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Estudio de la sintesis de acetato de butilo - 3. Analisis
de adsorcion sobre el catalizador

A study of butyl acetate synthesis 3. Analysing adsorption on
catalyst

Alvaro Orjuela Londoiio! , Fernando Leiva Lenis?, Luis Alejandro Boyaca Mendivelso’,
Gerardo Rodriguez Nifio*, Luis Maria Carballo Suarez®

RESUMEN

Es este trabajo se realizd un estudio de la adsorcién del sistema reactivo: dcido acético - n-butanol - acetato de
butilo - agua, en fase liquida y presién de 0.76 Bar, sobre una resina de intercambio catiénico (Bayer® Lewatit K-
2431). Se verifico la distribucién de tamafo de particula del sélido y se observé baja dispersion con un 86% de
la masa entre mallas 20 y 30. El sélido seco presenta una distribucién binodal con un 40% por encima de la
malla 25 y un 45% entre las mallas 25 y 40. Se desarrollaron pruebas de hinchamiento de la resina en los
componentes puros y en mezclas binarias no reactivas, y se observé un aumento en el volumen de la matriz entre
2,2 y 3,8 veces. Se notd una adsorcién selectiva en el sistema reactivo en el orden: agua > n-butanol écido >
acetato. Se evaluaron dos modelos de tipo ideal y no-ideal para cuantificar la adsorcién a través de una isoterma
compuesta, demostrando la debilidad de los modelos teéricos para representar la adsorcién en matrices poliméricas
i6nicas. Finalmente, se desarrollaron ensayos de caracterizacién calorimétrica del catalizador hinchado, y se
reconocié a través del andlisis del espectro IR un cambio en la estructura del sélido debido al fratamiento térmico.
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ABSTRACT

Reactive system (acetic acid-n-butanol-butyl acetate-water, in liquid phase, 0.76 Bar pressure) adsorption on a
cationic exchange resin (Bayer Lewatit K-2431) was studied in this work. Solid particle size distribution was verified
and low dispersion was noticed with 86% of total mass between 20 and 30 mesh. The dried solid showed a bi-
nodal distribution with 40% above 25 mesh and 45% between 25 and 45 mesh. Resin swelling assays were carried
out on pure components and non-reactive binary mixtures and increased matrix volume was observed (2.2 to 3
times higher). Selective adsorption on the reactive system was observed in the sequence: water > n-butanol acid
> acetate. Both ideal and non-ideal models were tested for calculating adsorption using a composite isotherm,
demonstrating these models' weakness in representing adsorption on ionic polymer matrices. Calorimetric
characterisation assays were carried out on swelled catalyst and a change in solid structure caused by thermal
treatment was recognised using infrared scanning.
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Introduccion

El acetato de butilo es uno de los solventes mas utiliza-
dos en la industria quimica, y se espera que su consumo
aumente en los préximos afos debido a su bajo impacto
ambiental en comparacién con otros solventes organicos,
ademas de las nuevas tecnologfas desarrolladas para su

produccién (destilacion reactiva: Gangadwala et al., 2004;
Hanika et al., 1999, 2003; Steinigeweg 2002;
Venimadhavan et al., 1999; Wang et al., 2003; Zhicai et
al., 1998. preevaporacion: Liu et al., 2001). En general, las
reacciones de esterificacién son aceleradas con catalizadores
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acidos fuertes, y su conversién esta limitada por el equili-
brio quimico (Dhanuka et al., 1977; Orjuela et al., 2003,
2004, 2005). Entre los catalizadores heterogéneos mas
utilizados (como reemplazo de los acidos minerales), se
encentran las resinas de intercambio catiénico, sélidos fuer-
temente 4cidos, sintetizados a través de la copolimerizacién
de mondémeros aromaticos ramificados y/o acrilicos, y acti-
vados a través de procesos tales como la sulfonacién (Bayer,
A.G., 2001; Coutinho et al., 2004; Harmer, 2001; Matatov,
2002; Rhodes, 1999).

Durante el proceso catalitico heterogéneo se presenta
la confluencia de varios fendmenos de transporte
(Bayer, A.G., 2001; Corain et al., 2001; Kippling, 1965),
y en el caso particular de las resinas acidas, el caracter
hidrofilico de los grupos sulfénicos, y el hidrofébico de
las cadenas aromaticas y alifaticas dentro de la estruc-
tura polimérica, da como resultado un medio comple-
jo y heterogéneo que condiciona los procesos de trans-
ferencia de masa. Este hecho hace que el medio sea
afectado por cambios en la polaridad y la temperatura
del sistema, los cuales indudablemente se producen
debido a la energfa suministrada para alcanzar la acti-
vacion de la reaccién, las entalpfas de adsorcién y re-
accién, y la variacién de concentraciéon de los
reactantes y productos de naturaleza fisico-quimica di-
ferente. Esta variacién en el ambiente dentro de la re-
sina provoca la expansién y la contracciéon de los po-
ros, debido a la elasticidad propia del polimero y la
rigidez generada por el entrecruzamiento (Bayer, A.G.,
2001; Kippling, 1965).

Cuando un componente no polar entra en contacto
con un grupo altamente polar de la resina como el
acido sulfénico, es repelido y la estructura porosa se
contrae, dificultando la difusién de los componentes.
Por otro lado, los solventes polares son adsorbidos
fuertemente en los sitios activos generando un hin-
chamiento de la matriz, lo que aumenta la accesibili-
dad de los componentes a los sitios activos y por con-
siguiente la velocidad de difusién (Bayer, A.C., 2001;
Kippling, 1965; Anasthas, 2001; Harmer, 2001). Este
comportamiento refleja una de las caracteristicas de
las resinas de intercambio como catalizadores: la
adsorcioén selectiva entre las diferentes sustancias pre-
sentes en las mezclas.

La adsorcién selectiva evidenciada por el catalizador ge-
nera una relaciéon de componentes de reaccién a sitios
activos muy diferente de la obtenida con catalizadores
homogéneos. En el caso especifico de la esterificacién, la
adsorcién selectiva del agua y la exclusion del acetato
afectan la velocidad, la conversion final y la selectividad
de la reaccién. Este hecho ha sido ampliamente recono-
cido por diferentes investigadores (Anasthas, 2001; Favre
et al., 1986; Kanazawa et al., 2001; Patel, 1965; Sainio
et al., 2004; Song et al., 1998).
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En general, los modelos matemdticos que representan y
permiten evaluar la cinética de la reaccion catalitica (LHHW,
Eley-Rideal, etc.), involucran términos asociadas con la
adsorcién de los reactantes y productos sobre el catalizador
(Favre et al., 1996; Song et al., 1998; Mazzotti, et al., 1997).
Con el propésito de realizar un analisis preliminar de los
fenémenos adsortivos sobre el catalizador, en el presente
trabajo se realiz6 un estudio de la adsorcién del sistema
reactivo: acido acético - n-butanol - acetato de butilo - agua,
en fase liquida y presion de 0.76 Bar, sobre una resina de
intercambio catiénico (Bayer® Lewatit K-2431).

Inicialmente se desarrollé un andlisis de distribucién de ta-
mano de particula para el catalizador htimedo y seco, y se
realizaron ensayos de hinchamiento en cada uno de los com-
ponentes puros del sistema reactivo. Después de realizar
un reconocimiento de los modelos teéricos y semiempiricos
utilizados para la caracterizacién de la adsorcién sobre matri-
ces sblidas, se realizaron ensayos con mezclas binarias no
reactivas ajustando los datos experimentales a modelos te6-
ricos. Finalmente, se desarrollaron ensayos de caracteriza-
cién calorimétrica del catalizador saturado en cada uno de
los componentes puros y en la mezcla, y se reconocid, a
través del andlisis del espectro IR, un cambio en la estructu-
ra del sélido debido al tratamiento térmico.

Aspectos tedricos

La valoracion de los efectos adsortivos sobre la superficie
de los catalizadores histéricamente se ha desarrollado a
través de las isotermas de adsorcién, como lo describe
Kippling. Los acercamientos teéricos originalmente utili-
zan los conceptos aplicados en los gases para describir el
fenémeno de la adsorcion individual de cada componen-
te, como funcién de su composicién en la fase liquida.
Langmuir desarrollé el primer modelo teérico de equili-
brio reversible de adsorcién y encontré una ecuacién sen-
cilla para describir el mismo, la cual se fundamentaba en
algunas suposiciones basicas:

* La superficie tiene un niimero constante de lugares
donde se puede efectuar la adsorcién.

* Cada sitio puede albergar una sola molécula.
* No hay interaccién entre las moléculas adsorbidas.

* El calor de adsorcién es igual para todos los lugares y
no dependen de la superficie cubierta.

Si @ es la fraccién de superficie cubierta y C la concentra-
cién del soluto, la expresion resultante es:

0 bC
1+bC

(M

Donde b es el coeficiente de adsorcién vy refleja la rela-
cién entre las constantes de adsorcién y desorcién del
componente sobre el sélido.
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Esta ecuaciéon ha sido ampliamente utilizada, principal-
mente en reacciones en fase vapor, aunque se recono-
cen algunos trabajos que hacen uso de este modelo en la
fase liquida y con resinas de intercambio como cataliza-
dor (Harper, 2001; Kawase et al., 1996). Freundlich desa-
rrollé un modelo seudoempirico que supone una dismi-
nucién exponencial del calor de adsorcién con el aumen-
to del cubrimiento de la superficie libre del catalizador. El
modelo corresponde a:

X _ach 3)

m
Donde x es el peso del adsorbato, m el peso de sélido y
C es la concentracién de la solucién en equilibrio; o y n
(< 1) son constantes asociadas al sistema en estudio. A
través de este modelo, algunos autores (Kanazawa et al.,
2001; Romero, 1996) describen la adsorciéon de liquidos
sobre matrices sélidas.

Tempkin corrige el modelo de Langmuir, y supone una
disminucién lineal del calor de adsorcién respecto del
aumento de la cobertura de la superficie

RT

aAH,

0 —

In(b,C) 4)

Donde se toman en cuenta los efectos de la temperatura
y la concentracién de los adsorbatos, el factor de cubri-
miento o, la entalpfa de adsorcién en condiciones de
referencia AH, y una constante especifica del sistema b,

El modelo de Brunauer, Love y Keenan cubre en un
intervalo méds amplio a las isotermas de Langmuir y
Tempkin (las cuales son casos limite de este modelo),
que corresponde a:

_RT 1+ hC
0=—In ——>— (5)

1+bC x exp[%]

Debido a la dificultad de representar de forma adecuada
el fenémeno de la adsorcién competitiva en soluciones
multicompuestas con los modelos anteriores, Kippling,
con base en una extensa recopilacién de modelos tedri-
cos y empiricos, describié el fenémeno fisico a través de
la isoterma de adsorcién compuesta. Dicha isoterma toma
en cuenta el cambio de composicién en la fase liquida,
enfatizando, en el hecho de que la adsorcién ocurre des-
de una solucién.

Cuando una masa m de sélido se pone en contacto con
n, moles de liquido, la fraccién molar en el liquido dismi-
nuye como Ax con respecto al componente 1. Este cam-
bio de concentracién se debe a la entrada de n,*moles
del componente 1 y n,’ moles del componente 2 sobre
la superficie de peso unitario. En el equilibrio, permane-
cen en el liquido n, y n, moles de los mismos componen-
tes, dando una fraccién molar x respecto del componente

1, la fraccién molar inicial es x,. La obtencién de la expre-
sion que describe este comportamiento a través de la
isoterma compuesta se describe a continuacién:

Ny =n,+n,+mn+mnj (6)
s
o mEmn
0 Mo (7)
x=—"
®
n
1-x=—32—
n,+n, (10)
n,+mn; n
ax = (% ~x)= e e (1)
no+n,+mns+mns  n+n,
_n,mn; —nmn;
AX = ——— (12)
(ny +n,)n,
AXn, n,n;-nn;
m (ny+ny) (13)
Ax n
—=2=n;(1-x)-n;x (14)
m
AX N,
m = N7 X, =M X, (15)

Esta deduccién no estd basada sobre suposiciones del
mecanismo del proceso, excepto que cada componente
de la mezcla liquida puede ser adsorbido en la interfase.

En la ecuacion (15) las variables ny n,’ son desconocidas
y hay dos estrategias para determinar estos valores y ca-
racterizar la adsorcién de una mezcla binaria. La primera
involucra medidas indirectas en el laboratorio; la segunda
introduce consideraciones teéricas sobre la naturaleza de
la capa adsorbida.

En el laboratorio se intenta medir el peso total de la mez-
cla adsorbida en la fase sélida (hinchamiento en matrices
poliméricas), utilizando la ecuacion 16

w = niM, + niM, (16)

Donde se mide el peso total en la fase liquida adsorbida w
(M, y M,, pesos moleculares de los adsorbatos), y se de-
terminan junto con la ecuacién 15 las moles de los com-
ponentes en la matriz sélida. Los acercamientos tedricos
utilizan los conceptos aplicados en los gases para describir
el fenémeno de la adsorcién individual de cada compo-
nente como funcién de su composicién en la fase liquida
por ejemplo, la ley de accién de masas. En este tipo de
formulacién se hacen consideraciones similares a las de
Langmuir, pero se permite el andlisis de equilibrio de
adsorcién para un sistema binario:

* La capa adsorbida estd confinada en monocapa.
* Todos los sitios de adsorcién son equivalentes.

* Los dos componentes de una mezcla binaria tienen la
misma area molecular en la fase adsorbida.
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* La fraccién de sitios ocupados es constante para todos
los pares binarios a todas las composiciones.

Para una mezcla binaria no ideal, el formalismo retoma
las variables de la isoterma compuesta, si se considera el
proceso de quimisorcién como una reaccién quimica de
la siguiente forma:

1(N+2(s) < 1(s)+2(1) (17)

Ademas, si se asume que la fase liquida es no ideal y el
sélido es ideal, la constante de equilibrio para la reaccién
estd dada por:
S
X;a

2
=K
o e 18)

k,,, puede ser expresada como la relacién entre dos constan-
tes de adsorcion de procesos independientes de la forma:

1(1)+s = 1(s) k(x; =ka) (19)
2()+s = 2(s) k(s =ka,) (20)

La ecuacién (17) se obtiene por sustraccion de las
ecuaciones (19) y (20), de tal forma que la constante de
equilibrio se puede expresar como:

=

k2_1=k—j (21)
Dado que la composicién en la fase sélida del compo-
nente 2 es:

=1-x (22)

X :
La expresién, tomando en cuenta el equilibrio de la reac-

cién, queda:

s _ k2,@1

X; =
k,.a, +a,

(23)

Como el nimero de sitios ocupados es constante y todas
las moléculas ocupan el mismo niimero de sitios (igual
drea molecular), la cantidad total de moles adsorbidas en
la superficie es independiente de la concentracién super-
ficial, asi que:

n®=n; +n; (24)

Donde n* representa el niimero total de moles sobre la
superficie por unidad de masa. Representando la ecua-
cién 13 respecto del nimero de moles (x* = n,%/n’)
k n'a

S _ 21 1
" ke ta (25)
2,171 2
Y finalmente, reemplazando en la isoterma compuesta
(ecuacién 15)

nAx _m (kpia %, —ayx,)

m k,.a, +a,

(26)
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En este modelo hay dos parametros por determinar n® y
k,,, Jlos cuales se encuentra por regresién no lineal de
datos experimentales de adsorcién de la mezcla binaria
sobre el catalizador. En el sistema de esterificacién estu-
diado hay cuatro pares binarios no reactivos susceptibles
de ser analizados por esta metodologfa (agua-acido acéti-
co, agua-butanol, butanol-butilacetato y acido acético-
butilacetato). Sélo tres de ellos son independientes (el cuar-
to podria ser utilizado para hacer un andlisis de consisten-
cia de los resultados), de tal forma que puede utilizarse un
componente como referencia e introducir las constantes
de adsorcién en la expresion cinética respecto de este ul-
timo. Song utiliz6 este formalismo para la determinacién
de las constantes de adsorcién en la esterificacion de
metanol y acido acético sobre Amberlyst 15, tomando como
referencia la constante de adsorcién del acetato que se
determina a través de los ensayos cinéticos.

Otros modelos para la determinacién de pardmetros de
adsorcién, a nivel teérico o empirico, en general resul-
tan de refinaciones sobre las suposiciones basicas de
Langmuir, entre otros se reconocen el modelo BET, la
formulacién potencial, el modelo de Frumkin (Tamura
et al., 1998), las isotermas BSA (Tao, et al., 1997), el
método Chi (Condon, 2002), el método de Schay-Nagy
(Zimehl, 1998), la teorfa de Flory-Huggins (Favre et al.,
1996; Mazzotti et al., 1997) y los semiempiricos. Den-
tro de este Gltimo grupo se reconoce el trabajo de Patel,
quien presenta una expresién para la adsorcién noiénica
de acidos carboxilicos en matrices poliméricas sulfonadas
de E-DVB, dependiente de la naturaleza del acido y del
grado de entrecruzamiento.

Metodologia

La pureza de los reactivos utilizados, acido acético (Merck
99,9%), n-butanol (Merck 99,5%), acetato de n-butilo
(Merck 99,6%), y agua desionizada, fue confirmada por
cromatograffa de gases. La resina 4cida usada fue Bayer®
Lewatit K-2431 (Tabla 1) Previo a la utilizacion del cataliza-
dor hdimedo, este se lavé con etanol anhidro para retirar el
agua presente, y posteriormente se secé a 80°C durante
24 h, luego al vacio a 100°C por 12 h, y se almacené en un
recipiente hermético, dentro de un desecador.

Durante los ensayos de adsorcién se utilizé un sistema
como el mostrado en la Figura 1: un reactor de vidrio de
500 mL con chaqueta (1), al que se adapté un sistema de
agitacién con velocidad controlada (2), un condensador
para operacion a reflujo total (3), un termémetro y una
toma de muestras. El control de temperatura se realiz6
con un bano de recirculacién (4) con aceite térmico (Julabo
4, Julabo Labortechnik GMBH), el cual mantenia el valor
de temperatura constante en un intervalo de = 0,1 °C.
Para el seguimiento y caracterizacién de las muestras de
reaccién se utilizé un cromatégrafo de gases, en las condi-
ciones descritas en la Tabla 2. Las muestras se diluyeron en
etanol anhidro justo antes de su inyeccién para evitar la
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Tabla 1. Caracteristicas fisicoquimicas del catalizador Lewatit
K-2431 (Bayer A.G. 2001)

Matriz Estireno-diVinilBenceno
Estructura Macroreticular
Grupos funcionales SO;H*
Forma idnica H*
Entrecruzamiento 6 - 10 (% DVB)
D, mm 0,56 — 0,66
ClI - Reportada 1,2 eg/L
% Agua 60 - 65
T Operacién °C -20-130
p _gmlL 1,18 -1,38
Pempague _ Kg/m® 720-820
Area (BET) mP/g 25
Tamaiio de poro _nm 40
Volumen de poro ml/g 0.35
Apariencia (Esferas) Beige, opaca
Clmedida Eq/ K8 ¢ sec 4,57
Eq/Kg 1,69

Figura 1. Montaje experimental utilizado en los ensayos
de laboratorio

separacion en dos fases inmiscibles. Por calibracién del
método analitico se obtuvieron los factores de respuesta
individuales respecto del etanol (Orjuela, 2003).

Tabla 2. Condiciones de los ensayos de caracterizacién
cromatogréfica

Equipo HP 5890A
Detector TCD
Volumen inyeccién nl 1

Tipo Empacada

Longitud m 3
Columna Fase Poropak Q

Espesor um 300

Malla 80/100

o Inyeccién 140

Temperatura °C Detector 730

T. Inicial °C 140
Programa de Tiempo s 450
temperaturas en | Rampa °C/s 1.166
columna T Final _°C 230

Tiempo s 810
Gas de arrastre Helio
Flujo por columna _ ml/s 0.8

La caracterizacién calorimétrica se realizé a través de ana-
lisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) con un
equipo Universal V2.5H de TA Instruments. El barrido se
efectu entre -40 y 250°C, con una velocidad de calenta-
miento de 0.166°C/s y tiempo de estabilizacién isotérmica
de 5 minutos. Los espectros IR se tomaron sobre los soli-
dos macerados y encapsulados en KBr, en un equipo
NICOLET 150P con accesorio de refractancia difusa.

Resultados y discusién

Para realizar los ensayos de adsorcién con muestras re-
presentativas del catalizador se realizé6 un andlisis de dis-
tribucién de tamano de particula (Tabla 3). La resina mues-
tra una baja dispersion en la presentaciéon comercial, con
un 86% de la masa con un tamafio entre 0,6 - 0,85 mm.
El sélido seco presenta una distribucién binodal marcada,
con un 40% por encima de la malla 25 y un 45% entre las
mallas 25 y 40. Sin embargo, la distribucién de tamafio es
bien uniforme en comparacién con otro tipo de resinas
(Bayer, A.G., 2001). En los ensayos de saturacién (hin-
chamiento) y adsorcién posteriores, se tomé la fraccién
de sélido seco superior a malla 40 (diametro y volumen
de particula seca promedio de 0,63 mm y 0,13 mm?,
respectivamente).

El estudio de saturacién se realizé con cada una de las
sustancias que componen el sistema reactivo. Para esto
se colocéd una muestra de resina seca de aproximada-
mente 1 g en 20mL de cada compuesto y se dejé por un
tiempo de 72 horas, a temperatura ambiente, al cabo de
las cuales se filtr6, retirando el exceso superficial, y se
tomé el peso final (ver Tabla 4). El porcentaje de hincha-
miento corresponde al contenido de solvente en base
himeda dentro de la matriz polimérica, y la razén de
hinchamiento es el cociente entre el peso de la resina
saturada en solvente y el peso de la resina seca.

Tabla 3. Distribucién de tamafio de particula resina Lewatit K-2431

Resina hiimeda Resina seca
9 9
Tamiz Abertura % masa % masa % masa % masa
mm . retenida . retenida
retenida P retenida .
ac a acumul
20 0,85 18,02 18,02 1,64 1,64
25 0,71 42,77 60,78 37,59 39,23
30 0,6 25,44 86,23 9,49 48,72
35 0,5 5,54 91,76 13,67 62,38
40 0,425 7,74 99,50 25,55 87,93
60 0,25 0,50 100,00 12,07 100,00

Tabla 4. Hinchamiento de resina Lewatit K-2431 seca en los
componentes del sistema reactivo*

Densidad
% Razén de hinchamiento | del solvente dp Hinchada
Solvente | Hinchamiento | g s himeds! & res s pgmt | Voo | o
20°C

Agua 68,48 3,17 0,99 3,81 1,57

Butanol 57,84 2,37 0,81 3,16 1,34

Acido 57,61 2,36 1,04 2,67 1,26
acético

Acetato de 46,47 1,87 0,88 2,26 1,10
butilo

* Densidad media del sélido seco ( p 1.28 g/ml, Tamafo de
particula del sélido seco (d ) 0.63 mm

Prom. seco!
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En la Tabla 4 se observa que el orden de afinidad de los
compuestos por la resina es agua >> butanol ~ acido
>> acetato. Este comportamiento ha sido ampliamente
descrito antes (Kippling, 1965; Anasthas, 2001; Patel,
1965; Song, 1998; Mazzotti et al., 1997; Kawase et al.,
1996), y refleja la elasticidad de la matriz polimérica y la
alta polaridad de la misma. Si se supone un hinchamiento
isotrépico (homogéneo en toda la matriz) respecto del
volumen de una particula seca V__, se puede calcular el
aumento de volumen de la particula saturada V,, (supo-
niendo aditividad entre el volumen de la particula seca y
el volumen de solvente absorbido), y un didmetro de
particula promedio en saturacién d_, , respecto del cata-
lizador seco:

V in.
dF’ Hin. = dP Prom. Seco [3 VH ] ] (2 7)

Seco

Los datos reportados indican un apreciable aumento del
volumen del lecho empacado en presencia de los com-
ponentes del sistema reactivo. Esto también indica la si-
multaneidad de fenémenos de adsorcién superficial y
absorcién dentro de la estructura del polimero, dificul-
tando la interpretacion de la adsorcion a través de mode-
los tedricos (mdltiples capas sobre la superficie).

Después de analizar los modelos utilizados para la eva-
luacién de los parametros de adsorcién, se seleccioné el
formalismo de Kippling, debido a que este considera la
competitividad de los solventes por la superficie libre. El
procedimiento experimental utilizado corresponde al se-
guido por Song en la determinacién de la adsorcién binaria
en el sistema de acetato de metilo, utilizando el modelo
de ley de accién de masas.

En general, los sistemas reactivos de esterificacion
involucran compuestos de naturaleza fisico-quimica bien
diferentes y las mezclas que forman presentan un com-
portamiento no ideal (Venimadhavan et al., 1999; Zhicai
et al., 1998; Bevia et al., 1984; Esquivel, 1990;
Gangadwala et al., 2003; Loning et al., 2000). Por tal ra-
z6n se incluyé un modelo termodinamico (UNIQUAC)
para representar el equilibrio de fases del sistema, el cual
permitié calcular los coeficientes de actividad del siste-
ma. Se utilizaron los pardmetros de interaccién reporta-
dos por Venimadhavan.

En cada ensayo se utiliz6 una concentracién de cataliza-
dor de 10% peso a volumen respecto a la carga inicial,
que corresponde aproximadamente a las concentracio-
nes de catalizador utilizadas en los ensayos de reaccion
(Orjuela et al., 2003, 2004). Cada mezcla binaria se pre-
paré con un volumen inicial de 100 ml y una composi-
cién de 5% molar del componente mas fuertemente
adsorbido por la resina. La mezcla se precalenté en el
reactor agitado a una temperatura de 80°C por una hora,
después de la cual se adicion¢ la cantidad de catalizador
especificada. El sistema se dejé estabilizar por una hora,
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después de la cual se tomé una muestra del liquido
sobrenadante y se evaluaron las concentraciones por
cromatograffa de gases. Los siguientes datos fueron obte-
nidos por adiciones sucesivas del componente més fuer-
temente adsorbido para estudiar el comportamiento en
todo el intervalo de concentraciones. Para evitar la acu-
mulaciéon de error debida al retiro de muestras y a la
disminucién de la relacion sélido/liquido, el ensayo se
detuvo cuando el volumen total de liquido fue de 300
ml. El andlisis complementario de cada curva se reinicié
lo més cerca posible de las concentraciones del ensayo
previo, hasta evaluar todo el intervalo de composiciones
(Figura 2). Los datos obtenidos se correlacionaron con el
modelo tedrico (ecuacién 26) a través de una estrategia
de regresion no lineal, con el método de los minimos
cuadrados (implementada sobre EXCEL®).

Se utiliz6 como funcién objetivo la diferencia entre los
valores del parametro de absorcién medido experimen-
talmente en cada muestra p, y el calculado por evalua-
cién con modelo ideal (en término de composiciones) y
no ideal (en término de actividades). En la figuras 2A y
2B se observa que la introduccién del componente que
presenta mayor afinidad por la resina produce un aumen-
to de las moles adsorbidas. Esta adsorcion disminuye al
sobrepasar fracciones molares superiores al 0,5, lo que
indica un proceso paulatino de saturacién de la superficie.
En el caso del sistema agua-butanol (Figura 2C), a bajas
concentraciones de agua la adsorcién sobre el catalizador
aumenta levemente hasta una fraccién molar alrededor
de 0,5, pero por encima de 0,7 se observa una aumento
stbito, alcanzando la saturacién por encima de concentra-
ciones de agua superiores al 0,8. Este comportamiento
puede ser causado por la resistencia que genera el butanol
presente inicialmente en la resina para el acceso del agua
debido a la inmiscibilidad de los componentes. Al aumen-
tar el contenido de agua en el medio, la resina la adsorbe
selectivamente desplazando al butanol, lo que genera el
hinchamiento stbito observado.

Los pardmetros obtenidos para el modelo no ideal se pre-
sentan en la Tabla 5. Se puede observar una gran diver-
gencia entre los datos experimentales y los obtenidos
por evaluacion de los dos modelos. El nimero total de
sitios ocupados n* calculados para los tres ensayos es bien
diferente, y la relacién entre las constantes de equilibrio
no corresponde con el hinchamiento selectivo observa-
do en el sélido. Todo lo anterior indica que el modelo no
representa bien el comportamiento fisico-quimico del sis-
tema, principalmente por la existencia de absorcién se-
lectiva, la simultaneidad de los fenémenos adsorcion y
absorcion, la interaccion entre los compuestos dentro de
la resina, y el cardcter iénico y elastico de la matriz
polimérica, que lo alejan de la concepcién de sélido ideal.

Debido a la imposibilidad de obtener datos confiables a
través de los ensayos de adsorcion binaria, se realiz6 la
evaluacién de la adsorciéon por medio de ensayos
calorimétricos (Zimehl, 1998; Ruffmanna et al., 1999)
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Figura 2. Isotermas de adsorcién sobre resina Lewatit K-2431
A) Agua - Acido acético, B) Butanol - butilacetato C) Agua -
butanol. Temperatura 80°C, composiciones molares

Tabla 5. Parametros de adsorcién en resina Lewatit K-2431
para binarios no reactivos, modelo no ideal.

Antes del andlisis calorimétrico, los sélidos fueron filtra-
dos y se les retir6 el exceso de solvente con un papel
adsorbente. En la Figura 3 se presentan algunos perfiles
calorimétricos, y en la Tabla 7 se resumen las caracteristi-
cas obtenidas de estos ensayos.

En el caso del la resina saturada con butanol, se observan
dos picos ubicados alrededor de las temperaturas de ebu-
llici6bn del alcohol puro, lo que indica algin tipo de
interaccion con la estructura de la resina polimérica o sus
grupos activos (Dhanuka, 1997; reporté la formacién de
enlaces quimicos seudoestables entre el butanol y los
grupos sulfénicos).

Tabla 6. Mezcla reactiva para andlisis DSC

Sustancia Peso g % Peso % Molar
Acido acético 0.9193 17.91 12.35
Butanol 1.1628 22.65 19.28
Agua 0.4982 9.70 2.01
Butilacetato 2.5538 49.74 66.36

La muestra saturada con agua presenta un "hombro" en el
pico de baja temperatura (fusién). Este comportamiento
es similar al presentado en algunos sélidos que contienen
agua "libre" (hinchamiento) y agua "ligada" (quimiadsorbida
o de la estructura polimérica). Esto se explica consideran-
do la alta afinidad de los grupos sulfénicos de la resina por
el agua. Para la mezcla multicomponente se observa que
los picos asociados a las diferentes sustancias se superpo-
nen, y los fenémenos caléricos quedan enmascarados.
Hay indicios de interacciones entre los componentes de
la mezcla, ya que se presenta una variacion en las tempe-
raturas maximas de los picos, respecto de los analisis rea-
lizados sobre los componentes puros.

Para el calculo de las entalpias de fusién y vaporizacién se
supuso inicialmente que la resina se saturé en los dife-
rentes componentes (estado de equilibrio de adsorcién
evaluado en los ensayos de hinchamiento) y que todo el
calor correspondiente a cambios de fase afecté solamen-

1 Componentezs 5 (mol) Kk, te al liquido adsorbido y no a la fase polimérica.
Agua Acido acético 84.80 3.59 Analizando las temperaturas asociadas a los cambios de
Butanol Butilacetato 41.47 1.91 fase en los diferentes ensayos (puntos de fusién y ebulli-
Agua Butanol 26.38 5 . o )
Tabla 7. Caracteristicas principales en los ensayos de adsorcién
caracterizados a través de DSC
tanto de los compuestos pu- o a Peso Peso . . . . N
ros como de la mezcla | sustancia F V' | Muestra | Solvente | ,F F oY v Max Q
. .. /4 Jig C Jig C Jig C
reactiva (las composiciones mg mg
se presentan en la Tabla 6). Ac,'t‘.jo 39,53 | 337,9 | 1345 | 7,748 | 938 | 68,616 | 102,92 | 586,53 | 116,10
Las muestras de catalizador |—2<€0€0
(1 g, se dejaron sumergidas Butanol — 13926 | 13,25 7,663 | - 99,2 | 678,77 | 113,58
en 5 mL de solvente por 48 Agua | 98,58 | 1271 | 13,53 | 9,265 | 0,33 | 143,866 | 107,88 | 1856,01 | 160,44
horas a temperatura ambien_ Butilacetato --== 144,1 11,90 5,529 === === 146,44 310,09 162,76

te. La concentracion de la mezcla reactiva se prepar6 en
condiciones cercanas al equilibrio quimico de la reaccién
equimolar, segln lo establecido en ensayos preliminares
(Orjuela, 2003).

cién) a la presion del sistema; o la temperatura a la que la
mayor parte del calor durante la ebullicién fue transferido
T\ o (@sociada a la mayor cantidad de masa vaporizada),
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Figura 3. Calorimetria diferencial de barrido (DSC) en resina
Lewatit K-2431 saturada en los reactivos A) butanol, B) agua, C)
mezcla reactiva.

se encuentra una discrepancia respecto de las tempera-
turas reportadas para los componentes puros
(Venimadhavan et al., 1999; Wasylkiewicz, 2000). Esto
se puede explicar considerando que el liquido en la su-
perficie exterior del catalizador cambia de fase mas rapi-
damente que el adsorbido dentro de la matriz polimérica
(resistencia a la transferencia de calor intraparticula).

Si se consideran los calores latentes asociados a los cam-
bios de fase, tampoco hay correspondencia con los datos
de la literatura. Si la suposicién de equilibrio de adsorcién
es vélida (el catalizador fue sometido a condiciones simi-
lares a las utilizadas en los ensayos de hinchamiento),
esto puede ser causado por dos fenémenos. Como se
indicé anteriormente, puede existir una interaccién fisico-
quimica entre la resina y los diferentes componentes, o
por otro lado, un cambio en la estructura del catalizador
durante el tratamiento térmico (transiciones en la fase
polimérica, reacciones quimicas). Seguramente esto (lti-
mo se propicié, pues la resina seca sometida al mismo
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ensayo resultaba con una coloracién oscura muy diferen-
te a la del material original. Para confirmar la naturaleza
de la modificacién en el sélido resultante se efectué un
analisis de infrarrojo sobre el catalizador seco original y la
muestra resultante del ensayo de DSC, el cual se presen-
ta en la Figura 4.

Comparando los perfiles de la muestra tratada
térmicamente con la original, se observa una reduccién
en la absorbancia alrededor de una banda entre 2280 -
2380 cm™, con una reduccién en el pico maximo ubica-
do en 2350 cm™. Seg(in lo reportado en la literatura (CRC,
1974), estas bandas corresponden a la absorcién del en-
lace OH dentro de grupos sulfénicos (-SO,-OH), ligados
a cadenas carbonadas. Otra ligera reduccién se observa
entre 1 100-1 200 cm™' lugares caracteristicos de las ban-
das de adsorcién de los enlaces SO,. La degradacién de
la matriz sulfonada se debe a la baja estabilidad quimica
de la resina a temperaturas superiores por encima de
130°C (Bayer, A.C., 2001; Coutinho et al., 2004; Patel,
1965). Lo anterior permite concluir que los métodos
calorimétricos no son adecuados para cuantificar la
adsorciéon en matrices poliméricas como las estudiadas,
debido a que no permiten diferenciar entre las energias
asociadas a los cambios de fase de los diferentes com-
puestos y aquellas generadas por los cambios quimicos
del sélido, asi como las interacciones de este con los
solventes y de estos entre si.

— ANTES DSC — DESPUES DSC
0,8
S-O-H (SO,-OH)
0,7
-SO,-OH <
0,6
w
=2
<0,5
0,4
0,3+ T
3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Nimero de Onda (cm’)

Figura 4. Espectro infrarrojo de resina Lewatit K-2431 original
y sometida a tratamiento térmico en DSC

Conclusiones y resultados

En el presente trabajo se realiz6 un reconocimiento prelimi-
nar sobre algunos de los modelos comdnmente utilizados
para evaluar la adsorcién sobre matrices sélidas. Como re-
sultado de dicho analisis se desarroll6 un estudio experi-
mental para evaluar los pardmetros de adsorcién del mode-
lo de Kippling, asociado a la de ley de accién de masas, en
el sistema reactivo acido acético - butanol - agua- acetato de
butilo, sobre una resina de intercambio Lewatit K-2431. Se
pudo corroborar la adsorcién selectiva de la matriz polimérica
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en el orden: agua >> butanol = 4cido >> acetato; y se
aprecié un notable aumento de volumen de la resina (hin-
chamiento de 2,2 a 3,8 veces), lo que indica la coexistencia
de los fenémenos de adsorcién y absorcion.

Se determinaron las limitantes del modelo de adsorcién
compuesta para ajustar los datos obtenidos experimen-
talmente en el sistema en estudio, lo que sugiere la im-
posibilidad de correlacionar el fenémeno de absorcién
en sistemas altamente no ideales, a través de modelos
teéricos simples. La existencia de interacciones entre el
sélido y los componentes adsorbidos, asi como entre es-
tos dltimos, se demostré a través de los ensayos de DSC,
lo que confirma que buena parte de las suposiciones so-
bre las que se fundamentan los modelos teéricos no son
validas para sistemas como el estudiado.

Finalmente, se logré demostrar la imposibilidad de obte-
ner parametros de adsorcién a través de anadlisis
calorimétrico, debido no solo a las interacciones
fisicoquimicas en el medio, sino también a la inestabili-
dad térmica de la estructura polimérica (pérdida de gru-
pos sulfénicos), reconocida a través del andlisis infrarrojo
del sélido. Este estudio permitié establecer la necesidad
de desarrollar e incorporar modelos més elaborados, o el
uso de expresiones semi empiricas para la evaluacién de
los pardmetros de adsorcién sobre catalizadores
poliméricos, y sugiere su estudio directamente asociado
con ensayos cinéticos de reaccién.
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