido deseado.

Comeel caudal no es función únicazente de la relación

entre el diámetro del capilar y el del alambre y de la longi
tud del espacio anular, sino que tanbien lo >s del valor del



iiémetro, se trabajó con dos reguladores intercambiable" nara
poder cubrir en forma eficiente el rango requerido de caudales.
Así, uno de los capilares QOSCÍEun diaaetro interno de 1,5 mn
y el otro de 1,0 aa.

De este modo se obtenía un caudal de líquido prácticamenn
te invariante con el tiempo. Debía veiificarse previamente que
se ten a un; colugna contínua de líquido sobre el regulador;

La medición del caudal sc_rcalizaba mediante un manose
tro invertido para líquido (FigLZ). Este se veía forzado a cir
cular a traves de un capilar, de tal nodo que la caída de pr;
sión resultante se media en el manómctro; Dicho capilar, quc es
taba arrollado y era intercambiable, se hallaba sumergido en un
baño'dc hielo y agua con el fin de mantener constantes las pro
piedades físicas del líquido que circulaba por ól. En las de
terminaciones se usa"cn dos cayilares, uno ic 25 cmy otro de
100 ca de longitud, cabos de 2 a; de diáaetro, que se elegían
de npde ¿e obtener una caída de presi n equivalente a 3 cm de

l
líquido comomínimo. De este nodo se aaeaaraba ue el error de
lectura fuer: gener dal 5 fl, _

La calibración del manónetro se realizó por pesada; Si
bien los valoro: que se obtuvieron del sismo no se usaron para
calcular as vclzciáades de reacción, se lo utilizó para fijar
de antem'no el caudal deseado de líquido y verificar su cons
tancia durante la experiencia.

c) Sistema grecalentador—reactorz Para llevar la tempera
tura de la alin;noación a la de la reacción o sea calentarla a
la temperatura del baño, se usó en primer lugar ánicanente un

serpcntín de 2 a de longitud y 7 mn de diámetro interno (315.3‘,
pero cono en las corridas en blanco no se alcanzaba la t;;:e
ratura deseaüa, se dubió intercalar entre este y ¿1 react:r un
lecho de 15 en de altura de bolitas de viario ¿e 3 :; ae ai;

mctro. _

El erCtOr (Figall se Dueñoconsiierar cen:tituíao por un
tubo de lO mmde diáfietro conteniendo el lecho de resina í; ta

mañouniforme (malla 80-;00 Tyler) colocado sobre una capa le

lana de vidrio que es sostenida por unas bendiüuras práctica
das cn el tubo.
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El lecho ¿1 catalizañor fue diluido por mezclado con b;C

litas de viario do igual tenaño que el de la resina, colocánio
sc por encías del mismoun; c¿pa de dichas bolitas y otra a; la
na de vidrio; El líquido circulaba en forma descondente de tal
modoque no sc produjera fluidización del lecho.

ara nedir la temporntura a la entrada y dentro del lo
cho de catalizador sc utilizó una tornocupla de cobre-constan
tan,,forrada con senflos capilares de vidrio, que sc podi; dc:
lisar a lo largo del reactor. La nisna estaba conectada a un
potenciónetro Leeds & Northrup 8690, con cl otro polo sumergi—
do en el bano termostático;

Para
FJoder armar el lecho con la teraocupla incluída, so

introhucía ésta por la boca superior a, mientras que la carga
de la resina se realizaba por la cntraca lateral b. ¿sinisuo,
para facilitar el arnado y desarnadc del lecho de catalizador,
se construyeron soparadanonte el reactor y¡el precnlontador,

que se acopl ban mediante unión esnerilada; Esto adcrás persi
tía transfor ar el reactor diferencial en int;yral, pues basta
ba intercalar uno o_nás lechos para toner a éste formado por
dos o más secciones;

d) Sistema de tom; de muestra: La mezcla ño reacción guu,
energía ¿el reactor fluía a través del tubo de salida. Uza Vez
alcanzado el estoi estacionario se tosaba una nuestra de la
misma recogiendo el liquiflo durante un tiempo determinado en
un frasco d; Erlenmcyer que se hallaba sumergido en un baño a
O°C. De este nodo sc aseguraba la imposibilidad de evaporació;

.aJ e alguno de los componentes ¿e la mezcla (especialmente ¿cett

).u(J

No sc obSurvtron ¿iforencias por posible ccníens;:i‘n .e
agua debido a la nrneoad ambiente; Esto se nulo COLÓÏSDQÏen
las corridas en blanco realizadas.

e) Sistema de control de tcnperatura: ¿l :isfsns proc:
lontador-reuctor se nalleba sumergidoe: un ¿ano turn;stíticc
construido con un rocipiente de aluminio ie 33 i e; otroci ei
que fue aislado tÓrEiE;LCLtCcon lana í; viïrio v envuelto con
paño de lana. Conolíqiide ne calentazionto Cuusó vaselina
líquida.



-15
Él Listcn; dc regulación d: l: tc puratura dcl bago con

s'stía en un tcrgorcgulaüor d; tolgc;o—:p:curio que, reemplaza
do hicia la Lit;1 fic las cxocriuncias por u; tkrnónctro fic cónJ.

tacto, acfuab; EObÏuin Listcna dc “rclay“ (Fig. 4).
Para_cclcntir ,1 baïo so utilizaron dos rcsiS'cncias dc

1000 watts. Comola; ¿ignas sc godian concctar cn paralelo, una
sola, o biyn cn serie, sc t nica tras velocidades dc calenta
micnto. La pri gra, ¿ás rápida, cc utilizaba para llevar la
tinpcratura hasta lCC por ¿cbajc dc la trabajo, ocurrido lo
01:1 sc utilizaba l: tcrccr; nas lunta. Dc cstc moñoen aproxi
zaiincntc 15 nin se 11cvaba la tcnpcratura ¿c1 baño a 50°C.

Comoyodí: ¿xistir 1: ncccgiúad dc enfriar cl baño, sc
disyonia dc un ¡crpcntín dc cobrc que no podi; Lumcrgir c: ci
nisno y a tr vés ¿cl cual haccr circu1;r agua fría.

La t;npcrat ra sc Kanücnia uniforgi un cl baño nodian
un agitclor con actor Q: 1/5 HP y 3500 RPMconectado a uL auto
transficrnudcr variable;

l

Chanüc s; usó c1 tcrxcrcgulFCOr cc toiucno-ncrcurio sa

tuvo c1 problc¿a dc l; formación ¿c chispas y por consijuicdtc
el cortc no crc suavc. En pStCS circuishancius la supcrpicic
dc ncrcurio sc oxiüabs y al contacto ora ¿anos cic tivo. Se loc

gró solucionar csco LICIQHÜOlas CCJCCCÉOLLScon cl Lcrcurio

con alambrc C: platino y Qis;i;uvcndo 1: vibración que proüu
cia c1 motor ¿c1 agitador.

La tcnpcratura dci baio sq contrclnba con un tcrnínctroác
Fercurio graduala a 0,10€ y, tvjigndc la prccaución de usar ci

-.».1calentamicnto mínimo cuando ¿1 tyrnorcgulcflor trabajaba, sc
graba una rcgulación dc la tcapcratura en i 0,1 °C a 50 0C.
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II; 3 TECNICA. OI-‘BRATIVA

II;3;1 Proparación del catalizador

La rcsina Amborlito IR-2OOfue provista en forma sódica
y debía ser ccnvcrtida a la forma hidrogeniónica para usarla
cono catalizador; Para lograr csto sc colocó la resina on una
burgta ancha soportada por 113 capa de lana de vidrio; Se la
vo cn primer lugar con agua dcstilada, quo pasaba cn forma ocn
tinua a través del lecho. La aliacntación de la misma, coro la
de las demás soluciones utilizadas, sc hacia desde una ampo
lla do dccantación unida a la burcta, dc tal nodo que la rosi
2a sb hallara siouprc sunurgida cn cl liquido.

Finalizado ol lavado, se trató el lecho con una solución
de 6 al lO fi dc_!oido clorhídrico con un caudal du aproxiïada
¡onto 6 cm3/min. Dc ¿sto modo los ioncs H+ reemplazan a los

ionqé Na+ dc la rosina y cl proceso dc conversión finaliza
cuaáco la ooncontración de HCl o: ol líquido do lavado iguala
a la concentración original. Esto sc Vcrificó titulando perió
dicamente una alícuota d; l; SOLUCiÓJdc lavado con solución

¿o HONay comparando con ¿l valor ohtonido al titular la solu
ción inicial do HCl.

La duración dc csto proceso fue ¿c unas 15 horas para
convertir una masa original de rosina dc 40 g habicndo sido
neCosario hacer pasar 6 l de solución del ácido.

A continuación sc debió lavar la rosina para eliminar
el HCl que hubiera podido quedar ocluído entre las particulas
dc catalizador; So hizo pasar ontonccs agua destilada hast:
que el líquido ¿o lavado dior: reacción negativa dc Cloruro:

con N03Ag. Sc comparaba con la reacción que daba el agua ie:
tilada (ensaïo cn blanco).

Realizaga a canvorsión de la rosina se i;jó_a la :i:;a
secar en un dosccador, removiéndola periódica onto. 21053 sc
la dejó dos o tros dias al ambiente ¿ara ¿ue sc :stablocicra
el equilibrio con la h"ucdad del laboratorio. Dc ¿sto moñosc
puede proccdcr al tarizado fic l: rosina. L¿ caso de no rcali—
zar la etapa anterior se observa que las pc‘tículas fluÑUATdJ
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ic tzmaño al sorbcr agua dcl onoicntc quedan rctcnid;s c; i;y

malla dcl taüiz, sicndo bas ¿ntc difícil su limpieza.
Con la prccaución indicada sc scparó cl tanaño dc racin;

quc intcrcsaba para las dctcrninacioncs cinéticas y que cctaba_
formado por la fracción dc malla 80-100 Tyler (0,149-0,177 D:..

.,- Asi?“ sc dcbí; Dcdir la capacidad oc intcrcambio de3510

la rcsina. Para cllo sc colocaron aproximadancntc 2 g dc rcsi
na cn una burcta y sc hizo pasar solución al 8 fi dc ClFa para
dcsplazar al ión H+. Sc dió por coycluído cl proceso cuando

Iunn gota dc a solución dc lnvado no daba rcccción acido al ?¿
pel indicador univcrsal dc pH;

'Sc nidió cl voluncn total dc lo mismay, tomandouna ali»
cuota dc dicha solución, sc tituló con solución valorada dc
HONausando comoindicador fcnolftalcína. Sc dctcrminó así cl
número dc c uivalcntcs dc la rcsina Afibcrlitc IR-2OOhúmeda.

Para tcncr una ¿cdida más corrccta du la capacidad sc la dcbc
rcfcrir a la masa dc rcsina scca. Por ello, cn forma paralela,
sc tomó otra muestra dc rcsina pcsnda quc, cn un pcsafiltros,

dc llo
dctcrminó

sc llcvó a cs ufa dondc fuc fldfltxiidfi a una ficfpcratura
poso. Sc120 °C hasta quc'sc tuvicra celstcnciu dc

que csto Sc conseguía a las 2 % horas.dc secado.
Dc coto nodo sc dctcrainó la huncdad Cc la rusina y por

lo tanto sc tcnía ln capacidad dc_La¿i532 rcfcrida a su masa
seca. Sc_obtuvo así un valor dc 4;3 mcg/g rcsina Anbcrlitc IR;
2oo seca;

Toda vez quc cc cargaba cl rcnctor cra necesario conoccr
cl grado dc huncdac cuando scdc la resina usada; entonces,
rcalizaba dicha operación sc dcücrninaba sobre una parte dc la
misma cl porccntajc dc agua contcnida dc acucrdo al nótodo a
rriba dcscrito. Iodiamosrcfcrir, por lo tanto, la velocidad
dc la rcacción a la masa, o a Los equi'alcntcs ácidos de rec;
na 8008.

II;3.2 Operacióndel reactor

ud VlhrloEl rcactor se cargaba con_una uczcla dc bolitas
y una cantidad pcsada dc rcs;na. La masa dc rcsina Scca varia



Iba de ¿cuerdo al Vslor esti cdo de velocidad de regocic: ‘23
medio que se ncdiría, oscilando en 0,8 g. Se colocaba ¿obre
el lecho un“ capa Ce bolitns de vidrio y lana de vidrio de
acuerdo a lo indiccdo ¿nteriornente. pe uníc el re¿ctor al
p“ecalen"ador, se colocaban en el baño termostático y se u

sto del equipo.
di teuente se jonía en funcionaïicnto el BiútCfi; e

léctrico para llevar el baio teraostítico a la tuchr:ttra
'de trabaio deseada. Tiuotras se cclentaha el halo se czr'cba
el frarco ee ¿Ligcntación con una uezcla pes aa de re ctivos
(o el reactivo Juro) y se :bría la lleve gc_cral de alicenta
ción, regulando el v lor del c;udal ¿e líjuido al v lor ¿8L63
.d0 mediante la válvula ¿vLja.

Se control¿ba la telperatura del baio, peruitiendo que
el reactor lle¿;ra al est¿do estacionario Cc ¿cuerdo a lo es
tablecilo en la: corridas erplorctorias (ver II.3.4.2).
' Verific:flas estas COndiciones se recosían ¿proxinmd;—

-Ïmente 5 g de ¿uestra en un frasco de LnlenAeyer, previamente
tarado, sumergido en un baño de hielo y ¿31a; mereéotía la

.¡toma ce ¿nostra en otr reciñiente en iguales condiciones.

Dicha mezcla ce inyectaba al croc¿tógrafo y del cromatogragc
resultuntc se ok‘eoía el núocro de coles de groducto en la
muestra.

11.3.3 Comporteúientodel catalizcdor

¿l r ¿lizarse les >rifleras coriidas en el reactor se
1 '|observó que ¿l cago oe dos seflines de usar la aisaa carpa de

resiná, se (btenían VLlOÏeSde velocidad de reacción ¿enores
que los deteruinados con una cerga nueva de catalizad‘r. ¿sí
os quegen las experiencias realizadas ali¿ent;ndo di;cetonal—
cohol, se detectó una desactiv;ción del 15-20 fi desñués del
tiempo indicado; ¿l desaruar el reactor se observó que la re—
sina había ocnoiado su eDlor marrón por negro en un Torceatcje
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del lecho sinilzr al indicado para la desactiVCCión.
Pura dxterninar hista que punto sc “roduce est; me:::

tivación se dejó en un reci.icntc óxido de nrsitilo en C“É:‘
to con resina, se broducc así una reacción de condensación,
obteniéndose después de unas semanas un líquido_rcsinoso OC
color negro. La resina toma tanbien dicho color, Se ¿enero a
ósta del líquido, se la lavó con éter etílico hasta que este
no se coloreara más, posteriormente con alcohol etílico y fin
nalnente con agua.

Se deterninó entonces la estacidcd que poseía esta re
sina observándose que la misma no era nula, sino que el valor
difería poco del inicial, L1 color, sin embargo, s mantenía
negro.

Cuandose colocaba la resina separada del líquido, sin
t'atamiento posterior, en contacto con una cantidad nueva de

líqnido, disminuía la acción catalítica respecto de la resi
na nueva.

Hsto íue observado parcialmente antes (2) y se ruede e3I.L.

tablecer que se debe a que los productos de condensación su
perior de la zeetona no difunden de la resincg'jor polineriza—
ción le confieren ese color.

Debido a esto, cuando se interrúnpían las corridas y se
desarnaba el reactor, se elininaba el líquido de reacción que
impregnaba a la resina, lavándola con etanol y posteriormente
con éter etílico. ue la dejaba en contacto con este solvcnte
hasta armar nuevanente el reactor. be todos nodos cada dos se
manas de uso continuo se canbiaba el lecho de resina.

II.3.4.1 Corridas en blanco:
Estas experiencias, que se rñalizaron sin cat;liza.or,

tenían por objeto determinar si el líquido de alincntación al
canzaba la temperatura del bano antes Ce entrar a la zona del
reactor, y si se producía catálisis debida al equino en si.

Haciendo las corridas a 80 °C, con la teriocupla colo
cada en el lugar del reactor, se obserVaba en el potenciónetro
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una diferencia de potencial debida a una diferencia de tempe
ratura entre el baño termostátieo y el interior del reactor,
cuando el caudal era intermedio; Se debe esto a que hay dos e
fectos contrarios, el tiempo de residencia y la turbulencia,
pero comoes más importante este últino se decidió colocar
previo a la zona del reactor un lecho de bolitas de vidrio de
3 mmde diámetro; Ello determinaba une mayor transferencia de
calorüyorsnnnentar el área efectiva de dicha transferencia de—
bido a un aumento de la velocidad de circulación.

Se puede observar en la Tabla II cómovaria la diferen

cia de temperaturas en función de la altura del lecho relleno
y de acuerdo a ello se decidió que el lecho tuviera una altun
ra de 15 cm.

Asimisno debemos dejar constgneia que no se observó con
versión al pasar el líquido a través de dicho lecho a una'ten»

peratura de 80 °CL

ï.¡'
IIL3.4;2 Corridas exploratorias:

Se realizaron determinaciones con el fin de analizar en
primer lugar cuál era el efecto de la cndotermia de las reac—
ciones que se hrodueian sobre la temperatura del reactor; Lle
vando a cabo estas corridas a 80 °C y con una conversión del:
10 fi se observó dentro del reactor una teaperatura 2 °C menor
que la del baño termostático; Si bien en las corridas definiti
vas se trabajaría en condiciones menos extremas (conversión
menor del lO fi y temperatura máxima de 50 oC) se tomó en cuen

ta este hecho y se diluyó el lecho de resina con bolitas de vi—
drio de igual tamaño con el fin de aumentar el área de trans
ferencia de calor en la zona del reactor pues, a igual masa de
resina, resultaba una altura mayordel lecho; Asi se llego a
que en el reactor no se tenia una diferencia, en toda su lon
gitud, mayor de 0,5 °C respecto de la temperatura externa; El_
error resultante en la velocidad de reacción es menor del 4 fi;

También se debia establecer, antes de comenzar con las
mediciones definitivas, el tiempo necesario para obtener el
estado estacionario. Para ello se tomabanmuestres del liquid



efluente cada lO nin y se analizaban. Se concluyó que dicno
tiempo era función del caudal de líquido. Se estableció co;o
criterio que antes de tomar una muestra debia pasar un tienoo
igual a tres veces el necesario para que el liquido recorriera
la distancia entre la entrada del reactor y la toma de nues
tra, con un.ninino de %hora.

Antes de realizar las corridas con el reactor integral
se verificaron las condiciones anteriores en las dos seccio

hnes en que se dividió el nisno.
Con estas corridas se “udo deterninar asinismo cuáles

eran las cantidades de resina necesarias para obtener conver
_siones menores del 5-10 fi;

II;3;5 Análisis cromatográfico

Para analizar las muestras de reacción se decidió usar

el método cronntográfico por constituir uno de los más precif
Ïsos y rápidos para el análisis de una gran serie de nuestras.

Se dispuso en primer instancia de un cromatografo cons
truído en el Departancnto de Tecnologia Quimica con detector
a ternistores; Ïoztcriornente de un cronatógrafo Carlo Erba
Fractovap GV, que posee adenás dos detectores de ionización
a llama, muchomás sensibles pero que no detectan la presen
cia de agua.

Para el sistema en estudio debíanos_analizar óxido de
mesitilo, agua, acetona y diacetonalcohol; Conopara rezlizar
el análisis se agregaba una sustancia patrón (metiletilcetona,
tolueno o benceno) se debían buscar las condiciones óntimas
para obtener picos con forma Gaussiana o sea con poca cola,

tanto para las sustancias a determinar cono para la sustancia
patrón. Conmezclas pesadas de éstas se hacia la calibración
del detector, Segúnla relación

7P _ _ _
ni _ 3

np _ACi

donde Ac y n son el área del cromatograma y el número de moles
respectivamente, de la sustancia patrón (p) y a analizar (i).
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Dada entonceS'la constante y conocida la cantidad de
sustancia patrón agregada se nuede obtener, con la información
suministrada por el cromatograma, el número de moles formados
de la sustancia a determinar, 

Escogidas las condiciones de trabajo en el cromatógrafo,
se pasaba al anál'sis de las muestras correseondientes.

Para las corridas en que se alinentó diacetonalcohol y
su mezcla con aeetona al reactor, se usó el primero de los
cromatógrafos mencionados con una coluana de cobre de l/ " y
2 m de longitud rellena con Carbowax 400 sobre Chromosorb Y

silanizado, Se inyectaban de 3 a 8 Pl dc muestra a una tempo»
rauura de 60 °C con la columna operando a 105 °C, siendo el

caudal de hidrógeno, ga portador, de 40 cm3/miny la corrien
te del catarómetro de 5,5 mA.Los ti_mjos le rcSidcncia resul
tantes eran: acetona, l min. metiletilcetona, 2 min , óxido de
mesitilo, 6 min.

a Cuandose analizó 1a influencia del agua y la reVersibi
lidad de la reacción de deshidratación de la diacetonalconol,
se usó el detector a ionizución do llama del cromatógrcfo Carlo
Erba para determinar_la formación de acetona, óxido de mesiti
lo y diacetonalcohol. Comocolumna se usó una de acero inoxid'

dable de 4 mmde diámetro y 2 m de longitud rellena con Car
bowax 1500 sobre Teflon al 3 fi, Se operó a 70 °C con una tem*

peratura del detector de 120 °C y un caudal de nitró¿eno de
30 cm3/min; Se inyectaban 0,05—O,l pl de la muestra, El tiem:
po de retención observado para la diacetonaleohol fue de 15 min.

Zara el caso en que se debía analizar agua, o sea cn las

corridas con mezclas de diecetonalcohol y óxido de aesitilo se
usó el detector a termistores del cromatógrafo Carlo Erba,¿?a—
ra elegir las condiciones de trabajo se presentó el problema
que con la columna de Teflón indicada anteriormente no se lo
graba separar los picos de agua y óxido de mesitilo cuando se
usaba hidrógeno comoportador; Al usar nitrógeno se conseguía
1a separación deseada pero la sensibilidad de los detectore5n
disminuia notoriamente, con lo que se desechó la columna men
cionada para este análisis. Desnués de varios ensayos se obtu
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vicron muybuenas condiciones gara detectar agua con una colum
na de acero inoxidable de 1/8" do diánctro y 1 m de lon¿itud
rcllcnn con Porapak 1. Trabajando a 120 °C con un caudal de

hidrógeno dc 40 033/min e inyectando 0,5-2 pl de muestra sc
tenía un tiempo do rotcnción, para c1 ¿gua, dc l min y para
la ¿cctona, de 5 min.

Es de hacer notar que el límite dc tcnpcratura dc tr: cr
jo on el cronotógrafo ha sido dc 120 °C; Esto se debe a que 1a
fliacctonalcohol tiene tendencia a dosconponcrsc yor encima de
dicha tcflpcratura (44,45).
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II.4 C LCULOS

Se hará ahora una discusión de los errores cometidos en

la determinación de la velocidad de reacción, supuesto válido
el modelodel reactor diferencial y despreciando los efectos
difusionales y térmicos (ver ¿péndice I).

Del análisis cromatográfico se obtiene el número de mo
les de la sustancia a deterninar en función de los moles de
sustancia patrón y de las áreas resultantes del cromatograma

p Acin.=i nP '4
i ¡I'lch

a Conocido el porcentaje en masa de producto pio existen
te en el líquidc de alimentación (nenor de 0,1% para la susr
tancia a analizar), resulta el númerode moles formado

P10_ m -5
100 Mi

. Ani = ni
I.l

donde mmes la masa de muestra y H el peso molecular. Con es
to resulta que la conversión está dada por

. _ 5’11 100 _6_
xl ’ mm ECHO/Hi)

La velocidad de formación se obtiene entonces, según
F xi mm, Z<Pio/Ï-Ïi)--Xi Ani

ri = —mc = 100 ¡ya mc = Dt me "7’

con F, caudal molar de reactivos, mc, equivalentes gramos de
resina y At, tiempo de toma muestra. I

Se vc entonces, que el valor resultante está afectado.
de un error determinado fundamentalmente por el error de aná
lisis, pues las demáscantidades están determinadas con un e
rror del 0,5% (errores en pesadas y medidas de tiempo).

El error aceptado que-oe comete en cromatografía es me
nor del 5 fi; es asi que los resultados de distintos análisis
de una misma muestra no diferían en más de ese valor. Como¿e

debía determinar la cantidad inicial de Producto en el liquido
de alimentación, resulta que el error en la velocidad de reac
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ción es ncnor del 6 fi.

En las duturüinaciones cn las que se usó el rcaptor in»
tcgral, se calculaba la conversión de acuerdo a la pc. 6,‘y a
ceptando el modelo de flujo pistón (Vpr ¿vándice I); El error
cometido es ¿enor del 10 á, y la velocidad do reacción tucde

estar afectada de un crror mayor, dependiendo esto de comose
haga la difpronciación de los_rcsu1tados para llevarlos a la
forma difdrcncial (ver A.I.1);
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III; A N A L I S I S D E L O S Í E S U I T A D O S

III.l _SLCULFCIÁ DE RLJCCIOÏÉS ÏODTVLWDÁS

Pura poder estublccer un escuena de reacción es necesar
rio analizar lus curvas de x en función de mC/F, correspon
dientes a las corridas en que se ¿lisentó diacetonoleohol Du—
ra el reactor intc3ral (Éig. 5).

Se obncrva que las conversiones de :gu¿ y óxido de lesi
tilo difieren muy poco, conduciendo a suponer que ambos se
producen en la misma reacción

.' (JH o _ C
K l h _ C- 3:\ H

C Dáfi-Clü-C—LM¿:: ¡(:CH—L—(wh + H-G_H' '

' D = M + Í." reacción l
a En la risas figura, por otro lado, podcnos ver que la

acctona se produce a un: velocidad ¿enor que l; eorrcsoondien—
te al óxido de nesitilo o ngua, y que se nuedc CSthliCCÏ se
form: por dcsco¿posición de la diaeetonaleohol

C. OH o a
)\. ‘ ‘ H __-,-‘H
I/C -(’H--—k.'L}4:-. i ‘v "‘* N' tCH:

D = 2 A reacción 2

Ex'ste, sin ¿Abargouna tendencia de los resultados a
dar valores de conversión ie óxido de nesitilo ligeramente n;
norcs que los de ¿gua. Esto se uede int rpretar cono otra
reacción muchomás lenta que l; "rinera, (no involucraría al
óxido de ncuitilo comoreactivo y no al agua.

Para verificar la posible
reacción, se deben analizar los

existencia de un: tercera
resultudos obtenidos del reac

tor diferencial cuando se alinentó con mezclas de diceetonal

cohol y_óxido de aesitilo a diferentes comyosieiones y tcmge—
raturas; L1 hecho de detectar la fornneión de forona llevó a
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pro oner la reacción

O_ OH

\H.1\¡ h (H \C (H '.' ,-H "<ï-"‘¡-e-.- - ’ 3- "‘*'*- ¿a '
cui" k ‘ C H" á ¿“1’

o C
CH;‘.\_ _ y /C.HE HÍ\ _..—-
_H}/.—CH"L -CH:C\(H-i + cH;/(-Ú ir '¿

D + H = F + A + reacción 3

Sin cabargo el óxido de nesitilo puede continuar conden»
sándose, y entonces se debe considerar a esta reacción como
una que involucra la posibilidad de formación de polímeros su
periores.

“esta aquí, y con los resultados del reactor integral
henos postulado un esquema de reacción; Asimismo, resultados
del reactor diferencial nos han indicado ciertos aspectos so
bre la secuencia de las reacciones;

A contineación se obtendrá una interpretación cuantita
tiva dc los resultados del reactor diferencial por ¿odio de
expresiones cinéticas basadas en algun modelo de mecanismode
reacción;51,npre que estas expresiones scan correctas cllas_
predecirán los resultados observadosen el reactor integral.
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Se realizaron corridas a cinco temperaturas, 30,35,¿O,
45, y 50°C con una cantidad de resina imberlite IR-2OOy un
caudal de reactantes adecuados cono para obtener una conver
sión del orden de 0,05.

Fundanentulmentese usó el reactor diferenciálpara las
deterninaciones de velocidad de reacción, nidiendo: l) la con
tersión a óxido dc nesitilo (agua) en las corridas en que se
alinentó al reactor diacetonalcohol pura, diacetonalcohol-acg
tono y di cctonulcohol-agua, 2) la conversión a agua en las
corridas con mezclas de diacetonalcohol y óxido de.nesitilo,
3) la conversión a acetona en las determinaciones en que se
alinentó al reactor diacetonalcohol pura, diacetonalcohol-agua
y diacetonalcchol-óxido dc nesitilo, 4) la conversión ¿1 dia
cetonalcohol en las corridas en que se alinentó el reactor con
.ueaclas de óxido de mesitilo-agua; En esta última, debido a la
poca solubilidad del óxido de mesitilo en agua, no se pudo va
riar la conposición de la mezcla.

En las corridas en que se midió óxido de nesitilo, pue
de verse que la reacción 3 es despreciable, por lo que su con
versión puede ipualarsc a la de agua.

El reactor inte¿ral se usó en una serie de corridas en
las que se aliacntó diacctonalcohol pura, midiendo la conver
sión a acetona. Esto se realizó pues ésta no o podía medir
cuando se usaba cono alimentación una mezcla de diacetonal

cohol-acctona debido al gener valor de r2 respecto de r1 y a
la exactitud de los métodos analíticos usuales, que es deL
5 ¡3;

Dicho reactor integral se construyf colocando dos lechos
de resina, uno a continuación del otro, se3:rados _cr un leche
relleno de esferas de vidrio par; honopeneizar la :ezcla en
reacción.

Un cierto número de dctcruinaciones fue rccnzz:da rues
los resultados obtenidos carecían de sentido físico. Las cau
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sas que llevaban a tomar tal decisión eran:
l) los análisis cromatográficos no se replicabcn co

rrcctamonte,
2) la cantidad de sustancia patrón agregada a la mues

tra ora escasa o excesiva,
_3) la alimentación no tenía una pureza adecuada (ver

IIL1);
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IIIL3 Exsaagggg gg Egg RLSULI¿DOS

Los valores de conversión obtenidos en las corridas en
que se usó el reactor diferencial se expresaron en forma de
velocidad de formación y se asignaron a la concentración me
dia aritmética del sistema, entre la entrada y salida del

. reactor (ver A.I.l);
Por otro lado los datos de conversión resultantes del

reactor integral, debían ser llevados a una forma convenienr
te.para agregarlos a los anteriores y hacer el análisis to;
tal de los resultados; Para ello era necesario diferenciar
la conversión integral obtenida con respecto a la relación
mo/F. Esto se realizó ajustando los valores de conversión
a un polinomio del tipo

i x = al tgïs + a2 tg’z —9—
. .

donde tC = mo/F; Este constituye un método más exacto que
realizar una diferenciación gráfica (ver A.I.l).

Obtenidos los valores de los parámetros al y 32 a par
tir de una regresión lineal, la velocidad de reacción resul—
tó de aquí

dx
dtc

075 _0,8
C= 0,5 al t; + 0,2 a2 t —10

Los valores de al y a2 se indican en la tabla III;
Con esta expresión se calculó la velocidad de forma

ción de acetona para distintos tiemjos (composiciones), oba
teniendose así los datos en forma diferencial (Tablas IY y
v)L ‘ '

Representando los valores de velocidad de reacción en
un gráfico semilogarítnico en función de l/T, para valores
de fracción molar de diacetonalcohol mayores de 0,97, resul
an las representaciones que se muestran en la figura 6; De

dicho gráfico se obtuvieron las energias de activación apa+
rentes correspondientes a la formación de óxido de mesitilo
(agua) y acetona, siendo, respectivamente, iguales a 17,3
Keal/gmolD y 20,3 Kcal/gmolD.

No existen sobre estas reacciones catalizadas por rc
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sinas otros datos de energía de activación; Se suode mencio
nar el valor indicado por Klein (2) para la formación de óxido
de mesitilo a partir de acetona y que es de 11,5 Kcal/gmsl,
valor bajo en comparación con otros valores que se encuehtran
en la literatura para reacciones similares cefalizadas por
resinas (37);
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IIIL4 EFECTOS DIFUSIONÁLES X TERMICOS

Antes de empezarcon el análisis estadístico de los re
sultados se deben verificar las condiciones que nos permiten
estudiar la cinética química; Por lo tanto se analizarán los
factores que llevan a no considerar los problemas derivados
de la difusión externa e interna de calor y masa en las deter

‘ minaciones experimentales, comoasí también a verificar el
cumplimiento del modelode flujo pistón en el reactor inte
gral;

Las ecuaciones que se utilizarán para realizar las es
timaciones correspondientes se han desarrollado en el Apén
dice I;

IIIL4L1 Control difusional externo

. Tomandolos valores de una de las corridas experimenta
. I n

les (13,04) para la temperatura de 50°Cresulta

r = 0,06 gmol/min. eq‘H+

fs = 0,8_g/cm3 = 4.10.-3 eqH+/cm3

dv = 1,5.10"2 cm
e; = 5.1(‘3-3 gmol/cm3

Dj = 7,4.10’lo T (X mb)*”
¡.1 Vbos

fl
donde Dt [cmg/segg se obtiene (46) comofunción de la tempera

tura T[°KÍ, X, parámetro de asociación del solvente (46), H¿,1
peso molecular del solvente, Fiboisel, viscosidad, Vb[cm3/gmolï,
volumenmolar del soluto que difunde (calculable a partir de
la ley de KoPP(46)) Así resulta para

323°K

1,5 I
90 g/gmol

0,01 poise (determinada con viscosímetro Ubelhode)
148 cm3/gmolesW:¿abdH

||

1,4;10_5 cmg/segtFL
n
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valor que, por otro lado, coincide con los dados por Klein
(2) y Arnold (47),

Reemplazandoestos valores en la ec, I-ll se obtiene

yo - yL = 0,001

y comola fracción molar de diacetonalcohol se varió entre
1,0 y 0,2 resulta que la caída de concentración es del orden_
del 1%y por lo tanto menor que otros errores experimentales.

IIIL4.2 Control difusiongl interno

Considerando que se nuede relacionar la difusividad er
fectiva con la molecular de acuerdo a (46)

DD = DB E' .11
Z}

dondeE:es la porosidad y 5 la tortuosidad de la resina, para
6,: 0,3 y C: 2,0 se _obtiene

l
. l

DD = 2,1..1O_6 cmz/seg

valor que confirma las medidas realizadas por Klein (2).
Calculando para una corrida el valor del parámetro

Kn = KID - DD Z (Ki ‘-);L/Di) —12—

1 + Z Kiíïci + °D 01133/31:

donde los Ki son las constantes de adsorción, Di las difusivi
dades efectivas, Oi los coeficientes estequiomótricos, ci las
concentraciones, y el subíndice D identifica a la diacetonal
cohol, resulta

, K' = —1_22

y entonces chn =-0,6. Ï
Analizando los gráficos del factor de efectividad (48,

49) resulta que para el limite indicado en A.I;2 (.L = 0,01)

tenemos'Ü = 0,99; .
Caleulendo ahora el valor de ¿L definido en la ec. Ifl3,

para la mismacorrida, se obtiene

QL = 0,0032

y entonces se puede afirmar que, para el sistema en conside
ración, cn el que se produce adsorción apreciable de produc



I"TÜV‘T-WI-rI-llm

34

tos, el factor de efectividad era igual a 1,00 con un error
menor del lfi.

De acuerdo a esto y a los valores obtenidos de la ener
gía de activación es posible despreciar el cf cto difusional
interno.

III.4;3 Efectos térmicos

Ya se ha visto que no_existian gradientes de temperatu
ra dentro del lecho (ver II.3.4.2), dues las diferencias de
temperatura entre cualquier parte del mismoy el baño termos
tático eran menores de 0,5 °CL
-, Zn lo que respecta a los gradientes intraparticulares,
aplicando el criterio de ¿ndcrson (ec. I-l7) y teniendo en
cuenta que

AHl = sooo cal/gmol (23)

¿Hz = 8000 cal/¿mol (17)
-‘ E = 19000 cal/gmol

kef = 10-4cal/cm seg °C (estimado)
se obtiene

__3_g_ 7-2
4 E — l,35.10

(r1 AHl + r2 AHZ)
Ps ;E; (ap)2 = 4,6.10’4

660 kef T

o sea se cumple que
Da 3 8TV< ___

I < 4 E

es decir que es mayor cl término de disipación que el de ge
neración de calor. Éodemoscntonces afirear que habia iswter
mia con un 0,5 fi de error en la velocidad de reaccion media

respecto del valor en la superficie del catalizador.

III.4.4 Condicionesgg flujo en el reactor

Estableccremos ahora el grado de desviación del flujo
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en el reactor integral respecto del nodclc de flujo pistón.
En base a resultados de und determinación experimental

tenemos que

(1P = 0,015 0111

F _._J__5L_€__uf) = i: o 016 se = 0,067 g/cm2 se:r
ELA o,3.o,79 cm?

P = 0,01 poise
o sea

Re = 0,10 _

_De acuerdo a lo indicado en ¿.IL4 resulta —%;EglL=2
o sea, para ÉL = 0,3 P

N' = _E;EL.= _l_ _Ejí_ = 0,075 .2. -13_
2 DL 2 2 dP dp

Siendo l: altura del lecho de 5 cm, tenemos

N = 25

Considerando un vclor de conversión máximode 0,40 re
sulta que se cuaplen l;s condiciones incuestas para obtener

|-— C
la ec. 1-23 pues k t = ln .11).= 0.50 y entonces viendo que

°DL

2 CD CD 2
_1H.__(..._D/___l:’.2_.___ M ___ 12,5

0,02 0,02

comprobamosque se cumple la condición I-24 que nos indica

que el flujo en el reactor si¿ue el Modelode flujo pistón
con un error menor del 1% en la conceWraeión de salida.
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IIIL5 ANALISIS ESTADISTICO QE LOS RESULTnDOS

El propósito final es obtener la ecuación cinótica que
ajuste mejor los resultados experimentales y los valores de
los parámetros correspondientes, supuesto válido el nodelo
de Langmuir-Hinshelwood (para las reacciones l y 2) y una er
cuación de tipo fenomenológico o potencial (para la 3);

Ibra ello se realizó una regresión no lineal sobre los
resultados de velocidad de foraación de agua y de acetona,
pero de acuerdo a lo establecido en ALIII;1, era necesario
realizar previamente una regresión lineal para determinar un
.alor inicial de los parámetros con los cuales comenzarel
análisis no lineal.

III;5;1 Velocidad gg formación ¿a agua

. La misma está dada por
.l dxw

rw=-‘áï6—=r1+r3=rl+k5yDyJ -14
En el apéndice II se indican las ecuaciones de los.ae7

canismos propuestos para la reacción l; Eara poder realizar
la regresión lineal y estimar los coeficientes se_debieron
efectuar algunas modificaciones en las ecuaciones; En primer
lugar, se eligieron las corridas experimentales en las que
se podia despreciar la reversibilidad de la reacción y la
reacción 3, o sea no se consideraron las correspondientes a
las series 11,12,14 y 15; Así pues, se modificaron las formas
de las ecuaciones de acuerdo a lo que se indica en el mismo
Apéndice. Se aplicó la regresión múltiple lineal a cada tem:
peratura a los 16 casos planteados y se descartaron los me-
canismos de acuerdo a dos criterios:

a) dispersión de los resultados, que se media sobre la
suma de cuadrados de residuos de la velocidad de reacción

comparandola con el cuadrado del valor medio de 1a velocidad
de reacción;

b) valor negativo significativo de los coeficientes, he
cho que indicaba que elumodelo propuesto carecía de signifi
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cado fisico. Se debia estar Seguro que el intervalo de con
fianza del parametro negativo no incluía valores positivos.
Esto se verificó cn cada aso aplicando la prueba t, es de
cir considerando que el valor del parámetro estaba acotado

or 9. — - . CÏ- O. ) _ (i. - . s a
p J tgsfi est J y J + t95% est'jJJ, donde 93 c el v
lor obtenido de la regresión y est.(9j cs el valor estimado
para el error "standard" de los parámetros

r É
l 1 2

est.(Ïj =t N _ p ( Ei (rcalc - robs) ) ajj] -15

donde N y p son, respectivaMente, los números de experien

cias y parámetros a determinar, realc, los valores de veloe
cidad de reacción resultantes dc la regresión, robs, los ex
perimentales y ajj, el j-ósimo elemento diagonal de la na
triz (Z'Z)_l, siendo Z la matriz de las variables indepen
dientes y Z' su traspuesta.

Los valores determinados de los parámetros se reempla
1zaron en cada modelo y se determinó la constante de equili

brio realizando una nueva regresión lineal con los resulta
dos de las series l4_y 15 sobre la ecuación de la reacciónï
l en la forma (p; cj. en el caso 8)

.. _ÏÏ_
El valor obtenido de la constante de equilibrio para

cada.modelo sc reemplazó cn la ecuación de partida y sc rea
lizó una última regresión con el fin de determinar el pará

í

metro k3. Se aplicó cuadrados minimos a

G = rw —r1 = k3 yD yM -17

usando los resultados dc las corridas ll y 12. ‘
Los resultados correspondientes a las regresioncs li

nealcs pueden verse en la tabla VI, donde se indican los va
lores estimados de los parámetros y la sumade residuos co
rrcspondicntc a cada estimación;

En es a tabla sc pudo ver que son dcscartablcs, por el
factor a, los casos 399 Y 25, que correS)ondcn a los mecanis
mos planteados con la desorción de agua comoetapa controla
dora.
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Por el hecho de dar coeficientes negativos, aún consi
derando el intervalo de confianza, se deben descartar los
casos 1,2,4,5,6,7,18,21,23 y 26;

Podemosanalizar ahora las figuras 7,8 y 9, donde'se.
trató de represen ar la influencia de la acetona, el agua y
el óxido de mesitilo sobre la velocidad de formación de agua.
En realidad debería lacerse el gráfico en cuatro dinensio—
nes, por ser tres as variables independientes (el cuarto
componenteestá fijado por los restantes); Sin embargo, de
las mismas se puede inferir que la acetona no influye mucho
sobre la velocidad de reacción, mientras que, tanto el agua
-comoel óxido de mesitilo, producen una disminución aprecia
ble de la velocidad, indicando una competición con la diace
tonalcohol por los centros activos de la resina.

De acuerdo a esto se confirma que los necanismos'S y
21, y 2 y 18 son descartables pues consideran que el agua.

é el óxido de nesitilo, respectivamente no se adsorben; los
-casos 1,4,7 y 23, pues suponen la adsorción de diacetonal
cohol comoetapa controlante, y los indicados por los númer
ros 3,9 y 25, y 6 y 26, pues plantean la deserción de agua?
y óxido de nesitilo, respectivamente, comoetapa controlan
to;

Entonces la regresión no linea se planteó para los
mecanismos8 (control por reacción superficial en sitio dos
ble), 10 (control por desorción de óxido de mesitilo con la
reacción superficial anterior) y 24 (centrol por reacción
superficial con descomposicióndel reactivo).

En los primeros resultados se observó que el valor
de la constante de adsorción de acetona oscilaba alredódor

de un valor muy pequeño (104 vecea menor) en comparación
con las constantes de adsorción de los otros comuoncntesdel

sistema. Ello determinaba que no se obtuviera convergencia

en la regresión, por lo que se asignó a KÁel valor cero .
(50) y se hicieron nuevamentelas regresiones no lineales;

En el caso 10 se hizo además Kw= 2D = O. Los_resultados de
las mismas se pueden observar en la tabla VII; Analizando
la sc infiere que el mecanismomás probable es el 8, a pc



sar-que los valores estimados_de los eeeficientes no siguen
una ley normal de crecimiento; Se debe sin embargo, tener en
cuenta que considerando el intervalo de confianza de los pa
rámetros Se corrigen dichas anomalías; '

Es de subrayar que, cono el término de reversibilidad
dc la reacción l no influye mayormentecuando se estudia la

reacción directa y adenás, las medidas COÏÏLSÏOHÜiGnÉeSa la
_reacción inversa sólo se uudieron realizar cn un rango ex
tremadamente limitado de conposición, por ser el ónido de
mesitilo muypoco soluble en agua, los valores correspon
dientes a a rcversibilidad estén afectados de un error que

.se nanificsta en un intervalo de confianzajumy grande para
1a constante de equilibrio. Asimismocl valor estimado de
dicho parínetro no corresponde realnente al eeuilibrio de
la reacción;

Se realizó entonces nuevamentela regresión no lineal
,de la velocidad de formación de agua, pero asignando a dicha
"com-tante cl valor 1,7o.1o4; exp(-3247/T); Dicho valor {euede
confirmarse en la bibliografía (2), y los resultados de ese
ta regresión se indican en le tabla VIII; Se ve que los paé
ránetros obtenidos no difieren mayorMenteen sus valores de
los indicados en la tabla VII, comoasí tampoco la sume de
cuadrados de residuos. Se puede inferir de aquella nuevamen
te que el caso 8 es el más probable.

Se tiene asi, la ecuación que nos da la velocidad de
formación de agua

¿m ksKD (YD - YI-IYTI/K)

dtc _ (1 + KDyD + KMyII + 19.1302
+ 1‘; 5'13 718”

En la figura lO, en la que se representó, en escala
doble logarítnica, los valores calculados (de la velocidad
de formación de agua) frente a los observados para todas las
tenperaturas, se ve que cl ajuste resultante de la regresión
cs muy bueno; f

Finalmente, en la figura ll, se han representado los
valores obtenidos de los paránetros en función de la inver
sa dc la temperatura, en un gráfico SemilOgarítmico.
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IIIL5,2 Velocidad gg formación de acetona

. e u _

¿IA 2 2 I
— r2 + r3 = r2 + k3 yDyM

Para la reacción 2, que se consideró irreversible, se

;19_

plantearon 14 mecanismos distintos, según el modelo de Lang
muir-Hinshelwood, que sc encuentran detallados en el Apén

'dice II, Conel fin de realizar la regresión lineal y deter
minar los parámetros correspondientes a las ecuaciones pos
tuladas, se eligieron las series de experiencias en las que
se podía considerar despreciable la reacción 3, es decir

'que no se incluyeron en este primer análisis las series 12,
13, 16 y 17, Se linealizaron entonces las ecuaciones plané

teadas (ver A.II.1,2) y se procedió a la estimación de_1os
arámetros para cada temperatura y decidir, de acuerdo a lo

ya indicado para la foraación de agua, que mecanismos eran
_3descartables,

Los valores obtenidos para los Waráaetros se reemplaza.L'

ron en las ecuaciones originales respectivas y se realizó
una nueva regresión para obtener el valor del eeeficiente_
de velocidad de la reacción 3, para lo cual se analizó la
ecuación.

I-21‘ =k
2 3 yDyM ’20'G=I'A

usando los resultados exper'nentales de las series 12, 13,
16 y 17 (la serie 16 es la que corresponde a los resultados
obtenidos dc las corridas con el reactor integral).

Los resultados de estas regresiones se indican en la
tabla IX, y se-pueden analizar alli los valores estimados.
para los parámetros y las sumas de cuadrados de residuos co
rrespondientes.

Los mecanismos 36 y 42 que corresponden a mecanismos
con control por deserción de acetona son descartables por'
los valores elevados de la suma de cuadrados de residuos,

mientras que los indicados con los números 31, 40, 41, 43,
44, 45, 46.y 48 lo son por asignar valores negativos a los
parámetros.
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En las figuras 12 y l3 se ve la influencia del agua y
del óxido de mesitilo sobre la velocidad de Íornación de a

eetona; valen en este caso las aclaraciones formuladas al
respecto para la formación de agua.

así se confirma que los.necanismos 40, 41 y 42, y 43,

'44 y 45 son descartables pues consideran que el óxido de Ae
sitilo y el agua, respectivamente, no se adsorben, los ca

'sos 31 y 46, vues plantean la adsorción de diacetonalcohol
como etapa controlante y los neeanismos 36 y 48, que supo—_
nen control por desorción de acetona de dos sitios activos;

De este modola regresión no lineal se realizó con 4

'aecanismos: 32 y 33 (ambos con reacción sobre un solo sitio
activo, en el primero control por reacción superficial y en
el segundo, por desorción de aoetona), 35 (control por.reac
ción superficial en sitio doble) y 47 (control por reacción
superficial con desconposición de la diacetonalcohol); Con}

.ïirmando la posibilidad de estos mecanismos, los valores de
la constante de adsorción de acetona dió un valor muy peque
ño, por lo que, en los casos con control por reacción su
perficial, se tomó el valor de dicha constante igual a cero.

Los resultados de las regresiones no lineales se fine; 3
den observar en la tabla X. No se puede inferir de ellos I
cuál es el mecanismo más probable, pues son varios los que_
deterninan un buen ajuste de los resultados experimentales.
Se puede establecer, sin embargo, por analogía con los re
sultados obtenidos para la reacción l, que el mecanismobus
cado es el 359 o sea

Mg: 2 k8 KDyD l ¿ll
2 + k yDyW 2

dtc (1 + KDyD + 1:2qu + KWyw) 3

Representando en un gráfico logaritmico (por razones
de escala) los valores calculados de velocidad de formación
de acetona en función de los observados, se observa (ver
fig; 14) que para valores bajos de velocidad de reacción er
xisto bastante dispersión. Debemostener en cuenta que lo
que se ha minimizado en la regresión no lineal es la suma
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de cuadrados de residuos, y por lo tanto la diferencia para
dichos valores influye poco en la suma mencionada. Se puede
afirmar entonces que el ajuste es bastante bueno. '

Finalmente, en la figura 15 se han reproSentado, en
un gráfico semilogarítnico, los valores de los parámetros
correspondientes al caso 35 en función de la inversa de la

itemperat‘“a absoluta; Se puede observar una anomalía para

la constante de adsorción ICHpues los valores de la misaa
aumentan con la temperatura; debe, sin embargo, tenerse en_
cuenta que los mismos están afectados por un error elevado,

Obtenidas las expresiones que nos dan las velocidades
de formación de agua y acetona, es neCesario Verificar el
domportagiento del sistema cuando se trabaja en un reactor
integral. Ihre ello se realiza la integración numéricadel
sistema de ecuaciones diferenciales

i ¿X1 _ k'sK13(3’1)" HHH/K)____ —22—
« dt ‘ 2

-‘ ° (1 + K03’13 + KM‘VM+ Keys)

dx2 = kst YD _23_
dtC (l + KDyD + KMyM+ K\¡yï¡)2

dx
3 —24—

l

‘32; = k3VDYM

con un intervalo de 0,02.
Realizando la integración a 50°Ccon los siguientes

valores de los parámetros:
reacción l reacción 2 reacción 3

k5 = 1,77 k5 = 0,20 k; = 0,050
Kb = 1,03 Kb = 0,50
KM= 3,23 KH = 3,72

K157= 6,41 KU = 6,85

K. = 0,745

que están dentro del intervalo de confianza del 95 fi de los
indicados_en las tablas VIII y X, se obtienen las curvas de
la fig; 5; Se juede observar que las mismas ajustan bastan7
te bien los resultados experinentales del reactor integral.



IvL CONCLUSIONES

En este trabajo se han deterninado los mecanismosmás
probables (dentro de los postulados según el modelo de Lang
muir-Hinshelwood) que corresponden a la deshidratación y a
la descomposición en fase líquida de la diacetonalcohol, cae
talizadas por la resina Amberlite IR-200 en forma ácida;

Sobre la validez de la isoterma de Langmuir, que se aa
'plica en el desarrollo del modelo mencionado, ya nos hemos

referido antes; Pero un aspecto criticable, independiente de
éste, es que, debido al número de parámetros involucrados en
el modelo planteado es posible que haya varias combinaciones
de valores de los mismos que determinen un minimo en la suma
de cuadrados de residuos; Para evitar entonces una evalua

ción incorrecta de dichos parámetros se deben usar comovalo
res estimados iniciales para la regresión no lineal, valores
obtenidos por uno de los métodos indicados en el Apéndice III°

Esto mismo es causa de que haya, a veces, más de un mer
canismo que ajuste bien las resultados experimentales; Puede

ocurrir además, que dos de ellos difieran unicamente en el e;
ponente de uno de los términos de adsorción, factor que no
permite diferenciar sustancialmente a los mecanismos.

El modelo de Langmuir-Hinshelwzod es; sin embargo, co
rrecto para la determinación de una expresión cinética que_
represente en forma adecuada los resultados experimentales.

Un hecho que debe ser tenido en cuenta es que, al detera;h
minar un mecanismomediante experiencias realizadas en un h
reactor diferencial (que presenta las ventajas ya mencionadas),
debe verificarse la ecuación obtenida mediante la realización
de corridas experimentales en un reactor integral, que es el:
que se utiliza industrialmente: Estc se ha realizado en el
presente trabajo mediante la integración del sistema de ecuar
ciones diferenciales que definen al sistema y comparandolos.
valores que se obtienen con los resultados del reactor inte
gralL'De este modose han podido verificar los valores obte
nidos para los coeficientes de velocidad de reacción y cons
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tantes de adsorción, comoasi también el valor de const;nte
de equilibrio obtenido de la bibliografía (2);

En lo que respecta a la indeterminación de los paráme
tros de las ecuaciones cinéticas obtenidas, vemosque, para.
el caso de la reacción 2, los errores con que están determi
nados aquéllos son bastante grandes. A pesar de haber reali

zado una regresión no lineal sobre los resultados, que detere
mina una mejor estimación que la lineal, queda visto que hay,
en primer lugar un mayor error relativo en las mediciones, por
ser magnitudes más pequeñas, y en segundo lugar, una alta 00%
variancia entre los parámetros. h

Esto último, causado por una falta de diseño de las ex?
periencias, resulta en este caso dificil de corregir. Undi-'
sefio de esporiencias con el fin de minimizar la covariancia
de los parámetros a estimar, implica el conocimiento del me-;
canismo que finalmente va a ser el que mejor ajuste los resul
tados experimentales. Este conocimiento no existe antes de co
menzar con la experiencia, por lo que en general se realizan
ciclos itcrativos de: l) mediciones exocrimentales, 2) regre
sión para la determinación de los parámetros y sus covarian
cias, 3) determinación de las condiciones en las que se llevar
rá a cabo las mediciones siguientes con el fin de disminuir la
covariancia, en lo que se llama estimación sucesiva.

Pero el problema que se presentó en el trabajo es que
para realizar este diseño se debía trabajar, por lo menos, con
mezclas ternarias de los componentes;Ello presentaba el in
conveniente que las mismas debian contener agua y/o óxido de
mesitilo. Ya se vió que la formación de acetona no se_uodiaï
medir cuando ésta estaba en la mezcla de alimentación; Para
las mezclas ternarias se tenía la posibilidad de hacerlas con
diacctonalcohol, acctona y un tercer componente.

La presencia de agua determina una gran disminución
(constante de adsorción elevada) de la velocidad de reacción

y por lo tanto resulta una disminución de la precisión de las
mediciones. La inclusión de óxido de mesitilo en la mezcla pro
vocaría una complicación mayor en el sistema de reacción debi
do a la posible_reacción de éste con la acetona.
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Considerando lo antedicho y que, si se realiza una meáf
ela de diacetonalcohol, agua y óxido de mesitilo, no se po
dría medir la velocidad de la reacción 1, y 1a de la 2 sería
muybaja en esas condiciones, se concluye que poco podría a-
yudar a la mejor determinación de los parámetros la prepara:
ción de dichas mezclas, Tanpoco la incorporación de un compoa
nente no perteneciente al sistema de reacción (caso de gas
inerte en reacciones gaseosas) podria solucionarlo, pues pa
.ra ser soluble debe ser polar, y entonces en presencia de la
resina ácida_podria reaccionar con algunas de las sustancias
ya presentes,

Otra conclusión importante de este trabajo es la selecr
timidad que presentan las resinas de intercambio iónico ante
distintas reacciones posibles, Comose mencionóanteriormente,
Klein (2) realizó algunas determinaciones experimentales de

la formación de óxido de mesitilo a partir de diacetonalcohol
en un rango de temperaturas similar al del presente trabajo;
Klein utilizó comocutalizador la resina Dowex50 en forma

ácida y no observó la formación de acetona, hecho que llevó
a postular una determinada secuencia dc reacciones, en la que
dicha sustancia no se produce directamente a partir de_diaceT
tonalcohbl, sino previa formación de óxido de mesitilo, i

Comose vió en la fig, 5, usando comocatalizador la
resina Amberlite IR-2OOen forma ácida si se forma ccetona a
partir de diacetonalcohol, La primer resina mencionadaes un
copolimero sulfonado de estirene y divinilbenceno, donde es
te último sc encuentra en un porcentaje del 8 fi, valor que
indica el grado dc entrecruzamiento.

Por otro lado la resina Amberlite IR-2OOes también un'

copolimero de estireno y divinilbenceno, pero con la diferen:
cia que el porcentaje de éste es mayor del 20 fi, o sea que
es más entrecruzada y además presenta una estructura macrorej
ticular con poros de aproximadamente 200 X de diámetro.

Tenemosentonces que las resinas que se estan comparan,
do difieren en dos aspectos: a) grado de entrecruzamiento,
b) estructura porosa, Respecto del primero, es un hecho conoi
cido (51, 52) que el grado de sorción será nenor cuanto mayon
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sea el porcentaje de divinilbenccno en la resina pero, la aq
tividad catalitica de la mismaaumenta con dicho porcentaje
(53); A este efecto debemos sumar el hecho que 1a segunda.re—
sino posee una estructura porosa macrorcticular, similar a
la de los catalizadores inorgánicos, lo que determina un no
table efecto positivo sobre la catálisis de reacciones (32,
54).

' Bs entonces que el distinto comportamientode las resi
'nas puede deberse al erecto diferente que producen las carac
terísticas_estructurales de las mismassobre las reacciones
en estudio;

Por último, debemoshacer notar el efecto de los pro
ductos de reacción sobre la resina; El ennegrecimiento, con
le consiguiente desactivación, determina un inconveniente p;—
ra llevar a cabo esta reacción en forma contínua en la indus»
tria; Es necesario una regeneración periódica del cataliza
dor que, de acuerdo a lo visto, llevada a cabo mediante ex
tracciones con eter etílico, permite recuperar 1a actividad
catalítica de la resina;

382%W
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AQILi RLACTORES DIFERLH IAL g INTEGRAL

Si en un reactor contínuo se trabaja a muybajas con
versiones resultantes de un pequeñotiempo de residencia,
las concentraciones de reactivos y productos a la salida
son esencialmente iguales a los valores de entrada: Cono
'consccuencia dc ello 1a variación de temperatura cn el reac
tor se podra considerar nula por ser muypequeños los cfecr
tos térmicos, y entonces se podrá tomar comotemperatura
del reactor el promedioentre la dn-entrada y la de salida;
I. Suponiendo, por otro lado, que estamos en ausencia dc
cualquier fenómenodifusional resulta que la velocidad de
reacción en el reactor sera función solamente de la compo
sición de la alimentación y de la conversión en el punto
que estemos considerando
.3 r =-r (yo, x) - I-l 
donde yo indica la fracción molar de los componentesa la
entrada y x la conversión;

Comola ecuación de balance de cantidad dc materia

para cl componentei viene expresada, para el caso de flujo
pistón (ver III;2;4): Por la ecuacióndiferencial

Fdxi=ridmc -I-2
donde F es el caudal molar total y mc, la masa de cataliza—n
dor, podemosexpresar la ecuación integrada como

y de acuerdo a la teoria del reactor diferencial, consideran
do que ri se mantiene constante dentro de un rango de con
versión determinado, resultará

F
ri = É; (Xi - x10) - I-_-4

valor de velocidad de reacción que se asigna comodebido a la
media aritmética de las concentraciones en la entrada y la
salida;
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Este valor difiere, en realidad, del resultante de a?
plicar la ce. I-l y entonces se introducirá un error siete;
mático al usar el método_diferencial en un reactor operado
a conversión finita (55).

El error es nulo para el caso de reacciones de orden
cero pero, en general, ¿ste ha sido_evaluado para diversas
expresiones de ecuaciones einótieas, Mientras que para reac
ciones de primer, segundo y tercer orden no se comete un

'error mayordel 3%al realizar un tratamiento diferencial«
de los resultados, trabajando con conversiones de hasta el
20%, ¿ara el caso de expresiones resultantes del modelo de

_Langmuir-Hinshelwood(catálisis heterOgénea) se puede afir
-mar lo mismo hasta para conversiones del 15% (55);

De este modo, resulta muypráctico trabajar con un
reactor diferencial donde se obtiene directamente de cada
corrida experimental un valor de velocidad de reacción;

; Consideremosa continuación el caso de un reactor in
"tegral, donde sigue valiendo la ecuación de ba ance de_maá

teria planteada anteriormente, Si se aide la conversión en
función del caudal de alimentación para una dada temperatu
ra, conposición de alimentación y masa de catalizador, ref
sulta que al diferenciar los resultados experimentales se}
obtiene la velocidad de reacción de acuerdo a

CLXi
r. = ——-—-— - 1-5 '
l d(flc/F)

Unade las posibilidades es realizar la diferencia
ción gráfica, pero es difícil aplicarla debido a la_disper
sión de los puntos de las determinaciones einéticas; Es nu
cho más conveniente ajustar los datos a un polinonio y‘lue
go realizar la diferenciación analítica del mismo;De este
modo sc puede obtener, para cada valor de conversión (o sea

concentración de reactivos y productos), el valor de la ve
locidad de reacción (56);

Otro métodoaplicable al reactor integral es realizar
la integración de la ecuación de reacción postulada (según
la ec, 1-3) y comparar los resultados con los experimenta
les: Es un nótodo muchomenos sensible para el caso en que
se quiera determinar el mecanismocorrecto entre varios pos
tulados (57);
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A.;;2 EFLCTOSDIFUSIOÏLLES

Cuando expresamos la velocidad de reacción comorun

ción únicamente de la composición del sistema a la entrada
del reactor y de la conversión on la ec; I-l, indicamos que
habíamos supuesto despreciables los problemas difusionales;
Estos se pueden deber a dos etapas distintas: una, la difur

sión a través de la película de líquido que rodea a la re
sina y la otra, la difusión dentro de la partícula de resir
na; las consideraremos a continuación separadamente;

La evaluación del gradiente de concentraciones en la
película líquida la haremos siguiendo un razonaniento simie
lar al de Gottifredi (37) para el caso de gases;

Comoen estado estacionario la velocidad de reacción
será igual a la velocidad de difusión (procesos en serie)
podemosescribir

_3 r = — D Se dc _ 1-6 _

donde D' es la difusividad de la especie que difunde en una
distancia L comprendidaentre el seno del líquido y la superh
ficie del catalizador, que es donde se produce la caída de
concentración. La superficie externa por unidad de masa de
catalizador está indicada por Se.

Expresando la concentración en función de la frac
ción molar e integrando la ecuación diferencial en el espe
sor L resulta

r L ='D'Se Co (III, " ya) - 1-7 7
U sea v.

y — y — —r—— —1.2—— - 1-3 _
0 L Se D co

y para partículas esféricas de diámetro d se puede calcularP
la superficie por unidad de masa como

ÏT dp2 ._ 6j _
rs ÏTdPJ/G ,Ps dp

donde f; es la densidad aparente del sólido y entonces ten

se = - 1-9 r

dremos r _ fé dv L
l

D oo



50

ComoL no puede ser mayor ¿ue el radio de una parti;
cula, podemostomar comolímite superior de confianza la mi
tad del diámetro de partícula, o sea que

P d 2r I s P
yo _ yL _ 12 _ÏF__É;:__ _ 1-11 _

Con esta ecuación podemos calcular la caída de con—'

centración alrededor de una partícula esférica de sólido;
La segunda etapa de difusión corresponde a un proce

so intrapartieular y se puede determinar su importancia cal
culando el factor de efectividad correspondiente; Si éste
es mayor de 0,95 se puede asegurar, que la difusión interna
no afecta en más de un Bfila determinación de la velocidad
de reacción;

Satterfield y Sherwood(46) realizan un análisis so
bre el factor de efectividad para catalizadores en cl caso
de reacciones de orden entero; Teisz y Prater (58) conside
ran que si se cumple

c12 . 

9=—7—Bñ———%5—rf’s\<c -—I—12
se puede establecer que no habrá aporte significativo de la
difusión en la fase interna. Para reacciones de primer or-j
den C = 1,0 y para segundo orden r-sulta C = 0,3.

Posteriormente Roberts y Satterfield (48,49) desarro
llaron un métodogeneralizado para predecir el factor de e;
fectividad correspondiente a expresiones cinóticas del tipo
Langauir-fiinshclwood en el caso de un único reactivo, con
adsorción de reactivo y productos y para varias geometrias;

Introducen un parámetro K', que indica el grado de adsorción
de reactivos y productos. Asi, para el caso de un reactivo;
fuertemente adsorbido, su valor tiende a infinito y el sis
tema se comporta comosi la reacción fuese de orden cero.
Si los valores de las constantes de adsorción son.auy peque

ños, la reacción se aproxima a orden uno, mientras que si e
. .. I ,los productos se adsorben más que el reactivo, K es nega

tivo e indica una inhibición de la reacción debida a aquó—‘
llos. Si bien los gráficos presentados correspondena un sis
tema gaseoso, puede hacerse un razonamiento similar consi
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derando concentraciones en lugar de presiones, y tomando el

caso extremo de K'cD = —0,90, se cumple que el factor de
efectividad es mayor que 0,95 para 9L = 0,010, donde

L 2GL: RS
91313013

Otra via de determinar la existencia de un control

5' —1-13 

difusional seria analizar el valor de la energía de activa
ción en un rango suficientemente grande de temperatura, pues
en caso de existir, se observaria una disminución de la mis
ma para temperaturas altas. Asimismose podría comparar el.
.valor obtenido con el de otras experiencias; Pero estos cri
terios son difíciles de considerar pues, por un lado, no
siempre se puede trabajar en un rango amplio de temperatu
ras y, por el otro, no se puede asegurar que el valor de e
nergia de activación sea el mismocon catalizadores distin
tos.

. l



A;IL3 EFLCTOS TLRTÏICOS

Al plantear la ec; I-l hemos supuesto que el sistema
es isotérmico; Esto no es estrictamente cierto en la ma?o—
ría de los sistemas, pero se puede establecer un lírite en
la diferencia de temperaturas en el reactor, dentro del cual
se lo considere isotermico; _

Se han fijado varios criterios al respecto; ander
son (59) compara la velocidad de reacción media en la pas
tilla con la velocidad en la superficie de la misma, obte
niendo

r = 1 i É X E 2 _ 1-14 _
rc Rg Tc

donde I _ 2

6 kef

siendo kef la conductividad térnica efectiva del cataliza
dtr, Ru, su radio, E, la energía de activación de la reac
ción y 16H, su calor de reacción.

De este modo, aceptando hasta una diferencia de 5%
en la velocidad de reacción tenemos

LXHE R22

6 kef g c

0 sea 2 T5 ¿AH R R c
DaIV =._______2_ 3.;L_ __ÉL___ _ 1-17 _Tc kef 4 E

Por su parte Ueisz y Hicks (60) desarrollaron un cri
terio general de ausencia de efectos difusionales y térmicos
basándose en la ecuación de cambio para sistemas no isotïr
micos

.
2e nt al ‘.d c 2 dc 2 ¡ 1 - c v+—- -—-=h c exo Ark !

dB“? 11* dR“ ‘L 1 +J\. (1 — 0*)J

donde c‘ = q/cc, R‘ = R/Rc, es decir magnitudes referidas a

los valores en la superficie, Ar = E/Rg TC,A. = D (—AH)co/kef.
Tc y h = RC(kI/D)ï donde k es el coeficiente de velocidad de
reacción.
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En la ec. I-12 quedó establecido que, para reaccio1
nes de primer orden, al ser Gzél es Üfi-l, o sea que, para
que no haya gradientes de_concentración debe ser h2-= Ó/“?ÉJ«
Comparando entonces la ec. I-18 con la ecuación de cambioY

para el sistema isotérnico (en la que.}L= O) y toaando el
¡ .caso extremo de c = l, se debe cumpllr

h2 exp): Ar JL] <

J

para que se puede considerar que ni la difusión de materiq

1 +JL'J ‘ 1 ’ I'lo"
es decir _ 

héexp[--L ¿ill-“LJ —I—20.2 1+JL

_o bien JL _c Ar _ _ _

. Q 5 exp [-— -ïf::íï l I 21

ni la de calor afectan la determinación de 1; velocidafi de
reacción;
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A.I.4 MODELOQE FLUJO BISTON CON DISPERSION AXIAL 3

En la deducción de la ec. 1-5 se ha supuesto válido
el modelo.de flujo pistón. En un lecho relleno se puedeÏdes
cribir satisfactoriamente cl tipo de flujo considerandoell.
modelode flujo pistón con dispersión axial. Este consiste
en la superposición del modelo de ÍIUju pistón con un cier
to grado de mezclado axial. La intensidad de la dispersión

está medida por el parámetro BLézL/h dp, donde DL es el coe
ficiente de dispersión axial, u, la velocidad y dp, el diá
metrc de partícula de relleno. El valor de dicho parámetro

se puede obtener en función del Re = dpu¡9-¿fi en base a resul
tados experimentales anteriores (61, 62).

Se observa que para flujo de líquidos en el rango de

Re de 0,10 a 40 se tiene IïléL/h dp = 2. Entonces, conocido
el valor del coeficiente de dispersión axial, puedehallarse

la relación entre la concentración de salida ch y la de en
trada al lecho relleno 030, por resolución de la ecuación
de cambio para una reacción de primer orden

031 4‘q
o; = 2 n' w. 2 r . 1 +22"

o (l+q) expl-I (1-q)_¡,—(1-1) expls-N (1+q)Jk s
" l É" | . "' .

donde q = (1+2 k t/N ) y N = u L/2 DL SlendC t el tiempo
de residencia medio en el reactor. Para el caso que NJ>>1
y >>k 1?, resulta

7 _
5 exp (—kt) _I_23_J

Se puede así calcular la desviación relativa en la
concatración de salida respecto del valor obtenido para
flujo pistón. Para que dicha desviación sea menor del 1%se
debe cumplir que (63)

2 .c °DN,>,w)- _I_24_0,02
o sea que cuanto mayor es la conversión en el reactor tubur

la1 (menor valor de 031/038 mayor debe ser el valor de N!.
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AQIILl MODELOQE LANGHUIR-HINSHULÜOOD

Dadauna reacción es factible plantear para la mis
ma los distintos mecanismos posibles supuesto válido el mom
delo de Langmuir-HinshelWOJd.Este parte de la suposición
de que todas las sustancias que componenel sistema tengan

'una isoterma de adsorción del tipo Langmuirsobre el cata
lizador usado, y_ha sido ampliamentediscutido en la biblio
grafia (ver I.4);

Hougeny Watson (64,65) formularon las ecuaciones ci
nóticas para reacciones gaseosas catalizadas por sólidos,
para varios mecanismos, involucrando etapas controlantes
comoadsorción (con disociación y sin ella), desorción y
reacción superficial. Estas ecuaciones combinaronpor nri
mera vez los principios de adsorción de Langmuir (66), la

. n-termod1nám1ca de la reacción y de la adsor01ón act1veda_y
los principios de disociación sobre sitios activos (67):

A continuación indicamos las ecuaciones correshon
dientes a los distintos casos para las reacciones

D = M 4 W

D=2A
reacción l
reacción 2

comoasi también las expresiones resultantes de la lineali
zación de las mismas(se desprecia la reversibilidad).

A.II.1;1 Reaccióni

Caso l: Reacción superficial Ds = M+ Ls
Control por adsorción de D D + s = Ds

r1 = kD (YB- ‘xzïgït)
(1 + KWW + KAÏYA + (KB/K)yI/[Ï>"-.'Í)

V, KA I:

YD/rl 3 ’l’ + _;;‘YW + “*’ YA+ “%Ï'3}ñfi7kD D kb kb -



U1 CA

Caso 2: Reacción supcrficinl Ds = H + WS

Control por reacción superficial

lcSKI) (yn — WWW/K)rl
(1 + KDyD + KAyA + Kmr.¡)

1 1 ¿A y + 771"!yr=—-—+-—y+ A -—yr¿.'
D/ 1 kSKD k8 D kSKD ksKD

Caso 3: Reacción supcrficial Ds = Iï + Is
Control por desorción de W Vs = É?+ s

kwK (yn/ym " yW/K)r =1
(1 + KDyD + KAyA + KKWyD/ym)

191K kng k K

a Caso 42 Reacción superficial Ds = Ms + W
Control por adsorción de D D + s = Ds

k1) (37D " Y}; -._-¡/K)

1
(1 + KÁyA + KMyM+ (KB/Khfiw)

D/ l . KA KM KDy r1 ="'"+—5’A+"_yI-I + yMyï.’
kn kD kn kDK

Caso 5! Reacción superficial Ds = Ms + W
Control por reacción superficial

ksÏÏD (YD " FMÍYw/K)
r —1

(1 + KDyD + KAyA + KMyH )

TI'
1 1 -'-*A K2:

yD/rl = + --- yD + yA + yII
kSKI) ks 1CsKD kSKD

Caso 7: Reacción superficial Ds + s = Ma+ïíïs
Control por adsorción de D D + s = Ds

k1) (IVD" FMR
I‘l =

(1 + KAyA.+ K’ffyw+ KHyM + (ED/Kth-W)



1 KA KW - KT
y/r1=---+—3r¡L +—"yW+-‘-”yM+—yMyWD . .-‘

k kD kD kD kDK

Caso 8: Reacción superficial Ds + s = Ms + Ús

Control pOr reacción superficial

kSKD (FD - YMY7/K)r =

l (1 + KByD + Kwyw + KAyA + KMJTM)2

i
(y/r)%— 1 +Krny + -K'—7—y-+ KAD l _ l 1‘ W JL l

5'52): ksa U ks‘á' k5r3KDz

KM y!+ l %
' k8" K3”

Caso 9: Reacción superficial Ds + s = Ms + Ws

Control por desorción do W Ws = W + s

I 1 —'
1 K + +

.‘. ( + KÏDYD + AyA KMyM mi”. D/yM)

K K IL. K7

y13/3'MT1 = + ' y]: + A + h ym + . yD/yM
k‘ 1K k'JK kwK kwK kw '

Caso 10: Reacción superficial Ds + s = Hs + Ús
Control por desorción de M Ms = M + s

kMK (yr/yz] " yM/K)
I‘ =l

(1 + KHD +1913. w + KAyA + KKMVD/yw)

/ 1 Kl‘ Kw KA KL: /3'Dywrl=—+—-yD+-yw+— A+—yDy\_—,

Ds + i = M + Vs + sCaso 18: Reacción superficial
Control'por reacción superficial

kSKD -
r1 = 2

(1 + KDVD + Kvyw + KAyA)
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(yn/1‘17} - -—-l + “EL? ir + —KD%y + -—--KA y
_ ,_ W D «1;- A

(kSLDÉ (kSKD)% k9} (1:81:13).

Caso 21: Reacción superficial Ds + s = Hs + Ü + s
Control por reacción superficial

ksKD (3’13 ’ YAML/K)

(1 + KLIÍYM+ KDyD + KAYA)2

r1:

KM I . KAag 1(y r1) =———- y +—-—y
D/ D (ksKDÉ A

+ —--1;'yfi f '—
(kSKb)% (kÉKD) Rs?

Caso 23: Reacción superficial 2(D/2)9 = MS+ Vs

Control por adsorción de D D + s D522:
D92 + 29 = 2(D/2)s + 82

.l ¡ED (IVD " VMyW/K)I' =

l (1 + ( (ED/K)yI;-'Iyw)% + KMVM+ Kwyw + KA'VA)2

K” K.
1 Kb% KH 32 ¿x .

(yD/r1)%= -— + --—; (ynyw)%+ 4: yM+ -: yw+-- yA
kb% (k'DK)É KDE kDB kb;

Caso 24: Reacción superficial 2(D/2)s = MS+ WS
Control por reacción superficial

kSKD (yD - yMyw/K)
1‘ =

1 <1 + mw;- + KIEM+ Kwyw+ sz

KM KW

(kSKDr ksa (kawa (kSKDV

KA
+ yA

(128KD >13



Chao 25: Reacción superficial 2(D/2)s = MS+ Vs
Control por deserción de U Vs = W+ s

15an (yn/ym "' yV/K)r =

1 (1 + (KDYDÉ + KMVM+ KK‘Ï'VD/YM + KAyA)

17' JL _ K
1 “1)B KM K2! r.

yD/yMrl’ + _3’D%+ 9M+ _yD/yM+ EH.1"'"kw]: kw]: kva kw

Caso 26: Reacción superficial 2(D/2)s = Hs + Us
Control por deserción de M Hs = M + s

(1 + (Kbynfi‘ + WD/yw + Kwyw+ KAyA)
r1:

' Kni- K“, K

.‘o. 3"la/"¡wrl=_l'_+"'_-Y1)% “'E'MyD/yw +—IEyW +k}e kMK
yA

Los casos 11,12 y 13 corresponden, respectivamente, ¿1 con
trol por adsorción, reacción superficial y deserción para

Reacción superficial D52 = M92 + W
y las ecuaciones resultantes son las mismasque las de los ca
sos 1, 2 y 3;

Los casos 14, 15 y 16 corresponden al control por adsorción
de D, reacción superficial y deserción dc 7, respectivamente,
cuando

Reacción superficial D52 = Wsz + M
y las ecuaciones resultantes son las mismasque las de los ce
sos 4, 5 y 6;

Los casos 17 y 19 corresponden a los controles por adsor
ción y deserción para la reacción superficial del ceso 18, y
las ecuaciones son iguales a las de los casos 1 y 3, respecti
Vumente.

Los casos 20 y 22 corresrondcn al control por adsorción y
deserción, respectivamente, para la reacción superficial del
caso 21, y la expresión de las ecuaciones coincide con la de



los casos 4 y 6.

Á.II.i.2 Reaccióng

Caso 31: Reacción superficial Ds = As + A
Control por adsorción de D D + s = Ds

_ 2
_ kD (¡ID yA /K)

2 — r 17' 2
(1 + Kw-Vw+ KMyM + LA‘VA+ (“n/WA )

-/Ï l KW KM KA Kb. 2yn 2=_+—yW+_yM+——yA+ yA
k1) kn kn k9 kn]:

Caso 32: Reacción superficial Ds = As + A
Control por reacción superficial

, _ 2 7
.3 r _ kBED (yD yA /*)

2 ’ v
(1 + KA'VA + KDyD + “MVM + Kwyw)

K T”1 A 1 ¿w
yD/rZ = + 31+ 3’13 + ym + 371.7

kSKD kSICD k8 kSKD kSKD

Caso 33: Reacción superficial Ds = As + A
Control por deserción de A As = A + s

kAK (yn/yA - yA K)
r2 '

(1 + Ir13% + KMyM + Kwyw + KKAyD/yA)

V K. K. K1 “D J A
yD/yArZ=—+—’D +'-—yM+__yW +—yD/yA

kAK kÁK kAK kAK kA.,

Caso 35: Reacción superficial Ds + s = 2 As
Control por reacción superficial

. 2
kSKb (yD - YA /K)r _

(1 + KDyD + KW?! + Kay“ + KMYM)2
2
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1 K7 KAA l(y r )¿ = ---- + y];
D/ 2 (kSKD)-;‘: k “12‘

+--¿--yfi +----ï
(kSK-D (kSKD)2s

+ ¿ JM
(kst)2 .

Caso 36: Reacción superficial Ds + s = 2 As
Control por desorción de A As = A + s

-.1—

r kAK¿ (yn-á —yA/Ki“)
2 = g.

(1 + KDyD + Kuym + Kwyw + a Ade)

yDÉ/rZ = 'l' + "33. 37D+ “KB; 37M+ KW; VW+ yDÉ
kAKÉ‘ kAK kAK'B kAKa kA

Caso 40: Reacción superficial Ds2 = A52 + A

Contrnl por adsorción de D D + 52 = D52_
2

.‘o r2 = 2
(1 + Kwyw + KAyA + (KID/KMA )

K.. K. K
1 J n D 2

yD/r2=*+—yYLï+_—yA +""'yA
kD kD kD kDK

Caso 41: Reacción superficial D52 = A32 + A
Control por reacción superficial

2

r — kSK-D(yD'yA /K) h2 _
(1 + KA'VI‘. + KDyD + Kïïyïï )

yD/b - 1 + K‘ y +.—l_ y + Ki y2 _ .A. D W
1:st kSKD k9 kSKD

Caso 42: Reacción superficial D32 = A52 + A
Control.p0r desorción de A A92 = A + 32

kAK (BID/YA — yA/K)

(1 + KDyD + Kwyw 5“ END/yn )
r2



D/ 1 KD Ka! KA D/y yArz=—_+_yD+h-Hyï!+úy yA
kl-LK kAK kAK ICA

'Caso 43: Reacción superficial D32 = A52 + A

Control por adsorción de D D + 52 = D52

r _ kD (YD " yí/K)
2 — 2

(1 + KAyA + KMyH + (KB/1037Á )

l K.L KH _
y13/1'2= +—yA+_yM+ yA2

kD kD laz-DK

Cesc 44: Reacción superficial D52 = A52 + A
Control por reacción superficial

kst (yD _ yA2 K)
r2 —

(1 + KAYA + KDyD + WM )

a K K.a l A 1 M
yD/rz = + yA + y1) + ym

Caso 45: Reacción superficial D82 = A32 + A
Control por desorción de A A82 = A + S2

15le (BID/YA " YA/K)
..2 =

(1 + KbyD + KMyM+ KK¿yD/y¿)

K. K
1 K1) 4 ‘

yD/yAr2=-- +--yD +--yM +¿yD/yA
kAK kAK kAK kA

Caso 46: Reacción superficial 2(D/2)s = 2 A5

Control por adsorción de D D + s2 = D92

D82 + 25 = 2(D/2)s+ 52
2

k¡D (37D " yA /K)
r2 = i 2

(1 + (KB/K)íyA + KHyH + KUer + KAyA)

_ KnT K.._, K + KDÉ/Ki32; l + -- l- A

<wr2>=—— J. -— + "‘T yAkDí’ me kai: k1)



Caso 47: Reacción superficial 2(D/2)s = 2 As
Control por reacción superficial

kSKD (er - yAz/K)
I‘ =

2 A .

<1 + (Kbynfi + Km + ww + Km?

K B}_ 1 1 i M J
(yD/rzfi‘: ¿+Ïypz+—-——yM+—-—-—y:«+

(kSKD)2 ksa (kSKD)-% (kSKD)%

+ -Ïá——— yi "A
(kSKD)2

Caso 48: Reacción superficial 2(D/2)s = 2 As
Control por adsorción de A As = A + s

kAKÉ (35% - yA/Ká")

r2 = á
(1 + (KDVD) + KH?"M + KWyW + KÉEKAYDÉ‘)

I h“; sama hs; + y
a 3’13 2 ’ 1:1; + ¡{AK-21 y1) 1:31:13- yM kAK; 3’17

El caso 34 corresponde al control por adsorción de D para la
reacción superficial del caso 35, y la ecuación resultante coin
cide con la del caso 31.

Los casos 37; 38 y 39 corresponden al control por ad
sorción de D, reacción superficial y deserción de A, y las ex
presiones que se obtienen son iguales a las de los casos 31, 35,
y 33, respectivamente;
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A.III'.1 INTRODUCCION LAESTE: .‘..CION DL“; RAR ‘IEÏJT310.3

Durante el desarrollo de un trabajo de investigación
experimental, muy a menudo se llega a un punto en el cual es
necesaria representar al sistema en estudio por medio de un mo
delL o mecanismo, es decir poder establecer una relación entre
las variables medidas. La función que lo hace, generalmente in
volucra parámetros en forma no lineal.

Asi, para el caso de una reacción quimica catalizada
en fase heterogénea, se suele aceptar el modelo de Langmuir-l
Hinshelwood, v entonces, siguiendo el método de Hougeny batu

son, se establecen una serie de mecanismos que conducen a una
serie de ecuaciones no lineales en los parámetros, que ligan:
a las variables medidas con las independientes (ver A.II.1).

.3 De este modo el uroblema consiste en determinar cuál
de los mecanismosplanteados es el que mejor representa Ios re
sultados experimentales; Dicho de otra forma, el objetivo fih
nal es encontrar los parámetros de las distintas ecuaciones que
den el mejor ajuste posible de los resultados; A continuación
se hará un resumen sobre la aplicación de la regresión no lÍP'
neal en general, tema desarrollado en varios trabajos (68,69):

La medida del ajuste de los resultados depende de los
residuos, es decir de la diferencia entre los valores_observa—
dos de la variable y los predichos por las ecuaciones; Enton
ces la suma de los cuadrados de los residuos, o suma de resi

duos, será la función a minimizar para obtener la mejor repre
sentación de los resultados;

Existen otros criterios másgenerales para obtener los
parámetros de las ecuaciones,

a) método de la probabilidad máxima ("maximumlike
lih0ud"), en el cual se debe suponer explícitamente una forma
de la distribución de probabilidad de errores; Es muyútil cuan"
dc se miden simultáneamente varias variables, pues se trabaja
con los pesos relativos de cada una de ellas.

“a.u.

_,4._‘_J-__b.a-a¿A—.‘—-c_-.‘__—;¿;:—;:';—;‘_:;_¡¡_1.‘.".;:'.r

Aj.._.._--.._¿._._a.5_¿...._¿_>A_.-__<--__-..a
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í
b) método dc la estinación Bayesiana, en el que su mul

tiplica a la función de prob bilidad ("likelihood function”)
por una distribución "a priori , dada por información anterior;
Una aplicación práctica es la reestimación de parámetrosÏcomo
resultado de experiencias adicionales, es decir le estimación
sucesiva (“sequential estimation“);

Uno de los problemas mín importantes en la aplicación
del análisis no liieel es que se deben suministrar valores e3

'timados de los parámetros desconocidos para poder comenzar con
dicha regresión; Desgraciadamente, la convergencia en si, los
valores de los parámetros y la suma de residuos en el punto de
convergencia es dependiente dc estos valores iniciales; Veree
mos entonces, en primer lugar, cuáles son los principales mó+
todos para obtener esta estimación inicial (70);

A) Uso de información anterior. Tuede provenir Simple
mente de un rango de valores aceptado dentro del cual es ifllúl
mqnte probable que se encuentre el valor final, o bien puede
ser una estimación más definida de los valores por medidas fí
sicas o químicas anteriormente realizadas,

B) Estimación cíclica de parámetros. pe propone que
si dentro de una serie de parámetros existen algunos mejor co
nocidos, se pueden mantener éstos constantes y por una estime
ción no lineal obtener una primera aproximación de los atros,
Luego se mantienen estos últimos conatantes y se estiman los
primeros, Fuede ocurrir que no se progreso en la dirección de
scada;

C) Búsqueda en grilla. Se divide el espacio dc pará
metros según una grilla y se calcula en cada punto l: suma de
cuadrados de residuos. Se busca el mínimo de ésta y se puede

afinar con grillas más chicas la zona del minimo. Para el caso
de muchos parámetros es un procedimiento muy engorroso.

D) Simulación analógica. Dado un modelo se pueden a

signar valores a los 1arámetros y comparar la curva que se ob
tiene con la experimental; Luego se ven ajustando los valores
de los parámetros hasta_reproducir lo más perfectamente posi;
ble la curva mencionada.
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E) Lineelizeción; A veces es posible que ecuiciones no
lineales se transformen en lineales. Así en el caso que nos ocu
pa, modelo de Langmuir-Hinshelwood, esto se logra, pero o costa
de ciertos inconvenientes. En primer lugar, le variable depen}
diente tr nsfornwda toma la form; yx/r, con lo que los errores
no se encontrarán distribuidos comoen la expresión original y
no se minimizará la sumede cuadr-dos de residuos. Por otro l;
do, aparecen las fracciones molires en ¿mbosmiembros de la ep
cuáción linealizada y entonces actúan comovariables indojená
diente y dependiente a la vez, lo que_puede determinar una es!
timeción incorrecta de los parámetros; En ciertos casos es po}
sible, mediante una transformación de la variable dependiente,
obtener una distribución normal de errores con variancia cons

tante, según los requerimientos del método de cuadrados míni
mos (71,72);
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n.III;2 EgrïxzeIeK LINEÁL.

Los mejores estimadores lineales de los parámetros son
los que surgen de los cuedridos mínimos linewles o regresión
múltiple lineal (73); Cuandose tiene un modelo que es lineal
en los parámetros G = G(z,9), donde G es la variable que intere
se medir, z, el conjunto de las variables independientes zi y 9,
los parámetros Oi de la ecuación, resultará que al hacer N exa
perieneias se podrá expresar la varieble observada Ge como

Gej = G(zj,9) + ¿j j:l,2,...,N ¿ III-1 —
donde Qj es el error experimental de le medición, que posee una
distribución e3(o,€2):

' Así los estimedores surgirán de los valores de Q que
minimieen l; suma

N

s(o) = EZ: ( ee j —G(zj,9)) —III-2 —j=1

es decir, los que resultan de resolver las p ecuaciones con los

p parámetros desconocidos Oi que surgen de derivar la ecuación
anterior respecto de Gi e igualar cada una a cero.

Se puede obtener entonces en forma matricial
A -l
Q = ( Z' Z) Z' H —III-3 

donde 6 es l; matriz de los estimndores de los parámetros de la
ecuación lineal, Z, la de las v:rinbles independientes, Z‘, su
traspuesta y H, la de la variable observada. ¿simismo se puede
obtener la expresión que nos da el valor estimado para el error

. A

"standard" de los parámetros est.G'(9), según

esto“ S3) = [( z' z)’1 521% - 111-4
con s2 = Nave-p): '
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A.III.3 ESTIMACIOHHQ LINEsL

l

Nos hemosreferido anteriormente a los tres criterios
que se pueden usar para obtener la mejor estimaéion de los para
metros de una ecuación no lineal. A continuación se mencionaran

los métodos que se han desarrollado para encontrar el mínimo o
máximode una función, y que son usados por los criterios indi
cados. En particular se verá cómose puede obtener el mínimo

. dé S(C)').

Físicamente se puede considerar esta función comouna

serie de montañas, donde se busca el valle más profundo entre
ellas. Para llegar al mismose trabaja en forma iterativa par
tiendo de los valores estimados iniciales 90 y buscando un nue
vo valor según

Go = 91 —>\B g - III-5 —

tal que S(91)<ÍS(GC), y donde g es el vector gradiente de Syes
decir gi = 55/691, B, una matriz que modifica la dirección
del vector g y determina aquélla en la cual se encontrará al
valor siguiente. ?or otro lado, el escalar X da la longitud|
de pasq correspondiente.

y Los distintos métodos de minimización surgen de acuer
do a la elección de la dirección y de la longitud de paso.

a) Elección de 1a dirección. Para el caso en que B = I)
resulta el método del gradiente, pero éste converge muylenta

mente. Cuando B = (3-1, con Qij = (b2S/o‘eibaa),surge cl método
de Newton-Éaphson, cuya convergencia es buena cerca del mínimo.
Para corregir el inconveniente de solo poder utilizar el método
¿n ditha 'z(.na, Greendstadt demostró (74,75) que si se define

¡ _l¡
B ij = Z ¡Wk Vki ij - III-6 —

k=l

donde los wi son los autovalores de Qy vi-los autovectores
correspondientes, la con‘ergencia es muchomejora
. Otra alternativa es definir B comolo hizo Marquardt

(76), B = (Q'+SI)'"l dondeg es un escalar que varía con el fin

de que S(QQ sea menor que.S(90).
Asimismose han realizado varias aproximaciones para
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evitar el cálculo de las derivadas segundas de la matriz; De a—
. . —lcuerdo al método de Gauss-Newton se puede cons1derar B =(Q')

donde N 1

Q. = 2 Z 5G]: 39k —III-7 —
boi 393 'k=l

Esto se puede interpretar comoun desarrollo en serie de Taylor
donde sc retiene únicamente el término lineal, convirtiéndose
asi en un problema de regresión lineal;

b) Elección de la longitud de paso. En el método de
Mhrquardt se toma X=l, al igual que en el de Gauss-Newton, pero

con la diferencia que en este último si S(91)2'S(Qo) se elige
un valor de Á más chico de tal modo que la suma de cuadrados de
reSiduos disminuya, mientras que en el primero se aumenta el Vu
lor dc 5 2

Estos métodos iterativos continúan hasta que se satis
faga algún criterio de terminación; Marquardt sugirió que se

concluya el proceso cuando
i
.a \el —eol s 10’?r (10'3 + ¡901) - III-{3 —

para todos los elementos de 9. Si bien esto no garantiza que se
haya alcanzado un_minimo, parece que en la práctica da un re
sultado aceptable.

Existen casos de determinación de parámetros en los

que los mismosestán sujetos a una serie de restricciones fi(9)20;
i=l,2,..;; Se puede modificar entonces la función a minimizar,
introduciendo un término que las contenga

s'(e) = s(e) +2 °‘i
fi(9)

- III-9 

dondecii es un valor positivo pequeño.
De este modolos valores de los parámetros quedan de

limitados en la región deseada; Se puede afinai más la determi
nación, disminuyendoel valor de eii;
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A.III.4 INTERPRETACION QE LOS ESTIHAEORES QE LOS TARAMETROS

Ademásdel valor obtenido de los parámetros cs impor
tante conocer los vnlores de los errores con que están determina
dos, información que se puede obtener de la matriz de la cove
riancia; Así, los elementos que no están en la diagonal dan la.
interdependencia de los cstimadores. Es conveniente eliminar es
ta dependencia buscando parámetros que seen linealmente indepen
dientes; I
v Analizando la matriz de la covariancia de los estima

dores, se puede determinar si los parámetros no están correcta
mente determinados;

i Cuando el modelo propuesto para ajustar a los datos es

incórrecto, da comoresultado residuos o desviaciones sistemáti
cos elevados. Por otro lado, si la precisión de las mediciones
es baja (77), se obtienen residuos elevados pero distribuidos al
azar; El problema de le disminución del error es que para aumen

tarécn lO veces le precisión se debe ¿umentar en lOOveces cl
número de experiencias. '

Suele ocurrir a veces que, debido a un diseño no apro
piado de las experiencias, se obtienen los parámetros con un va
lor elevado de la veriancia aunque los residuos sean pequeñoslf
Esto se debe a que no se conoce "e priori" cuál es el modelo que
finalmente ajustará mejor a los resultados (catálisis heterogé
nea con modelo de Langmuir-Hinshelwood) (78); I

Se han desarrollado varios criterios (79-81) para rea
lizar diseños de experiencias con el fín de obtener valores mi
nimos de covariancia y así tener los parámetros del modelo que
sc estudia con la mayor precisión;

Para resolver el problema de le estimación de paráme
tros en ecuaciones no lineales, existen una serie de programas
de computación que involucran uno c varios de los métodos mencio
nados; i

En el presente trabajo se ha utilizado un programa de
regresión múltiple lineal para obtener los estimadores inicia-3
les de los parámetros. Posteriormente, para la estimación no li
neal, se usó un programa realizado por Marquardt (82) que utili

‘aza su método para la obtención de los valores de los parámetros
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que mejop.ajustan la ecuación postulada a los resultados experi
mentales.



C’a:ma:Ft*a¡am

Bu.

H

ym

NN

ms—HH
H

N O M E N C L A T U R A

sección del reactor (cm2)‘
área del cromatograma (cm2)f
constante introducida en la ec; l
elemento de la diagonal de la matriz ('¡.'.'Z)_l

adimensional introducido en la ec. 1-18, Ar = E/RgTc
matriz modificadora de la dirección del vector
'gradiente
coeficiente de adsorción introducido en la ec. 2
factor introducido en la ec. 1-12

_concentraoión molar (gmol/cm3)
difusividad efectiva (cmz/seg)
difusividad molecular (cmZ/seg)
coeficiente de dispersión axial (ch/seg)

adimensional definido en la ec.I-l7,DaIV= %éfiígac ef

.aiámetro de partícula (cm)
energía de activación (Kcal/émol)
error experimental
caudal molar (gmol/hin)
caudal másico (g/hin)
restricción impuesta a los parámetros
variable dependiente
vector gradiente
matriz de las variables dependientes
cambio de entalpía de reacción (Kcal/gmol)

adimensional introducido en la ec. I-18,h=Rc(k/D)%
matriz unidad

constante de adsorción _
parámetro de adsorción, definido en la ec. lO
constante de calibración del detector del
cromatógrafb, definida-en la ec. 3

:coeficiente de velocidad de adsorción, reacción

superficial c desorción (gmol/hin.eq.gH+)
coeficiente cinética introducido en la eo. 2



kof conductividad térmica efectiva (cal/0C.seg.cm)
k' coeficiente dc velocidad de reacción por

unidad de equivalente ácido (gmcl/min.quH+)
L espesor de le pelicula de liquido a través 1

de la que se produce la difusión (cm)
M peso molecular (g/gmol)

mC masa de catalizador (eq gH+)

mm masa de muestra (g)

N _ número de experiencias _

N' ' adimensional introducido en la ec; I-22, H' = EL;
2Dn

ni número de moles ‘(gmol)
Ani número de moles formados (gmol)
pi 'percentaje en masa
p número de parámetros

Q matriz definida cn A-III¿3
matriz definida en la ec. III-7

;parámetro introducido en la ec, I-22
constante introducida en la ec. l
radio (cm)

radio de partícula (cm)_ _
constante de los gases (cm3;at/°K.gmol)

(cal/oK;gmol)

número de Reynolds, Re = dp uf /}1
velocidad de reacción (gmol/min.quH+)
suma de cuadrados de residuos

superficie específica externa del cataliza
dor (cmg/g)

valor estimado para la variancia de la regresión u
temperatura (°C) (0K)
tiempo (min)
relación entre masa de catalizador y cau
dal molar (min.quHÏ/gmol)
tiempo de residencia medio (min)

95% valor del parámetro de Student para un ni
vel de confianza del 95%
velocidad (cm/seg)
volumen molar ¿el soluto (cm3/gmol)
autovector
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eme;

d a‘

¿L

’19

74

autovalor

parámetro de asociación del solvente
conversión
fracción molar
matriz dc las variables independientes
variable independiente
factor introducido en la ec. III-9

' 2

adimensional definido en 1:: ee. I-15, B = A____Q_H6rkae

escalar introducido en A-III-3
porosidad de la resina

¡porosidad del lecho
factor de efectividad
parámetro de la ecuación lineal o no lineal
matriz de los parámetros
adimensional introducido en la ec. 1-18

, longitud de paso (g/cm.seg)
viscosidad

coeficiente estequiomótrico
densidad del sólido (g/cm3)
valor estimado para el error "standard"
variancia

tortuosidad _ d 2 _

adimensional definido en la ecLI-12. Ó = -E-%535- L r fs

4 DD°D
adimensional definido en la oc; I-l3.ÓL = ° r

_ subíndices
A referido a la aeetona
o 'velor en la superficie del sólido
ealc valor calculado
D referido a 1a diaeetonaleohol

e valor experimental
L valor para la distancia L

; M referido al óxido de mesitilo
o inicial
obs valor observado

componente patrón



y
7-5

s referido a la reacción superficial
W referido al agua
1 referido a la reacción l
2 referido a la reacción 2
3 referido a la reacción 3

Supraíndices

i valor adimensional
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-Peso molecular
(g/gmol)

TJJBLJ. I

PROPIEDLDES FISICAS QE REACTIVOS X PRODUCTOS

Densidad a 20

(¿/cm3)

Ïunto de fusión

20

del sólido
(°C)

I

Tefiperatura de
ebullición

(°C)

a 10mm Hg

50

100

400

760

Diacetona
alcohql

116,16

0,9406

56

89

108

Oxido de
mesitilo

98,14

0,8569

22

54

72

110

128,0

Agua pcetona

18,02 58,08

1,00 0,792

0,0

100,0 56,5

28



TJBL; II

DISTRIBUCION DE TEMPERATURA EN EL REACTOR_—_—.——_———-_—

Para un caudal de diccetonalcohol de 7 cm3/min, con un 1e
cho de altura h de bolitas de vidrio de diámetro 3 mmy una tear

peratura en el baño de 81,000.

temperatura de entrada
h (Gm) al reactor (°C)

0,0 76,3
2,0 77'75,0
8,0 80,512,0



El ajuste de los valores de

l
I

CORRELLCION QE

EE

(°C)

30

35

40

45

50

TABLLIII

a1

0,822
-0,23o
1,054
3,702
1,178

un error menor del 5%.

Egg V LORLS 23 COÉVQHSIOH OBTLÏIDOS

EL REhCTOR INTEGRAL

a2

0,203
2,200
1,520

—1,050

2,800

conversión está realizado con



N0 mc

meq H+

0,8326
0,8326
0,8326
098326

0,8326
0,8326
0,8326
0,9208
0,9208
0,9208

099390

079390

079390

099390

1,1510
1,1510
1,151
1,151
1,151
1,151
1,151
0,8326
0,9208
0,9390
1,830
1,830
1,830
1,830
1,830
1,830

93.51.13qu IV

BESULEÁDOS EXPERII ET!TALES

Q l-I

25,00
14,10
18,14
18,20
19,50
19,24
38,04
18,46
15,13
12,20
11,48
11,87
13,71
14,32

5,04
8,33
6,03
9,78
9,87
6,05
6,09

18,14
8,76
8,50

23,78
'23,45
27,32
22,48
34,87
32,54

YD

0,999
01999

09999

01999

09999

09999

09999

09999

09999

07999

09999

09999

09999

0,999
0,999
09999

09999

0,999
o9999

C7999

0,999
09999

09999

0,999
0,389
0,339
0,339
0,389
0s389

09389

VA xA.102

gmolA
nglT

0,513
0,707
0,647
0,616
0,587
0,607
0,321
0,213
0,271

0,414
0,672
0,543
0,572
0,512
0,828
0,701
0,682
0,570
0,544
0,516
0,644
0,460

? 2XM.
gmolM
gmolT

1,511
2,549
1,761
2,097
1,812
1,837
0,868
0,959
1,138
1,430
1,550
2,510
19993

2,065
2,278
2,708
2,300
2,539
2,467
2,337
2,592

1,165
1,279
1,423
1,539
1,757
2.043

¿Wiloz
ï'l’gmolh

gmolT



4o

50

30

30

35

35

30

30

35
40

45

50

30

3o

35

4o

45

5o

30

30

35

35

4o

4o

40

45

45

50

5o

5o

40

40

45

45

.Dl
C

meq Ií+

1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822
1,822

F

gggul
min

19,93
30,06
16,07
15,75
10,63
10,49

9,05
8,04

16,19
23,87
33,53
41,38
7,35
7,26

19,17
18,54
28,98
33,54
4,12

'4,07
9,14
9,36

13,77
14,05
14,88
16,73
16,59
20,39
23,91
23,00
16,02
16,18
26,89
26,00

y1)

0,389
0,389
0,389
09389

0,389
0,389
0,449
0,449
0,449
0,449
0,449
0,449
0,524
0,524
0,524
0,524
0,524
0,524
0,749
0,749
0,749
0,749
0,749
0,749
0,749
0,749
0,749
0,749
0,749
0,749
0,199
0,199
07199

0,199

0,610
0,610
0,610
0,610
0,610
0,610
0,550
0,550
0,550
0,550
0,550
0,550
0,475
0,475
0,475
0,475
0,475
0,475
0,250
0,250
0,250
0,250
0,250
0,250
0,250
0,250
0,250
0,250
0,250
0,250
0,800
0,800
0,800
0,800

xML10‘2

EmolM
gmolT

1,261
1,951
0,585
0,680
1,243
1,341
1,196
1,245
0,977
1,243
1,435
1,633
1,295
1,321
0,887
1,739
1,739
2,100
2,226
2,408
2,189
1,718
2,435
2,180
2,187
2,974
2,729
3,174
3,217
2,806
19133

1,040
0,923
1,053

Xw.102

Emolw
gmolT



T mC F yD yA XALIOZ xML102 xW,102
°0 meqW 8219.15Low

min gmolT gmolT gmolT

30 1,822 14,34 0,199 0,800 - 0,502 _ —

30 1,822 13,30 0,199 0,800 — 0,483 

35 1,822 15,19 0,199 0,800 — 0,653 
35 1,822 13,74 0,199 0,800 - 0,712 —
50 1,822 43,10 0,199 0,800 - 0,850 —

50 1,822 49,19 0,199 0,800 — 0,886 

40 2,257 18,62 0,199 0,800 — 1,252 
40 2,257 18,68 0,199 0,800 — 1,201 —

3’13 YY;

40 2,257 25,72 0,774 0,225 0,0660 0,432 —

40 2,257 7,63 0,774 0,225 0,205 1,411 —

50 2,257 25,17 0,774 0,225 0,224 1,088 —

50 2,257 10,38 0,774 0,225 0,468 2,753 —

30 2,257 5,36 0,774 0,225 - 0,685 —

30 2,257 5,32 0,774 0,225 - 0,699 —

35 2,257 7,77 0,774 0,225 0,124 0,876 —
35 2,257 7,86 0,774 0,225 0,160 0,891 —
45 2,257 13,07 0,774 0,225 0,280 1,304 
45 2,257 12,96 0,774 0,225 0,198 1,469 —

35 2,257 9,88 0,499 0,500 - 0,189 
45 2,257 18,95 0,499 0,500 — 0,268 —

45 2,257 18,76 0,499 0,500 0,0565 0,302 
40' 2,257 14,81 0,499 0,500 0,0338 0,259 
50 2,257 17,74 0,499 0,500 0,0601 0,458 —
30 2,257 10,12 0,923 0,076 0,150 0,787 
30 2,257 10,37 0,923 0,076 0,127 0,739 
35 .29257 14929 0,923 0,076 0.136 1,063 
35 2,257 14,34 0,923 0,076 0,162 0,974 
40 2,257 20,84 0,923 0,076 0,227 1,289 
40 2,257 20,90 0,923 0,076 0,216 1,227 
45 2,257 29,97 0,923 0,076 — 1,366 —

45 2,257 29,91 0,923 0,076 0,313 1,434 —

50 2,257 41,63 0,923 0,076 0,383 1,535 
50 2,257 41,72 0,923 0,076 0,345 1,494 



Í Í o

N0 T me F yD yH XA.102 xM.1o2 xw.10“

°C ¿eq H+ ¿1151001 55132.1, ¿mom gmolW
min 351011" gmol-T guol’l‘

10,01 40 4,174 8,09 0,920 0,079 2,090 7,175 
.0,02 40 4,174 8,15 0,920 0,079 1,802 6,633 —
40,03 45 4,174 8,58 0,920 0,079 2,260 8,432 —

40,04- 45 4,174 8,66 0,920 0,079 2,056 7,983 —

40,05 50 4,174 8,89 0,920 0,079 3,235 11,32 —

L0,06 5o 4,174 8,90 0,920 0,079 2,946 11,61 —

40,07 30 4,174 3,48 0,920 0,079 1,311 — 

40,08 30 4,174 3,51 0,920 0,079 1,202 — —

40,09 35 4,174 3,37 0,920 0,079 1,671 7,099 
.0,10 35 4,174 3,42 0,920 0,079 1,596 7,541 —

.0,11 30 4,174 7,00 0,920 0,079 0,799 2,032 —

,0,12 30 4,174 7,10 0,920 0,079 0,920 2,532 —

,0,13 40 4,174 9,52 0,920 0,079 1,438 4,856 —

1,01 30 4,180 2,45 0,611 0,388 - — 3,946
1,02 30 4,180 2,47 0,611 0,388 — — 3,441

1,03 35 4,180 1,03 0,611 0,388 - - 7,703

5,04 35 4,180 1,02 0,611 0,388 — — 7,781
,05 40 4,180 9,37 0,611 0,388 — — 3,005

,06 40 4,180 9,37 0,611 0,388 - - 3,002
,07 45 4,180 16,32 0,611 0,388 — - 2,857

,08 45 4,180 16,41 0,611 0,388 — — 2,345

,09 50 4,180 17,18 0,611 0,388 — — 3,517

,10 50 4,180 17,55 0,611 0,388 — - 3,842

,01 35 4,180 13, 6 0,315 0,684 0,172 — 1,068

,02 40 4,180 17,93 0,315 0,684 0,206 - 0,875
,03 40 4,180 18,09 0,315 0,684 — - 0,966

,04 45 4,180 20,75 0,315 0,684 0,354 — 1,207

,05 45 4,180 20,77 0,315 0,684 0,397 — 1,251

,06 50 4,180 29,4 0,315 0,684 0,600 — 1,179

,07 5o 4,180 29,44 0,315 0,684 0,469 — 1,119
,08 30 4,180 5,73 0,135 0,684 0,112 — 0,862

,01 40 4,019 7,15 0,590 0,409 1,113 — 



3,02
13,03

3.04

13,05
13,06
13,07
13,03
13,09

4,019
4,019
4,019
4,019
4,019
4,019
4,019
4,019

3,352
3,352
3,352
3,352
7,526
7,526
7,526
7,526
7,526
7,526
7,526
7,526
7,526
7,526
7,526
7,526
7,526
7,526

10,437
10,437
10,437
10,437
10,437

0,409
0,409
0,409
0,409
0,409
0,409
0,409
0,409

yn
0,0034
0,0034

0,0034
0,0034
0,0045
0,0045
0,0045
0,0045
0,0045
0,0045
0,0045
0,0045
0,0045
0,0045
0,0045

0,0045
0,0045
0,0045

y:
):1

30.102
-x

¿1;0]"¿
.' ¿".C1I

1,021
0,969
1,279
1,175
0,607
0,611
1,034
0,049

1,481
1,424
1,131
1,147
1,193

3%,.102
huolï_.—g.
83.101“?

—0,0087

—0,0144

40,0202

.0,0192
—0,115

—0,101

—0,0610

—0,0635

—0,0236

—0,0233

—0,0320

—0,0319

—0,0479

—0,0649

—0,104

—0,109

—0,0921

—0,0818



30

35

35

35

35

40

4o

mc

¿eq H+

10,437
109437

109437

107437

10,437
10,¿37
105437

109437

10,437
10,437
109437

10,437
109437

10,437
10,437
10,437
10,437
10,¿37
107437

10,437
10,437
10,437
10,¿37
10,437
10,437

¡10,437
10,437
10,437
10,437

5,304
5,804

5,804

EEEQL
mln

7,76
6,05
6,08
7,05
6,74
5,98
5,78
6,97
7,00
5,79
5,81
7,56
7,54
7,76
7,73
5,75
5,78
2,16
2,17
2,68
2,70
2,89
2,91

14,81
14,86

2,57
2,66
3,91
3,98

17,43
18,66
15,96

YD

k0L0o
.0w

KO\0K0K0w k0k0k0 k0

W

W

v

OOOOOOO
‘W‘O

C3CJK!)k0k0k0k0k0L0L0

k9LOk0 L0k0k0Ñ

w K0 K0

OO uu‘0

OOOOO

Q

¡a
C3 O

LA)

YI

09196

05196

07196

x-¿,L,102 xHL102 x15 102

(¿J-101.”. 5,110 lí'I 21'101'17

{151012 3,110133 Egg-101:?

1,119 6,119 ' 
2,080 11,72 —

2,312 12,33 
1,917 9,556 —

2,208 9,280 —

3,278 13,99 —

3,203 11,66 —

2,819 13,32 
2,784 11,70 —

3,510 17,61 —

3,825 20,10 —

3,339 16,41 —

,279 17,19 
4,046 18,51 21,35
4,118 21,95 22,22

4,744 22,81 25, 8
4,917 25,16 2 ,82

2,220 15,31 — i

1,935 14,26 —

2, 49 12,35 —

2,394 12,97 —

5,638 33,73 36,45
6,018 34,33 35,59
3,334 14,99 16,03
3,885 17,07 16,16
3,530 4,56 ' —

4,682 25,77 —

4,659 25,05 —

4,930 25,28 —

1,928 — —

2,083 — —

2,261 - 



T = 39°C

I"? yn 3’21 37, r4 rn ru
¡25101111 ¿1110121 (3.44.031?

min. eqH+ min. eqH+ min. eqH+

2,09 0,383 0,0036 0,0029 0,611 — 0,0516 —

2,10 0,382 0,0040 0,0034 0,611 ,— 0,0588 —

3,01 0,437 0,0063 0,0060 0,551 ‘L 0,0594 —

.3,02 0,436 0,0065 0,0062 0,551 - 0,0549 —
4,01 0,510 0,0073 0,0065 0,476 — 0,0522 —

4,02 0,510 0,0075 0,0066 0,476 — 0,0526 —

5,01 0,725 0,0117 0,0111 0,252 — 0,0504_ —

5.02 0,723 0,0126 0,0120 0,252 — 0,0538 —

6.05 0,195 0,0028 0,0025 0,800 — 0,0395 —

6.06 ,0,195 0,0027 0,0024 0,800 — 0,0352 —

7,05 0,765 0,0046 0,228 0,0023 — 0,0163 —
7,06 0,765 0,0047 0,228 0,0023 — 0,0165 —
9,01 0,911 0,0069 0,080 0,0019 0,00574 0,0353 
9,02 0,911 0,0067 0,080 0,0017 0,00584 0,0340 —

10,07 0,903 0,064 0,0260 0,0066 0,0110 - 

10,08 0,899 0,066 0,0288 0,0060 0,0101 — —
10,11 0,941 0,048 0,0100 0,0041 0,0135 0,0344 
10,12 0,934 0,050 0,0117 0,0047 0,0156 0,0431 
11.01 0,568 0,408 0,0219 0,0020 — — 0,0232

11,02 0,573 0,406 0,0190 0,0018 — — 0,0204

12,08 0,304 0,688 0,0065 0,0016 0,00154 — 0,0118
12,09 0,306 0,687 0,0058 0,0014 — — 0,0101

13,06 0,572 0,410 0,0150 0,0030 0,00870 — —

13,07 0,572 0,410 0,0150 0,0030 0,00886 - —
15,11 0,0005 0,0040 0,995 0,0002 - 0,00074 
15,12 0,0005 0,0040 0,995 0,0002 — 0,00078 

16,35 0,884 0,0542 0,0523 0,0098 0,00440 — —

16,36 0,815 0,0856 0,0838 0,0155 0,00246 — —



N

1,17
1,20
1,21
1,24
2,11
2,12
3.03
4,03
5;03

5,04
6,07

6,08
7,07
7,08
8,01
9;03
9,04

L0,09

L0;10

L1L03

L1,04

12,01

43208

13L09

L5,09

.5,10
,6;37

+6,38

,6L39

1,15

T = 35°C

yr

0,972
0,971
0,972
0,969
07978

0,376

09375
0,439
0,514
0,726
o9730

0,193

99193
0,763
0,762
09497

0,908
0,909
0,887
0,883
07533

0,533
0,302
0,558
0,564
0,0002
0,0003
0,856
0,800
0,767

y“
.LL

0,0139
0,0140
0,0142
0,0155
0,0115
0,0068
0,0073
0,0052
0,0053
0,0115
0,0091
0,0035
0,0038
0,0056
0,0056
0,0017
0,0084
0,0079
0,071
0,073
0,423
0,424
0,689
0,411
0,411
0,0043
0,0042
0,0657
0,0911
0,112

y?

0,0144
0,0115
0,0116
0,0130
0,0089
0,0062
0,0067
0,0049
0,0044
0,0109
0,0086
0,0032
0,0036
0,229
0,229
0,501
0,082
0,081
0,0335
0,0357
0,0389
0,0392
0,0075
0,0255
0,0210
0,995
0,995
0,0639
0,0893
0,111

0,0025
o70035

0,0027
0,0026

0,0019
0,611

20,611

0,551
0,476
0,252
0,252

0,800
0,800
0,0029
0,0031
0,0001
0,0018
0,0019

0,0083
0,0080
0,0051
0,0040
0,0019
0,0051
0,0042
0,0001
0,0001
0,0139
0,0192
0,0209 0,00099

rA r: r:
32.01."; ¿25.1.0111 ¿ou-101W

min.eQH+ min.eqH+ min.e;HÏ

0,0224 0,0997 
0,0368 0,121 —

0,0286 0,123 
0,0274 0,137 
0,0354 - 

— 0,0726 —

— 0,0772 —

— 0,0868 —

- 0,0932 
- 0,110 
— 0,0883 

— 0,0544 

— 0,0536 —

0,00428 0,0301 —

0,00558 0,0310 
- 0,00829 

0,00860 0,0673 
0,0103 0,0619 
0,0135 0,0573 4'
0,0131 0,0619 4

_ — 0,0190

_ — 0,0190

0,00582 — 0,0339

0,0153 - 
0,0127 — —

— -0,00087 

— —0,00108 'é

0,00478 - 
0,00195 - 



0,0061
0,0070
0,0035
0,0103
0,0161
0,0152
0,0149
0,0095
0,0065
0,0070
0,0069
0,0065
0,0095
0,0127
0,0115
0,0115

0,0059
0,0055
0,0065
0,0062
0,0033
0,0083

0,0020

0,0096
0,0093
0,066
0,070
0,061
0,403
0,403
0,688
0,639

rw
.'.z

¿r.'."10

I‘;'

naolï
yï YA rn

09011
min.eqH

0,0043 0,0012 0,0428
0,0057 0,0015 0,0446
0,0071 0,0015 
0,0077 0,0020 0,0506
0,0135 0,0041 0,0600
0,0127 0,0034 0,0530
0,0123 0,0023 0,0450
0,0081 0,0024 0,0433
0,0053 0,611 —

0,0064 0,611 —

0,0063 0,611 —

0,0062 0,551 —

0,0037 0,476 —

0,0122 0,252 
0,0109 0,252 —

0,0109 0,252 
0,0057 0,301 —

0,0052 0,301 —

0,0063 0,301 —

0,0060 0,801 —

0,227 9,0025 0,00746
0,232 0.0033 0,00692
0,501 0,0002 0,00222

0,033 0,0023 0,0210
0,082 0,0022 0,0193
0,0339 0,0088 0,0333
0,0311 0,0090 0,0352
0,0233 0,0071 0,0328
0,0170 0,0033 —

0,0170 0,0030 —

0,0066 0,0020 0,00940

0,0070 0,0017 —

ain.eqH+ ninïeqH+

0,192
0,187
0,190
0,190
0,196
0,216
0,212

0,151
0,164
0,138
0,163
0,177
0,184
0,168
0,179
0,0996
0,0923
0,103
0,0994
0,0490
0,0477
0,0170
0,119
0,114
0,116
0,129
0,111

0,0674
0,0670
0,0376
0,0418



22': yD yA TA r r';.'
Kaon" ¿510111 62.01012"

min . eqH+ ¿nin . ecLH+¿un . eqH+

3,01 0,557 0,411 0,0265 0,0055 0,0198 — —

5,03 0,0003 0,0042 0,995 0,0001 — —0,00137 

15,04 0,0003 0,0042 0,99 0,0001 — —0,00141 

16,40 0,837 0,0741 0,0727 0,0165 0,0127 — —

16,41 0,787 0,0969 0,0956 0,0204 0,00886 - —

H ||
.fm UI

O O

1,12 0,969 0,0151 0,0125 0,0033 0,0850 0,318 —
9 51,13 0,37 0,0125 0,0100 .0,0027 0,0792 0,291 

1,14 0,9 4 0,0129 0,0103 0,0029 .0,0874 »0,315 .

_2,03 10,374 0,0077 0,0071 0,611 — 0,212 —

2.04 0,373 0,0083 0,0077 0,611 — 0,189 —

3.05 9,434 0,0075 0,0072 0,551 — 0,264 

4,05 0,506 0,0095 0,0087 0,476 — 0,277 
5,08 0,717 0,0154 0,0148 0,253 — 0,273 —

5.09 0,719 0,0142 0,0136 0,253 - 0,249 
6,03 0,190 0,00 9 0,0046 0,800 — 0,136 —

6,04 0,188 0,0055 0,0052 0,801 — 0,150 —

7,09 0,757 0,0077 0,232 0,0037 0,0162 0,0755 —
‘7,10 0,756 0,0085 0,232 0,0033 0,0113 0,0844 _

8.02 0,497 0,0021 0,501 0,0001 — 0,0225 

8,03 0,495 0,0025 0,502 0,0002 0,00304 0,0251 —

9,07 0,905 0,0100 0,083 0,0023 — 0,182 —
9.08 0,903 0,0103 0,084 0,0027 0,0416 0,191 

10,03 0,871 0,078 0,0402 0,0111 0,0464 0,173 —
10,04 0,877 0,075 0,0380 0,0100 0,0426 0,166 —
11.07 0,579 0,402 0,0164 0,0028 — — 0,112

11,08 0,585 0,399 0,0133 0,0023 — - 0,0921
12,04 0,299 0,690 0,0082 0,0028 0,0187 - 0,0600
12.05 0,299 0,690 0,0084 0,0030 0,0210 — 0,0622

13.03 0,560 0,411 0,0240 0,0048 0,0398 — —



N

14,01
14,02
15,01
15,02
15,13
15,14

0,0001
0,0001
0,0006
0,0005
0,0005
0,0004

16,42 0,804
16,43 0,686

T = 50°C

1.01 0,981
1,02 0,970

1,03 ¿0,978
1,04 “0,975
1.05 0,978
1.06 0,977
1,07 0,988
1,22 0,974
2.05 0,370
2.06 0,367
2.08 0,368
3.06 0,432
4.06 0,501
5.10 0,715
5.11 0,714
5.12 0,717
6,09 0,191
6.10 0,191
7.03 0,760
7.04 0,741
8.05 0,495
9.09 0,902
9.10 0,903

0,0033
0,0033
0,0039
0,0040
0,0040
0,0041
0,0893
0,143

0,0089
0,0141
0,0101
0,0118
0,0104
0,0105
0,0057
0,0121
0,0094
0,0108
0,0104
0,0085
0,0114
0,0164
0,0166
0,0146
0,0045
0,0047
0,0066
0,0150
0,0030
0,0109
0,0107

0,0076
0,0127
0,0088
0,0105
0,0090
0,0092
0,3043
0,0108
0,0009
0,0102
0,0097
0,0081
0,0105
0,0158
0,0160
0,0140
0,0042
0,0044
07230

0,239
0,502
0,034
0,034

YA

0,0001
0,0001
0,0002
0,0002

0,0002
0,0002
0,0189
0,0298

0,0027
0,0037
0,0034
0,0032
090031

0,0032
0,0017
0,0033
0,612
0,612
0,612
0,551
0,477
0,253
0,253
0,253
0,800
0,000
090034

0,0046
0,0003
0,0031
0,0029

r,
.LL

¿ql-¿01.3.
. - 1- -Imln.eqd

0,0207
0,0132

0,156
0,120
0,141
0,135
0,137
0,140
0,147

0,140

0,0252
0,0214

0,00472
0,0706
0,0638

rM n,
{2.101}. Ï (2:21.01?!

min.eqH+ mid.eqH+

—0,00085 —

—0,00140 —

—0,00230 —

—0,00192 —

—0,00228 —

—0,00203 —

0,454 ' 
0,432 —

0,384 
0,458 —

0,424 _

0,425 —

0,396 —

0,335 
0,363 *
0,322 
09371 —

0,387 
0,355 
0,422 —

0,354 
0,201 —

0,239 
0,122 
0,126 —

0,0360 —

0,283 
0,276 —



N yn yu y? yA r1 rm rw
¿111101.3 ¿1110121 mimol'á?

min.eqH+ min.eqH+ min.eqH+

10,05 0,840 0,091 0, 0536 0,0160 0,0590 0,241 

11.09 0,572 0,406 0,0192 .0,0035 — - 0,144
11,10 0,569 0,407 0,0205 0,0040 — - 0,161
12.06 0,298 0,690 0,0080 0,0040 0,0450 — 0,0829

12,07 0,300 0,689 0,0078 0,0034 0,0352 — 0,0788
13,04 0,550 0,412 0,0315 0,0063 0,0586 — 
13,05 -0,554 0,412 0,0280 0,0056 0,0540 — 

14,03 .0,0001 0,0033 0,996 0,0001 — —0,00192 —

14.04 0,0001 0,0033 0,996 0,0001 — —0,00183 

15,05 0,0001 0,0044 0,995 0,0001 — —0,00240 

15,06 0,0001 0,0044 0,995 0,0001 — —0,00238 —

15,07 '0,0002 0,0043 0,995 0,0001 — —0,00223 —

15,08a 0,0002 0,0043 0,995 0,0001 — —0,00215 —

16,44 0,800 0,0911 0,0893 0,0196 0,0335 — —

16,45 0,680 0,145 0,144 0,0310 0,0137 — —

17.01 0,739 0,224 0,0278 0,0090 0,0578 — 

17,02 0,738 0,224 0,0280 0,0096 0,0670 — 
17,03 0,732 0,227 0,0308 0,0103 0,0622 _- —
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Iccmnismo 8

3000

kS 0,269
‘ïj
KD 1,32

463

KH 13,61
6:1

:1¿ 9,30

Gj

k5 0,064

Gj
K 3,0.103o

00 1 _,
s i- 1,42.10 '

ÏQCïflisgo 10
3000

K4 0,370

(Í; 0,430

KH 7,08

65 15,60

k3 ='¡-,-35.10_8

63 0,123
K 0,0248

63 0,0260
s 1,08.10’3

Mecsnisao 24

3000

k8 0,449
ía‘
Kb 2,86

Ü'zi

:4, 39,94

TLBLÁ VII

RJCJJSILF Na LIÏZLL

3500 4000

0,627 0,880
0,074 0,042
0,521 0,958
0,112 0,082
5,52 5,86
1,60 3,23
6,30 7,34
1,20 1,36
0,175 0,198
0,055 0,062
0,0110 0,0250
0,0043 0,0420

1,55.10’3 4,08.10’

3500 4000

0,281 0,720
0,467 0,301
2,66 3,42
9,00 2,70
0,0106 0,160
0,361 0,218
0,0380 ‘0,0150
0,0645 0,0060

7,\84.10‘3 1,63.10'

3500 4000

_0,576 1,12
0,170 0,140
1,37 7,08
0,76 2,40
7,84 10,63

45°C

1,54
0,138
0,734
0,078
7,78
4,20
7,18
1,40
0,291
0,043
0,204
2,90

4,0910-3

45°C

0,410

0,0260

4,85.10“

45°C

1,64
0,325
3,03
1,12

11,76

5000

1,80
0,063
1,06
0,080
1,32
2,54
5,91
0,925
0,188
0,250
0,0289
0,0218

1,42.10‘2

5000

3,42
1,48
8,30
6,13
0,395
0,480
0,0180
0,0061

6,40,..10’2

50°C

2,59
0,262

11,49
4,30
0,666



6} 2,22 5,90 6,42 3,78

KW 24,60 9,00 13,47 11,29 12,04
63 1,80 2,90 2,20 2,50

k; 0,0557 0,174 0,202 0,291 2,9.10’7
03 0,052 0,068 0,048 0,760
K 1,0.1035 0,0112 0,0228 0,0918 0,0282
63 0,0040 0,036 0,600 0,024

4 3 3 2s 4,0.10‘ 1,42.10‘ 4,83.10'3 5,01.10‘ 1,95.10'

Nota: en esta tabla y en las siguientes, para aquellas temperatura;
en las que no se indica el valor estimado de G}, se ha obteni
do algún elemento ajj negativo.



Mecanismo 8

TA3LA VIII

REGRBSIUN N0 LINEAL

30°C 35°C

k8. 0,270 0,699
(ïj 0,022 0,112
KD '1,32 0,467

«3 9,24 ,0,121
KM 13,64 8,51

63 3,36 2,70
KW 9,26 7,28

Gj 1,24 '1,25

kg - 0,0645 0,0859
(Tí 3 ‘0,0096 0,0296
s 2,28.10‘4 1,89.10‘3

Mecanismo 10

30°C 35°C

kM 0,0486 0,0248
03 0,0423 0,0136
KM 1,082 0,229

G} 1,005 0,146

k; 6,70.10'9 9,80.10‘9
r3 0,037 0,081
s 3,84.10’3 1,35.10“2

Mecanismo 24

30°C 35°C

kS 0,417 0,613

Í} 0,134 0,235
KD 6,25 0,992

ñ} 4,72 0,640
K 32,60 11,63

En estas regresionus se ha tomado K = 1,70.104 .exp(-3247/T)

40°C 45oC 50°C

1954 1985
0,0307 0,075 0,046
‘0,953 0,733 '1,08
0,0805 0,070 0,080
7,25 7,97 4,07
1,66 1,40 1,48
7,86 7,28 6,73
0,985 0,632 0,725
0,175 '0,290 0,228
0,036 0,038 _0,129

4,14.10-3 4.10.10’3 1,51.10"2

40°C 45°C 50°C

0,0234 0,0327 0,0870

0,109 0,106 0,217

1,59.10‘8 8,65.10'9 1,30.10'7

5,14.1o‘2 1,05.10'1 2,5'6.10"l

40°C 45°C 50°C

1,14 1,66 '2,69
0,129 0,243 0,27
6,86 '2,96 11,70
2,20 '0,95 4,30

13,40 12,53 6,50,



6,85
"18,92

3,83
0,0692
0,0105

3,05.10'

3,54 3,56
9,92 - 14,59

1,93 2,45
0,0858 0,174
0,029 0,039

4 1,75.10’-3 4,91.10' 3

2,52
11,49
1,39
0,288
0,043

5,01.10'3

4,18
14,06

235

0,132
0,232

2,14.1o’
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T 21' X

R CRISICÏ ÏO ÍIÏÏAI

Iecanisno 32
30°C 3590

k5 0,0372 0,0930
Gj 1,53
gb 0,:3H 03521

Gj 13.45
K¿ 1,25 2,72

K3 I 53,14 141¡6

Gj 127o
1| -8 ' —35.3 6545.10
63 0,032
s 2,92.10’5 2,14.10‘*

I
A

:ÏeCJniSJC 33

30°C 3560

¿rU;2
XD 2,69.10 * 7,39.1c’
Tj 14200 1570
KH 41600 10200
“ 6. 6

Gj 7,38.10 1,26.10
:1 233300 39400

Gj «1,42107 1,10.107
21, r)9;:5

GV 4050 792

kg o¿0199 0,0310
63 0,0671 5,0365

_I" _1
s 7,98.10 9 3,02.10 4

Iïecanisao 35
30°C

0,0408
35°C

k8 0,146

0,692

1,0.10'lo

C,C301

09109

2,26.10’3

0,350

24,40

8,12;10_8

50°C

1,23
9,71
0,0784
0,671
9,42
7,82

22,0
14,9

0,146
0,0336

1,58.10

50°C

0,752

10,9
1,23.10’

1040

13900
2,78.10

61500

1,22;106
8,88
177

0,215
0,134

6;49.1o“

5

50°C

3739

4

3

-3



03 0,510 3,25 0,925 50,6 42,5

KD 0,783 0,243 0,743 0,049 0,023
03 78,5 9,02 40,1 2,62 0,261

,11 1,11 0,483 1,28 4,54 3,69

53 90,5 10,7 52,5 14,3 1,63
KM 21,62 24,01 .13,25 7,64 6,80

63 1010. o 181 _ 352 _ 21,7 2,19

kg 1,59.;10’d 2,43.10'4 1,0.10’9 0,111 0,173
03 0,0540 0,385 0,030 0,020 0,028
s 2,80.10'5 2,24,.10‘4 6,63.10’4 4,36.10“4 1,37.10“

.. 08:11:].Siïlo

30°C 35°C 40°C 45°C 50°C

ks 0,0650 0,115 0,167 0,223 0,814

Üj 1,24 2,50 12,0 15,80

Kb . 16,64 0,778 0,275 1,64 0,018
03 ' 1650 3,27 6,50 0,399
:0: 3,61 25,60 0,554 10,56 4,12

03 173 252 11,55 6,20

KW 61,93 31,47 9,26 17,22 7,56
03 2490 307 965_ 10,55

k5 7,9-5.10’8 0,0445 1,0.10’9 0,110 0,173
05 0,0430 0,0121 0,019 0,0281
s 2,94.10’5 2,39.10‘4 6,64,.10’4 4,4.10’4 1,37.10’3



ESQUEMA GENERAL DEL EOU¡P0

XPXpHIDfimcnw>

Frasco de Mariotte

Tubo con C03Na2
Llave general
Válvula de control
Manómetro para líquido
Precalentador
Reactor
Toma de muestra

Termómetro al 0,1°C
Agitador
Resistencia calefactora
Termoregulador
Baño termostático
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Figura 2
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ESQUEMA DEL RELAY

R1

Posición

1. Min. R1 y R2 en serie.

2.Med. R2

3. Máx. R1 y R2 en paralelo.

xT ïermoregulador
R Resistencias

B Bobina del relay B

L Llave de 2 polos

y 4 posiciones /

IRA
{226V}W

Figura 4
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Figura 8
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Alimentación: mezclas
macetonalcohol -óxido de mesiti lo
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Alimentación: mezclas
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