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INTRODUCCION

Aunque las reacciones de esterificacién, son reaccicones estudiadas

' desde hace varios affos. no dejan de ser de gran interés a nivel
industrial; esto es debido a que existen varlos campos donde los
#steres tienen aplicacién come materias primas o como proeducto
terminado .

Estos son aprovechados de formas muy diversas, en las pinturas
toman la funcidén de barnices © lacas . son buences sustituyentes
de sabores, olores y acidez de clertos alimentos procesados, como
por ejemplo, frambuesa., manzana, platano, cereza, pera, rosas, etc.
w, también son empleados para preparar de manera artificial
bebidas como ron y cognac,ademas existe otra buena parte que es

destinada a usos medicinales y agentes de sintesis.

En muchos de los casos. los ésteres de alto peso molecular son
usadoes en el campo de las polimeres donde pueden funclonar come
plastificantes, suavizantes o disolventes . Los ésteres que se
usan para plastificacién son compuestos de baja veolatilidad, y
adquieren su funcién como substancias que incrementan la
flexibilidad, manejo y distensidn de un plastico o elastémero,
ademas de que pueden también modificar propledades mecanicas como
ol médulc de elasticidad, o fisicoquimicas como la temperatura de
transicidn vitrea . Un éster caracterizado como suavizanto czo
utiliza de manera similar al que es plastificante, aunque no
modifica drasticamente las propledades del producto.

Dentro de los ésteres utiljizados como plastificantes se cuenta con
los derivados del aAcldo ftilico, que en producclién ocupan mis de la
mitad del volumen total a nivel nmundial o, Otros plastificantes
importantes son los ésteres de fosfato, como el fosfato de

tricresilo, valioso por su resistencia a la flama.



Los adipatos, acelatos. ol eatos y sebacatos son usados
principalmente en resinas vintflicas, ya Que incrementan la
flexibilidad de estas a bajas temperaturas. Los ésteres de Acidos
grasos naturales se emplean en algunos casos como plastificantes
secundarios para reduclr costos. Por ultimo, dent.ra de esta
cla=ificaciédn, podemos también Lincluir a los derivados de glicoles
que v aplican generalmente como lubricantes para lograr que el
plastico se libere del molde y come plastificantes para el alcohol
polivinilico e,

Dentro de la producciédn de ésteres ftalicos el ftalate de dioctilo,
llamado comunmente D.O.P., contribuye con un 60% del total. Este
plastificante es un aditive apllcadH' en polimeros de gran

importancia como el cloruro de polivinilo.

Es del conocimliento general que el cloruro de polivinilc tiene una
amplia gama de aplicaclcnes, por lo que el ftalato de di.2-etil,
hexilo, <que se emplea como plastificante del mismo, debe cumplir
con ciertos requerimientos para no afectar la aplicacién del
producte final. Cuando este polimero es utilizado como material de
empaque, el aditivo debe poseer celor y olor minime, adamiA< de una
baja acidéz. Es recomendable también disminuir el nGmero de

residuocs neutralizadaos los cuales aceleran el envejecimiento del

plastico. Por su apiicacidén en productos para fines
electrotécnicos, el ftalato de diocclilo deberi tener alta
resf<tividad eléctrica ademids de ser inerte a la accién de

wlectrolltos como agua © algdn alcohol.

Es necesario enfatizar que la produccidn de plastificantes, debe
proporcionar productos que satisfagan la demanda comarsial y que
estén dentro de las especificaciones del mercado, per lo gque
podemas aclarar que si la r ea’.‘cci én es llevada a cabo
autocataliticamente, se sabe de antemano que habra reacciones

secundarias que disminuirin la calidad del producto y de ninguna
manera se lograra, por lo que a '.J:empo de procesc se refiere,



cubrir los velumenes de ventas actuales; en la busqueda de cumplir
con las necesidades anteriores, se sabe ya, que el uso de
catalizadores, presenta alternativas de sintesis, mejorando con
esto la calidad del producto y disminuyendo sensiblemente los
tiempos de reaccién.

Se conoce desde hace varios alos que una manera de catalizar las
reaceiones de esterificacidédn es adicionando compuestos Acidos como
el acido sulfurlco concentrado o sus sales Ca bajas
concentraclones), el 4clido fosférico © 4acidos arilsulfédnicos como
el alfanaftalen sulfénico y el paratoluen sulfénleco ww. Uno de los
inconvenientes en el usc de este tipo de catalizadores es el efecto
oxidante y deshidratante que tienen, produclendose compuestos
secundarios como olefinas., plrélisis del éster Clsomerlzacidnd y
formaclédn de éteres y alcochcocles no saturados.

En los aNos cincuentas (75, se encontré una forma diferente de
catalizar esta reaccién; se realizaroen investigaciones con
catalizadores de caricter anfotérico come aluminato de sodio,
alccochelatos de titanio, oxido de cinc, etc. que demostraron tener
una mayor efectividad, tanto en el tiempo, como en la eficiencila y
selectividad de la reaccién. El uso del aluminato de sodio en la
reaccion de esterificaclén denl anhidrido ftalico Y el
2-ebLil hoxanol ha quedado desafortunadamente en el olvido por el
auge cque han tenido los catalizadores que contlienen titanio, los
cuales proporclonan altas eficlencias y selectividad, Sin embargo,
presentan el inconveniente de ser sumamente caros y no recuperables
debido al tLipo de catalisis con que acttan, fase homogénea,
elevando asi los costos de produceién.

Basandose en las Investigaciones hechas hace treinta afos y en un
intento de estudiar uUn procesc posiblemente mas rentable. se
experimentd con un catallzador hecho simplemente de alumina y

sosa. En virtdd de que esta informaclédn generd una patente, no se

mencionaba en la misma, la forma en que habia de prepararse e



introducirse el catallzador en el seno de la reacclién.

Por otro lado, en la mencionada referencia @, se propone que la
reaccidn se lleva a cabo medlante un procese de catilisls homogénea
en 1a cudl la especle activa es A].g‘ disuelto en el s=no de la

reaccién,

Los resultados obtenidos en este trabajoe nos permiten reallzar
compar aciones del sistema de reaccelén cuands se utiliza alumina y
sosa como catalizador con los resultados en un sistema catalizadeo
con titanatos & con Acido para teluen sulfénico, siendo estos
ultimos los mas utlilizados comercialmente.

Se presenta también la forma mas adecuada de preparacion del
catalizador asi como la concentracién éptima, desarrolladas en base
2 los tiempos de reaccldn minimos y conversidn y selectividad
miximas obtenidas en la experimentacidén.



CAPITULO 1

1. GENERALIDADES

11 EsSTERES .

Los ésteres constituyen uno de los tres tipos mis comunes de
derivados de los Acidos carboxilicos.

catalirador

R—COOH + R'-OH  S2rZ2lEZogor 5 R~COOR* + H20

Se obtlienen facilmente mediante unma reaccidén catalizada entre
un alcohol y un Acido. debide a esta facilidad asi como a
clertas caracteristicas fisicas favorables de los mismos, con
frecuencia se recomienda esterificar un 4dcide o una mezcla de
estos para purificarlos, separarlos o caracterlzarlos . Por
ejempla los ésteres metiljicos y etilicos mon liquidow en que
las moléculas no se hallan asociadas y destilan a temperaturas
inferiores a las de los icidos correspondientes a pssar de que

sus pesos moleculares son mAs altos.

Muchos de los olores de las frutas y de las flores se deben a
ésteres. El acetato de etilo se encuentra en las piffas y es un
constituyente de los vinos. El acetato de iscamilo esta
contenido en los plitanos y las manzanas, las cuales tamblén
contienen isovalerato de isocamilo. El acetato de octilc esta

presente en las naranjas w».

CHs» o CHs o CHa
3 n 3 14
CHa—CH-CH2CH20~C-CHs CH!—CHCH:CH:—O—C—CHx—éH—CHl
aceiato de tsoamile imovalerato de imcamile

En los dltimoes alMoes ha habide una demanda crecfiente de
sustanclas que mejoren el sabor y el arcma de los allmentos
procesados. La mayor parte de las conservas y las Jjaleas

poseen sabores artificiales. Como se indica en las etiquetas;



los ésteres empleados no son preclsamente los que se encusentran
en las frutas naturales, sino otros que produzcan el mismo
aroma o sabor. Al butirato de butilo se le usa como esencia de
pifia; el butirato de metilo se parece al aroma de las manzanas
y el butirato de etilo se usa como aditivo de sabor para los
productos de durazno uos.

El Acide sallcilico puede actuar como fenol o como 4Acido. ElL
éster acético del grupe fendlico es el 4Acido acetllsalicilico
Caspirinad que se usa para disminulir el dolor originado en la
reglién del tiAlamo del cerabro un. El éster metilico del grupo
carboxilo es el =salicilato de metilo Caceite de pirolad y se
utiliza en linimentos.

)
o-8-cia OH
@ ~ @-co:u @ ~—CO2CHs
“~cozH
acidn malicilico acido acelilmalicilico walicilato

de metlilc

El Dacrén es una fibra polimérica de un éster que puede
utilizarse para mantener los plliegues permanentes en la ropa.
Se hace por copolimerizacién del etilén glicol y el 4cido
tereftilico.

oH o o
s 1 1
EHzcHz-0-] -8 - @-c‘—o—cuz—cm—c——

,
pacron

Esta fibra estad caracterizada como un polimero de condensacidn
“u2s.



Las ceras son ésteres de alcoholes de masa molecular elevada y
" asi mismo de icidos lineales con las mismas caracteristicas. Se
encuentran tanto en plantas como en animales, generalmente como
mezclas de éster y algo del icido y del alcohol que sirvieron
como materlias primas para el éster. Las ceras se funden en un

range de temperatura muy amplio.

La cera de Carnauba es el princlpal componente de la cera para

pisos, automdviles, es la cera de una planta que se encuentra

en las hojas de algunas palmeras. Predominantemente es
cerotato de miricilo y funde entre 80 y ©0°C. La cera de
spermaceti que s usa en cosmétices, est A constituida
principalmente por palmitate de cetile y se obtiene de la
cabeza de la esperma de la ballena. Funde en un intervalo de
40 a 50°%C.

La cera de abejac consiste en miristato de cerilc y su empleo
estA en la grasa de zapatos y velas (.

Las grasas y acelites son ésteres del glicerol y de Acidos de
masa molecular elevada. Los componentes Acldos son compuestos
lineales que abarcan un nimero par de atomos de carbono.

Las grasas y los aceites que se encuentiran en la naturaleza no
son compuestos simples, sino una mezcla en la que la fraceidn
4cida de la molécula puede ser una cadena de longitud y grado
de insaturacién variable, De hecho, una sela molécula de grasa
© acelte puede contener tres diferentes residuocs Acldos. Las
grasas son compuestos en las que los Acidos saturades
predominan sobre los no saturados. Estos son sélidos ©
seml —sélidos y se cbtienen ordinariamente de los animales., Los
scidos fundamentales que han sido’encontrados en estas fuentes
son el laurico, palmitico y estearico. Los aceltes son
similares a las grasas a excepcldn de los componentes del Aclido
que no son saturados. Se originan de fuentes vegetales como
olives, malz y soya.



Los ésteres provenlientes de la reaccidén entre alcoholes, tales
coms el butilico., hexllice, octilics o caprilico, Jjunto con
glicoles o éteres glicédlicos y Acides eomo el sebacico,
adipico, acélico, ftilico, fosférico u octanclico son utillizados
comunmente como plastlficantes en resinas comerclales, por
ejemplo en pinturas (-] barnices, que generalmente son
copolimeros combinados con los cuales se logran secados Sptimos

y buenas propledades de pelicula um.

12. ESTERIFICACION (41,42,45,44,43,40

Uno de los primeros métodos para la obtencidn de ésteres fue
introducido por E. Fischer (. quien utilizé Acidos minerales
que servian como catalizadores. Este método, aun en vigencia,
consiste en hervir a reflujo el Acido con un excesc de alcohol
Yy en presencia de un 3% de Acido clorhidrico anhidro; Acido
sulfirico concentrado o eterato de fluoruro de boro. Debido a

la presencia de agua, esta reaccidén es reversible,

Cuando un 4cido de cadena lineal se esterifica con un aleohol
primaric, el rendimientoc en éster puro es alto, sin embargo,
los grupos alcohile unidos al Atomo de carbono alfa del Acldo o
carbono carbindélico del alcohol presentan un efecto de bloquec
o impedimente estérico. que pueden retardar atn mis, la
reacclén y desplazar el equilibrioc en el sentido contrario al
de la formacion del éster.

He

RCH2COCH + HOCHaR' ¢—m—y RCH2COOCHZR® + Hz0
Bajo estas bases, la velocidad de esterificacidédn del 4&cidoe
acéticeo con {sopropanol es solo la mitad que ia de

esterificacién del acido con metanol © etanol.

Por otro lado cuando se callenta el Acido trimetilacético,

altamente ramificade, con alcohol iscbutilice a 155°C durante
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una hora, el rendimiento es solo de un 8%, mientras que para el
Acldo n~butirico en las mismas condiciones es de 33%. Aunque
esta tLendencla general no se cumple en la reaccldn del alcohol
terbutilico con el Acide acético porque la velocidad de
reacclén es ligeramente mayor a la que presenta el metanol con

el mismo acido.

En estudios realizados empleando el isdtope radiactive o' se
ha establecido que la esterificacién del alcohol terciario se
lleva a cabo por un mecanismo diferente del que se verifica con
un alcohol primario o secundario, ésto es porque los alcocholes
terciarics tienen una gran facilidad para convertirse en
alquenos por la acclédn de acidos minerales, por ejemplo el
alechel butirico terciariso, aunque parcialmente esterificado,

se deshidrata principalmente hasta isobutilenoc ue.

Por ejemplo cuande el icido benzolco., gque contlene el isdtopo
O‘d. se esterifica con metanal pesadeo CH:-O“H. en presencia de
4cide clorhidrice anhidro, el agua formada presenta una
compoesicidén isotédpica normal concluyendose que la reacclidn se
desarrolla de manera tal que el grups hidroxile weliminade

proviene del 4cido y no del alcohel primarioc am.

El mecanismo de una esterificaciédn catalizada por Aclidos
minerales wo» donde el protén de este, acepta un par de
electrénes no compartidos del Atomo de ox{genc oxhidrilice ae
del acido organico correspondiente, tiene como primer paso la
protonacidén del grupo carboxilico, generando un catién que se
establiliza por resonancia, en el cuil el carbono del carboxilo

se vuelva susceptible al ataque nucleofilico CAd.

@ [e2) .

~ " A8 SO7H P

R-C%H P — R-c%H [ — R-c\“_H £y R-C -
[

i



Entonces el Acido protonado es atacado por el alcohol actuando

como un nucleofilo a7, formandose un aducto tetraédrico CB).

o-H R o-H R
_ , /\ ) / H
R-C + o JP— R-C o

Yo-# M o-u M

B

Este mecanismo es similar cuando se utiliza en lugar del H', un
Acido de Lewis, que puede ser un ién metilico M“*. por ejemplo
an.. Al". eta., Como la especie resultante en (B es
inestable, se lleva a cabo un cambic de configuracidn., El
hidrégeno del alcochol se adiclona al oxigenc oxhidrilico del

aducto tetraédrico CCO.

&-H R* o-H R’
r-c/ "~ o, ‘ rR-¢c) .- o
N5-H m e -H

>

La eliminacidn de agua y la subsecuente pérdida del préton
proporciona el éster (D y EJ.

-HzO ,OR p oQ)
R R-C = R No-R

(3]
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Todos los pasos mencionados son reversibles, es decir, el
Acido, el alcohol y el ester estian en equilibrio. Aunque vale
la pena recordar que el usc de catalizadores Aacidos Cicidos
minerales) provoca ademis de la reaccién de esterificacion un
efecto oxidante y deshidratante que lleva a la formacién de
olefinas, plrollsis del éster (Cisomerizacidnd), formaciédn de
éteraes y de alcoholes no saturados (.

En los cases en que la esterificacidédn Acida es lenta e
ineficaz, se usan otros métodos de obtencién.

Pueden obtenerse tratando la sal anhidra de plata de un aclido
carboxilico con algun haluro de alcohilo, semejando en clerto
modo la sintesls de Williamson para éteres uam; tal reacecidn
se desarrolla como un simple lntercamblio y no como una adicién,
por lo que no es lmpedida por la presencia de grupos alcohilo
ramificados. Desgracliadamente este método es uno de los mas

caros.
R-COOAg + X-R' —————> R-COOR' + XAg

Un método especifico para la preparaclén de ésteres metilicos
t®», consiste en tratar el acide con una solucidén eterea do
diazometano. Este reactivo es téxico y explosivo por lo que se
raequiere un cuidado especial en su manejo,

R-COOH  +  CHzNz" > R-COOCHs + Nz

* DIAZOMETANO cuzﬂ'EN = chN’a=N' CH v N =N

Es posible esterificar wun-: aleochol c¢on 4cide flucrhidrico
concentrado acuoso, peroc la saponii‘icaclén de los monofluoruros
es con mucho la reaccidn preponderante en este sistema, ademas
existe el problema de la eliminacidén de agua, porque al tener
un medio anhidro se proveca la formaciédn de olefinas y de Aclido

11



fluorhidrico., sumamente peligroso. La misma objecicén, valida
también para la formaciédn de ¢teres, hace fracasar el Intento
de interaccién entre alcocholes y acide fluorhidrice anhidre en
" axcaeso, Finalmente un procedimiente alterno puede ser el uso
de fluoruro de fésforo, pero solo funciona para la formacién de
ésteres fosféricos. Esta serie de problemas explican porque la

esterificacién a partir de HF ha sido abandonada us.

La reacelén entre un aleochol ¥ un cloruroc de Acldo es también
un métoado para la preparacién de ésteres, El efecto
inductive del clorure tiende a desarrollar una densidad
eleclrénica en el carbone acilico de los cleoruros de 4Acido,
A consecuencia y debidc a que el clorurc es un buen grupo
saliente, los cloruros de icldo reacclonan vigorosamente con
alccholes aun en la ausencia de catalizaderes. En resumen, los
cloruros de Acido son en general, mais reactivos como agentes de

acilacidn que los correspondlentes acitdos am.

Los anhidridos de Acido, as!{ como los cloruros de acldo. son
agentes de acllacién, slendo los anhidrides reactivos pero
igualmente capaces de reaccionar con alecholes para formar
ésteres.

En los afos cincuentas, la reaccidén de esterificacidén entre un
Acldo o anhidrido fue catalizada con catalizadores de caracter
anfotérico, con este proceso los ésteres pueden obtenerse con
alta pureza a gran escala.wm.

Por ser el tema especifico del presente trabajo, en el inciso

1.4 se tratara con detalle este sistema ejemplificandose con la
reaccldén del 2-etil hexanol y el anhidrido ftalico.

i2



13. LOS ESTERES EN SU USO COMO PLASTIFICANTES.
131 PLASTIFICACION.

Un plastificante o suavizante es una substancia o material que
Se incorpora a otro gque generalmente es un plistico o
elastémero, para incrementar su flexibilidad, maleabilidad o
distensibilidad (2o Un plastificante puede reducir 1la
fluidez del polimeroc fundido, disminuir la temperatura de
transicién de segundo dérden o disminuir el médulo de
elasticidad del producto. Para enfatizar la diferencia entre
un plastificante conocido como verdaderc de uno que es llamado
extensor o suavizador, se han desarrollado definiclones mas
especificas, como la de que un verdaderoc plastificante es un
disalvente no volatil que general mente se aplica an
substancias resinosas y que ademis puede estar compuesto por
este Gltimo para 4incrementar su flexibilidad, maleabilidad y
resistencia al impacto. De igual manera un suavizante o
plastificante extensor es un diluyente relativamente no
volAtil gque puede ser- substituldo por una porcién de un
plastificante verdadero sin afectar seriamente las propiedades
macinicas de la substancia que lo compone. Una gran variedad
de productos que se desarrollan a nivel industrial son
caracterizados como plastificantes o suavizantes en funcidén de

las propledades arriba mencionadas am.

La primera aplicacién de un plastificante fue reaitizada por
los hermanos Hyatt 0, quienes incorporaron alcanfor a la
nitrocelulosa para producir uh compuesto moldeable patentado
en 1870 al cual llamaron celuloide. Después de este
descubrlimiento se desarrollaron muches intentos para tratar de
reemplazar el alcanfor, de origen natural, por un producto de
sintesis barato y comercialmente disponible, no fue sino hasta
1812, que se cbtuvo el primer éxito al sintetizarse el fosfato
de trifeniloc 22:2m,, Este preoducto junto con el fosfato de
tricresilo se utilizé en plasticos y lacas. El advenimiento de

13



los ftAilatos como plastificantes dié un giro al campo de la
Plastificacidon 10 aNos después u,ze.

La produccién industrial de los plastificantes, comparado con
sus usos antes de la segunda guerra mundial, crecid
desmesuradamente, En este pericodo casi todo el desarrcllo de
los plastificantes tuve fines bélicos usandose para
recubrimientos de superficie, plasticos celulésicos ¥y vidrios

de seguridad. Durante la guerra, los serviclios militares
requerian cantidades grandes de plasticos econ diferentes
composiciones y aplicaciones, por ejemple los pliAsticos

vinilicos fueron aceptados por su versatilidad provocando la
estimulacidén de la preoduccidn de plastificantes.

13.2. CLASKIFICACION GENERAL DE LOS PLASTIFICANTES.

f.a variedad y complejidad de muchos productos que sirven al
mercado de la plastificacién ha alcanzado tales proporciones
que es esencial considerar ciertos tipos de clasificacidn para
comprender su estudio. Hay muchas clasificaciones para los
plastificantes y para el propésitec del presente trabajo solo
se describiran tres tipos, basados en propiedades fisicas y
caracteristicas del funcicnamiento.

PLASTIFICANTES PRIMARIOS Y SECUNDARIOS

Los plastificantes quimlicos o primarios son disolventes
activos para substanclas resinosas. Esto qulere decir que las
fuerzas de atraccidn que existen entre la resina y las
molécul as del plastificante tienden a unirse unas con otras en
grandes o pequefias extensionas. El uso del término disolvente
activo no implica necesariamente que los plastificantes del
tipo disoclvente disuelvan a la substancia resinosa cuando
estin en contacto con ésta a temperaturas ordinarias.

Un disolvente disolveri una resina. dependiendo del tamafio

14



molecular de ésta Gltima, lo- cudl quiere decir que =si el
disclvente es de cadena molecular pequeffa tal que pueda
penetrar facilmente en los intersticios de la resina, ésta se
disolvera, peroc si el primero es de cadena larga, no

inmportande su actividad, la resina permaneceri estable.

La divisidn hecha entre un plastificante disclvente de uno que
ne lo es, no es del todo clara; muchas substanclas que
contienen grupes actives aproplados, son atractivos para
trabajarse como extenscres de resinas macromoleculares donde
actuaran manteniendo a la substancia resinosa dispersa en una
soluclén homogénea. En casos extremos, la diferencla de los
plastificantes solo consiste en la concentraciédn de sus
componantes. Similarmente, la diferaencia entre un disoclvente y
un plastificante es cuestidn de opiniones.

Las pérdidas en un compuestc resinpa-plastificante dependen no
solo de la volatlliidad del plastificante sino también de su
difusidn a través de la masa plastica. Si el plastificante es
incarporade a una secclién delgada del plastico, la velocidad
do pérdida sera relativamente pequefia comparada con el total
de plastificante presente, por lo tante la especie quimica de
la cual proviene el plastificante y el espesor de la pieza
influyen en la rebtencion del primero. El ftalatoe de
dimetilo, con un intervalo de ebullicién de 282-288 °C., es
empleado comercialmente como plastificante para el acetato de
celulosa en plezas gruesas como las manlijas de las palancas de
velocidades, mienitas que el ttalato de dibutileo, cuys rango
de ebullicién es 330-340°C, es demasiado volatil
peliculas vinilicas delgadas was.

para

Por lo que una definiclén exacta’de plastificante primario es
dif{cil de formular, y la elecclon del término dependeri de la
naturaleza y del métode de aplicacidn.

Los plastificantes secundarios o plastificantes-expanscres no
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son disolventss o en el mejor de los casos solo llegan a
disolver parcialmente a una substancia resinosa., per lo gue,
generalmente son mezclados con los plastificantes primarios o
activos para dar conformaciones satisfactorias. La naturaleza
de las substancias resinosas también (nfluye en la designacién
de la palabra primarie o secundario. Por

acetilricinoleate de butilo, pensado

ejemplo, el
como plastificante
primario para la nitrocelulosa se considera como plastificante
secundaric para reslnas vinilicas. Un criterio importante
para determinar si una substancia debe clasificarse como
primaria o secundaria es el grado de exudade que tiene el
Plastificante a Lravés del plastico despuds der
flexdonamiento frecuente o de permanecer a la

un
intemperie
durante algtn tiempa. Los plastificantes dudosamente
primarios, puedan exudar cuande se encuentran an

concentraciones., perc lo gque es

altas
coman es que una exudado
excesivo en las compasiciones convencionales, es atribuible a
la presencia de un componente gue no es disolvente.

PLASTIFICANTES SIMPLES ¥V RESINOSOS.

Los plastificantes simples o convencicnales son compuestos que

tienen el suliciente bajo pese molecular para ser liquidos y

de relativa baja viscosidad. Solo unos cuantos plastificantes

simples son sdlidos ceristalines como por ejemplo el alcanfor,

ol fosfato de trifenilo, el ftalato de difeniloc y el ftalato

de diciclohextila. Usualmente, los plastificantes simples son

substancias cuyas (drmulas, pesos moleculares ¥ proptedades

figsicas y guimicas son conocldas. 8in ambargs, un nimero de

ésteres mezclados han sido desarrolladeos para obltener ciertas
propiedades especificas. Los esteres mezclados, camo por
ejemplo el fialato de n-octile con ftalato de n-decile y el
fosfato de 2Z-etil.hexil.difenilo, generalmente no

disponibles come compuestos puros., y esto es

ostan
porque en el
proceso de fabricacidn algunos de =2us copraoductos permanecen
en el producto final,
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fos plastificantes resinocseos representan un pequefo pero
importante segmento del mercado. Se obtienen por reaccion de
unidades monoméricas repetitivas como en el caso de las
pelimerizaciones de tipo vinillico o epdxico, o por reaccidén de
pares repetidos de unidades difuncionales como en las
polimerizaciones por condensaclion. Sen muy fluldos y parecen
plastificantes simples en apariencia general y funcicnamiento.

Esto introduce una desafortunada confusion en la terminologla,
porque los plastificantes resinoses o semiresinosos de bajo
peso molecular no tienen ninguna caracteristica como resinas.
Deber{an ser clasificados como plastificantes simples; pero a
nivel industrial, y basandese en las descripciones de los
fabrlcantes de estos productos se han implantade patrones que
son dificiles de alterar. La clasificaclién descrita en este
resumen se basa por lo tanto en la constitucidn quimica mas
qQue en la facilidad de su manejo. Consecuentemente. los
polimeros fluidos de bajo peso molecular © policondensados se
clasifican como plastificantes resinosos independientemente de
su forma fisica,

PLASTIFICANTES INERTES Y CONVERTIBLES.

Un plastificante inerte es aquel que no sufre camblos quimicos
a partir o despues de su incorporacién a un componente
plastico, Un plastificante convertible, por el otro lado,
reacciona para incrementar el peso molecular total del
plastico, preferentemente se adiciona durante la formacién de
la pasta o después de que el recubrimiento deseado o el objeto
meldeade se ha formado.

Un objetivo al buscar un plas!.ir’i'cant.e convertible es adquirir
la ventaja de fluidizacidn en la etapa de feormacién o de
aplicaciédn y ademas tener el beneficle de mayor permanencia en
el producto final.
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CLASIFICACION DE ACUERDO A LA ESTRUCTURA QUIMICA.

La esterificacién es unc de los medios mis simples para
fabricar molé¢culas de moderado altc pesc molecular, por esto,
muchos plastificantes de uso comercial son #steres. En el
case de plastificantes resinosos, los poliesteres y los de
tipo vinilico son también utilizados. Los
plastificantes-extensores son geheralmente hidrocarbures o en
su defecto, tienen un alto contenido de hidrocarbures. Debido
al gran numero de plastificantes comercialmente disponibles es
impractico describir cada uno con detalle, por lo que solo se
proporcionarid una clasificacién en funcidén de su estructura
quimica, Canexo AJ.

I. Esteres.

II. Eteres.

III. Formales.

Iv. Compuestos Sulfurados.
v, Compuestos Nitrados.
VL. Compuestos halogenados.

VII. Plastificantes de tipo resinosos.
VIII. Plastificantes de tipo hidrocarburos.
A1, Miscelaneos.

13.3. PLASTIFICANTES DE TIPO ESTER.

Los ésteres de alto peso molecular, son muy efectlvos para
usarse come plastificantes en clertos elastémercs como el
clorureo de polivinilo, neoprenos, polietileno cleorosulfonado,
policbutadienc —acrilonitriled y otros con grupos polares dque

requieren plastificantes del mismo caridcter. 2s.20.27.

Los plastificanties dal tipo éster, tienen propledades
excelentes a bajas temperaturas en el hule estireno-butadieno
CSBRY <2728, pero son ecaros para ser utilizados
comercialmente excepto para propésitos especlales. El hule de
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las 1lantas de los avicnes y de los vehiculos agricolas
para climas desérticos son un ejemplo de tales aplicaciocnes

[FY 1N

Las propledades del cloruro de polivinilo varifan sensiblemente
en funcién a la composicién quimica y compatibilidad con el
plastificante utilizade, las especificaciones de un
plastificante para el cloruro de polivinile (PVC), incluyen
entre otras la capacidad de impartir flexibilidad al polimero.
estabilidad ante 1a accidn de la luz y del calor, baja
volatilidad, y resistencia al medic ambiente donde el material
puede estar en contacto.

Debido a que estos ésteres cumplen con dichas necesidades, en

la actualidad el PVC es el productoe que consume la mayor

parte de la produccidén de plastificantes de este tipo, donde
actualmente el ftalato de diC2,etil-hexiled, es el éster de

mayor preferencta, tanto gque ha sldo adaptado como estandar
de comparacién.

14. FTALATO DE DI2-ETR HEXILO)  C, H,0

sa- e

141 PROPIEDADES

Nombre: Ftalato de dioctilo; Ftalato de dic2-etil hexilod;
D.o.P..

Punto de Ebullicién: 230°C a 5 mm Hg.

F.P. — 85 C; A.p. 425 C,. Fip 486, p.p. — 4B. p20 =0.086,

Hzo= B1.,4, nzo=1, 486.

Soluble en disolventes orginicos e hidrocarburos,
practicamente inscluble en agua, con una solubilidad de 0.20
% a 20°C., compatible con muchos’ hules comerciales y resinas
excepto con el acetato de celulosa y el acetato de polivinilo
as. El ftalato de dicZ2-etil,hexilo) o ftalato de dioctile,
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14.2.

es el plastificante mas importante que se ha desarrollado para
resinas del tipo cloruro de vinilo. El D.Q.P. fue registrado
como nueve producte en octubre de 1933 <.

Slende una de sus materias primas 8! 2 etil hexanol,
provenlente de la condensaciédn e  hidrogenacion del
butiraldehido.

La razén de la aceptacién de los ftalatos de dioctlilo,
incluyende el ftalato de di-capriloe y el ftalato de
di—-iscoctilo, se basa en que exhiben buen funcionamiento en
los siguientes aspectos: estabilidad a la luz, al calor y a
agentes quimicos, resistencia a la extraccidn en aceite y
agua, compatibilidad con una variedad de substancias, poco o
ningtn sabor, olor, coler, toxicidad o reacciones alérgicas y
buenas propiedades eléctricas. Los ftalatos de dioctile son.
apreciados altamente por su baja volatilidad, su
compor tamiento respecto a la temperatura vy su poca
flamabilidad.

El D.O.P. es el plastificante de mayor preferencia para
aplicacidén en organcsoles y plastiscles basados en resinas

vinilicas como el cloruro de vinilo.

EL ftalatc de dic2-etil,hexlile) es aceptable para usarse en
pPlasticos que esten en contacto con una variedad de alimentos,
pera debido a que puede ser extraldo del plastico contenedor
por alimentos demasiado grases, lo excluye de muchas
aplicaciones como por ejemplo para envasar tecine, mantequilla

© manteca (so.

REACCION DE ESTERIFICACION ENTRE EL ANHIDRIDO FTavico
Y EL 2 ETH. HEXANOL.

La reaccldn de esterificaclidédn para la obtencién del ftalato

dic2-etil,hexilod ,D.0.P., comunmente se realiza a nivel
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industrial entre el anhidride ftalico y el 2-etil,hexancsl.
esta se lleva a cabo en dos pasos, el primero es la formacion
del monoester del adcldo; esta representada como una
alcohslisls nucleafili. del anhidrideo que es en analoglia una
hidrélisis especial a través de una reoaceidn catalizada por
una base de Lewis, la cual se lleva a cabo a traves de un
mecanismo SN2. En ella, el alcohol actta como lLa base de Lewis
y se realiza casi en forma instantanea. La polaridad del
carbonile unide al matertal Acido se eleva a un estado
activado por 1o que en este pasoc inicial no es necesaria la
aceidn de cualquier otro tipo de catalizador. Este paso es
exotérmico y el equilibrio se desplaza ampliamente en favor de

la segunda reaccidén que es la formaclon del diester.

El =segunda paso de esta reaccidén es la formacién del diester
que representa el pase lento. La velocidad de esterificacidn,
esta determinada por el aumento del numeroc de carbonos y 1la
ramificacidén de los alcoholes, si se adicionar catalizadores
externos, este paso Se comporta como una reaccidén de primer

orden.

Por el principio de LeChatelier se concluye que el equilibric
quimico se desplaza a favor de los diésteres, cuando el agua
de reacclidn es eliminada de] seno de la misma. la velocidad
de reacclién se detiene si se maneja como gas de arrastre ol
vapor de agua dentro del sistema, por lo gque &l proceso puede
ser auxiliade a travées de un gas inerte acarreador con un
punto de ebullicidn rel.ativamente bajo. como el nitrogeno o
disxido de carbono .

Lograr que el gas de arrastre se distribuya uniforamemnemente en
el seno de la reacclidédn es dificil por lo que otra opcidn para
que el eqguilibrio se desplace es utilizar al mismo alcecohol
como acarreador a manera de azeotropo.

Este segundo paso puede <ser catalizade de las siguientes
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maneras.

14.3. REACCION AUTOCATALITICA.

El monoéster del Aaclido ftalico puede esterificarse con el
alcohol a través de un efecto autocatilitico de disociacidn de
protones del mismo. La concentracidn de idnes hidrégenc, que
en este caso es muy baja, es la que determina que se requiera

un mayor tiempo de reaccidn 3.

En Ja esterificacidn autocatalitica, la formacién del diester
del acido ftalico es una reaccién de segundo orden, donde el
monoéster se desprende de su protén.

14.4. CATALISIS ACIDA.

Para el segundo paso de la reaccidn, que es la formacidn del
diéster, se utiliza algun Ac¢ido mineral u otro 4cido que
proporcione H*. La catalisls acida clasica indica que la
primera esterificacién se realiza {independientemente del
catalizador y posteriormente el Aacido HX, Junto cen la

solvataciédn del éster, da como resultado un nuevo Acido
(L)

R-OHz ', donde encontrames un grupo <arbonilo activade <bd.
o] [}
&oor g-or &oor
/ . / /
@ = — ©
\e-on l N c-om N c-on
] 1] *
° © H e ©oH
I

El intermediario Cc) que tiene un estado energeético elevado,
se forma por la interacelén del R-OH con la especie (b) y

posteriormente la eliminacidén del ién hidroxonic forma el
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éster doble del acido correspondiente Cdd .

o ° 0
1]
JCoR d-or
®
@ e e D =
\c—on \:—OR
oH R-0- H
ced cd>
Iz

Al finalizar el paso catalitico, el 146n hidrégeno gquedara
libre para comenzar de nuevo los pasos anleriores (f).

Hs® T— o + 2
e

III

Si la reaccién se cataliza con Aacidos la formacién del
moncéster y el diéster del Acido ftalico se llevaria a cabo a
través de proteones. Investigacliones cindticas concluyeron que
la rapidez de formacidn del diéster esta determinada por el
paso lento de la reaccidn =z, esta reacclén esta conslderada
de primer orden y pseudomonomolecular om. Dicha rapidez
puede seguirse mediante la neutralizacién del protén del
monocester, @s

14.5. CATALISIS ANFOTERICA ( METODO HULS)

El metodo HUls para esterificaclén estd basado en que el
ecatalizador no es un Aclde fuerte Csin H™, y se utilizan en

23



lugar de este, substancias neutras o alcalinas en presencla de

agua o mezclas de estas.

A consecuencla de no ser utilizados 4acidos minerales fuertes,

la reaccidn es mucho mas selectiva.

Cuando se utiliza un catalizador neutro o blen una substancia
alcalina., el mecanismo de reaccidn cambia, per ejemplo en la
combinacién catalftica de Al20s + NaOH. se propone un
mecanismo donde la reaccidén se lleva a cabo a travées de un
intermediario de la estructura ciclica monosubstjitulida y el
catal i zador.

El primer pasoc en esta reaccidn es la formacién del monoéster,
el cuil es independiente del catalizador, como existe Na® Y
AlCOH2s en el medio, proveniente de la reaccién de sosa con
altmina, el monoéster se disocia y se produce un compuesto
intermediarioc (I3 formado por la donacién de 2 electrones del
oxigeno al A1?* deficlente de carga. Esta especlie se ve
estabilizada por la presencia de sodic en soluclién Ccatidénd.

[ o ©
,E-or oH ,E-or
@ + AL-OH  fme—my @ " NSO
\ | . \
c-o H C-0-41-0H
T not
G oH
1
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El complejo activado CI) se ve sustituldo por otra molécula de
alcohol en un OH unido al Al, generandose un compuesto
socundarieo activade CII), junte con la eliminaciédn de una
molécula de agua.

-OR ~OR °
/ I4 "
— + © AL-OH
O, - \
l c—o—?x ~CH Icl-o-R OH
8 3

El ox{genc., puente entre carbono y aluminio, ejerce un efecto
inductive en el enlace C-O-Al, ocasionando wuna ruptura
heterolitica y la migracién del grupc alcohile al carbono
deficiente de electrones, formandose por un lado el diéster y
por el otro, una especie anidnica que contiene el aluminioc. la
cual en presenclia de otra malécula de monoéster disociado y
del 16n sodlo correspondiente genera nusvamente un
intermediario CID, reiniclandose el clclo catalitico.
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Otro tipo de catalizadores anfotéricos presentan mecanismos
similares al descrito como los polimeros tanto del Acido
titdnico, los ésteres del misme Cdiacetato de dicloruroc de
titaniod, los ésteres del oxido de zinc y ésteres del Aacldo
cireonico presentan mecanismos similares al deserito .

14.6. TITANATOS COMO CATALIZADORES ANFOTERICOS

El uso de titanatos como catalizadores de esterificacidédn ha
stdo ampliamente desarrollado, fueron utillzades por primera
vez en los Estados Unidos en el affio de 1955 an. A partir de
esta fecha la demanda der titanatos ha crecide

significati vamente.

Su mayor uso es en la industria de plastificantes para
producir eésteres come el dioctil ftalate a partir del
anhidrido ftalico.

Las ventajas de wutilizar titanatos con respectec a otros
catalizadores como el acido sulfdrico o derlvados de Acidos
sulfénicos es que reducen reacciones secundarias y no degradan
@l alcchol; el cuil puede ser recuperado sin purificacién, lo
que significa que en exceso de alcochol se logra una alta
conversién de diester; todo esto a pesar de las elevadas
temperaturas a las cuales se trabaja €180°-200°C. > que implica

gastos adiclonales de energia .
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CAPITULO 2

DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.1 OBUETIVOS.
-Conocer mediante trabajo experimental, el tipo de sistema
catalitico que opera Chomogénea y~ /o heterogenea) en la reaccidédn
de esterificacidén entre el 2-etll hexanol y el anhidrido ftalico

CP, A3, utilizando el catalizador anfotérico AlzOs-NaCH.

—Encontrar la relacidén optima de Al203 y NaOH a usar asi como la
relaclén de ambos con respecto al anhidrido ftalico.

—Definir la forma de preparar el catalizador Alz203/NaOH,

—Determinar la manera mis adecuada para poner en contactoe el
catallizador con el medio de reaccioén,

—Comparar eficiencia de reaccién y calidad de producto obtenido,

CDOP) en reacclonas catalizadas con Al20s/NaCH , TSA y tetra
n-butiltitanato.

22. DESCRIPCION DEL SISTEMA DE REACCION.

221 ReLACION MOLAR DE REACTIVOS.
En un experimento tipo, =e adiclonaron 850 g €4,38 gmol) de
anhidrido ftalico y 1428 g €10.98 gmol) de 2-etll hexanol.

1720 ml a 25 C p = 0.83) este Gltimo representando el 28 %
en mol de exceso.

830 g % 1 _mpol PA % 2 mol ZET-OM » 130,23 g alcohol ™ 1,29

148.11 g PA 1 mol PA 1 mol de alcohol
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222

223

w—"le . - {,720 ml. de 2-etil hexanol.
0.83 g.

Con objeto de tener un parametro de comparacién con la reacclén
catalizada con titanates @ y determinar la influencia del
exceso de alcochel en la reaccidn, se manejan porcentajes de
exceso de alcohol alrrededor del 285%. Las relaciones anhidrido
ftalico/2-etil hexanol se muestran en los cuadros 2.2.8.1.y
z2.2.8.2

Cabe aclarar que el proceso realizado con cantidades
estequiométricas también es factible, pero el tiempo . de
reacclédn se disminuye notablemente cuande existe un exceso de
alcohol., Aunque la relacién de reactivos no estad sujeta a una
cantidad determinada.

VEHCULOS ¥ CATALIZADOR.

Se utilizé nitrdgeno como gas de arrastre con un gasto

controlado de aproximadamente 1,000 ml/ min.

Laz proporciones de catallizador fueron adiclonadas segan seo
muestra en los cuadros 2.2.6.1.y el 2.2.68.2..

MonTAaJE DEL Eauiro.

Una vista general del sistema de reaccidn se muestra en la
figura 2.1,

Se utilizd un reactor de acero inoxidable 318 con capacidad
aproximada de 2.0 1lts, con un didmetro interior de 18 em.y
altura de 20 em. CR-1). Este fue acondicionade con tres
entradas y un termopozo, la primera, utilizada para la conexidn
a la torre (fig. 2.2.)3. la segunda, para la toma de muestras y
la alimentacién del aleohol recuperado. y la uUlbima para la

antrada de nitrégenoc al sistema como gas de arrastre, el flujo
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fue controlado con un rofametro Cole Parmer.CR-2)

Se instald tuberia de te

En la parte central de 1
para agitacién conectada
veloclidad variable Cole

en el la figura 2.3.3

El reactor fue conectadg

de 20 platos con diime
producto de rea
arriba del plate No. 10.
de vidrio d

vapores,

rehervidor
temperatura de operacién
la temperatura de ebulli
Méxdico.

Conectado al rehervidor
CC28) y posteriormente un
el octancl de esta corri

parte superior de la tg

alinec una bomba de fuelle (BF> que introducia

recuperado al medio de r

En el ldomo de la torre
CC1)> en forma de serpen
manera vertical y conect
se colectaba el azedtro)
embudo era separar la g
recircular la Gltima a ]
El Sistema de Calentami
el
fibra de

para calentar react:
recublierta de

proporcionado por un aut

pnte como el

tin de 30 cm.
ado a un embudo de separacién (SO donde

po de la reaccidn.

lén para todas las conexiones.

tapa del reactor se colocd una flecha
a un motor eléctrico de laboratorio de

Parmer CM) C(la propela se esquematiza

a una torre de destilacion de vidrio
de 1 pulgada.¢ T=-12 Los

se allimentaban a la ceclumna por

ro interior
peidn,
En el fondo de
500 ml. CRHD
se mantuvo constante a 177°C,

cion del 2-etil,hexanol en la Ciudad de

la misma se instald un

x con termosifén, cuya

que es

se colocd un refrigerante de rosario
frasco colector CF)> que recibia tanto
alcohol condensade en la
rre, a la descarga de este frasco se

el alcohol

eaccidn.

se instale un condensador de vidrio

de longitud colocado de

La funcién de este

apa acucsa de la organlica y asi poder
a reacclidn.

pnto se adaptd de la manera siguiente:

br se utilizé una mantilla eléctrica,

vidrio con un suministro de energia

otransformador de resistencia variable.
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225,

El rehervidor fue forradoc con una cintilla metalicé y conectada

an sus extremos a otro autotransformador.

Se colocaron 4 termémetros en el equipo, el primero indicaba la
temperatura en el seno de la reaceidn, el segundo la
temperatura de los vapores a la entrada de la torre, el tercero

en el domo de la torre y el cuarto en el reherwvidor.

Para eliminar calor del sistema, se utilizd agua a una
temperatura de 20°C, con un flujo aproximado de 650 ml. /min.

. CONDICIONES DE TRABAUJO.

La referencia bibliografica 27 propone para una reaccién de
esterificacién- catalizada con titanates, temperaturas arriba de

180°C. ya que abajo de esta, el catalizador es ineficiente.

Para hacer comparaciones entre los catalizadores se trabajo con
temperaturas desde 180° a 230°C.

El sistema se trabajé a presién atmosférica.

El motor gue agltaba el fluido de reaccidn se mantuve a 300 rpm
aproximadamente.

OPERACION DEL EauiPo.

Al inicio, el reactor se cargd con anhidride ftalico, 2-etil
hexanol y la cantidad de alumina correspondiente, Ccuando se
utilizé el reactor de canastas esta dltima se colocd en 4
pequefios reclplentes contonedores del eatalizador lez cuales
fueron hechos con malla de acere inoxidable con &0
ori!‘icios/cm’; fijos en forma perpendicular a la tapa del
reactor guardando aAngulos de 00° entre si. Fig. No. 2,4). [3%
rehervidor se carg® con 400 ml. de 2-etil hexancl; Este alcohol

no esta considerado en el balance ya que se utilizéd solo como
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22.6.

un medio para rectificar el alcohol de reaccidn y su nivel por

consiguiente permanecia constante.

Después, de iniciado el calentamiento, al alcanzar una
temperatura de 180°C en el reactor, lo cual sucede
aproximadamente después de una hora, se intredujo la sosa en
forma de granallas suspendidas en 25 ml. de 2-etil, hexancl. Se
suministre calor al rehervidor antes de inieiar el
calentamlente del reactor para asegurar la temperatura de

177°C. al momento de la formacién de vapares de reaccisn,

Se proporciond calor al sistema hasta alcanzar una temperatura
de 200°C, la cual se mantuve durante toda la reaceldn hasta
lograr conversiones arriba de 0.9 con respecto al D O.P.

formado CLiempo variable para cada reaccidnd.

El criteric manejado de la conversidn fue mediante el
incremento en el consume del anhi{drido ftalico el cual se midiéd

con determinaciones periecdicas del numero acido.

Se acondicionsd un sistema de vacio para hacer el puestrec
extrayendo la mezcla de reaccidén de la parte media del reactor.
Las muestras fueron tomadas aproxi madamente cada media
hora,.CFig. 2.5

PRUEBAS EXPERIMENTALES.

Se hicieron 18 corridas experimentales, varlando el catalizador

empl eado, el exceso de alcohol y la temperatura.

Como no se tenian dates acerca del contacto entre el
catalizador y el sistema de reaccitn, se probaron 3 formas
diferentes. La primera fue adiclonarlo Jjunto con el fluide,
tanto la sosa como la altimina, la segunda opcidn fue colocar la
alumina en recipientes contenedores y adiclonar la sosa cuando

el sistema alcanzaba una temperatura de 1B80°C. y la ultima fue
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preparar un catalizador P 3 adield do desde el inicio y
preparado de la sigulente manera: a una solucidén saturada de
sosa Se le adicionmaren las granallas de alumina, se agltaron y
se dejaron en la solucldén durante 48 h.; y se secaron en la
estufa a 200°C.~, para conocer la cantiad de spsa que se

introdujo al sistema se pulverizd una muestra y se tituld con
HaSO«.

f.as primeras corridas se efectuaron <sin la ayuda de los
reciplientes contenedores.

No, Moles de reactivo %Al 209 % NaOH Temperatura
axp. A.F. 2-etil ,hexanol

1 1.274 2.540 8% 0.1% 230

2 1.274 2.549 5% 0.1 200

3 1.274 2.548 s5% O.1% 1¢0

4 1.274 2.032 8% 0.1% 180

S 1.274 2.549 5% 0. 5% 200

-] 1.274 2,549 S% 0. 05% 200

7 1.274 2. 549 8% 0.01L% 200

CUADRO 2261

Las sigulentes corridas fueron realizadas en un reactor agitado
utilizando canastas para soportar el catalizador.

No. Moles de reactivo %Al 203 % NaOH Temperatura
exp. A.F. 2-eti] ,hexanol

8 3.37 8.42 - - 200

] 4.8 9. 56 8% 0.01L% 200

10 3.10 8.20 ’ 5% 0.1% 200

11 4.38 10.83 5% 0.5% 200

i2 3.10 8.20 10% 0.1% 200

13 4.38 10.83 =2 0. 05% 200
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14 4.8 ‘148 5% - 200

1S 3.10 6.21 5% - 200
18 4.38 10.83 B.38% 0.045% 200
17 3.10 8.29 8% 0. 04% 200
18 .38 10.8B3 5% 0.2% 200
19 3.10 8.28 5% 0. 05% 200

CUADROQ 2262

El catalizador utitizado para tos corridas 10 3% 17 fue sosa

soportada on Las granallas de atumina. < A una solucion
waturada de scsa ne la adicionaron tas granatlan de
slumine, se agitaran y ee dejoron en la  solucien durante 48
h,; ®e aecaron en  ia eslufa a 200 C ; pomteriormenis ee
pulverizo una muesira y =me titule con uzso‘ para conocer la

cantidad de moma que ae habia introducido).

En todos los casos se determind el tiempo de reaccidn y se
midié tanto la temperatura de los vapores a la entrada de la
torre como la temperatura en el domo de esta, En algunas de
las corridas se midié la cantidad de agua formada por reaccién.

23. AnaLists DE MuEsSTRAS.

En matraces .erlenmeyer de 250 ml. se pesd aproximadamente 0.1 g
de muestra del fluldo de reaccién, CBalanza analiticad ésta se
disolvic en 100 ml. de etanol previamente valorado con sosa,Cya
que la acidez libre del alecohel interfiere con el volumen de
sosa utilizado para valorar la muestrad. El indicador utilizado
fue Azul de Bromotimol que tiene un intervalc visual de vire
entre 6 y 7.6 de pH con un pKa de 7.3. El aleochel previamente
valorado presenta una coloracidén azul agua y cuando Se adiciona
la muestra se torna de coleor amarillo paja. La valoracidén de la
muestra realizada con sosa 0.01 N nos da en el puntc de

equivalencia, de nuevo, una coloracién azal intenso. (36,37)

El ntmerc Acido, que es el valor usado para seguir la conversidén
de la reaccidén, estd definido come la cantidad de mg. de KOH

33



requeridos para neutralfzar 1 g de muestra, y como las
valoraciones se realizaron con sosa la es la siguiente:

ml. NaOH i 1lttro N eq NaOH 1_eq KOH 1000 meq

»” - » »*
1000 ml. 1 litro 1 eq NaOH 1 eq

»

w Lmmol | S8 mg KOH 1 oW KOH
1 meq 1 mmol KOH g muestra g muestra

Por lo que tenemos:

ndmero Acldo = ml. NaOH gastados ® N NaOH » 56

g. de muestra

La conversidn de la reaccién, obtenida en funcidn del ndamero

acido se conoce de la sigulente forma:

Se sabe que la sosa neutraliza al monoéster y al anhidrido
ftalice, pero éste ultimo se encuentra ya en cantidades minimas
debide a que el monoéster se forma rapidamente, por lo que
podemos considerar que solo se forma la sal de sodic del

monoéster.

MONOESTER + NaOH = Sal. DEL MONOESTER
Considerando que la cantldad de monoester esta dada por el
reactivo limitante que es el anhidrido ftalico (650 gJ), obtenemos

primero las meles iniciales de moncester:

650 g P.A. nol P. A 1 mol moncester _ mol M.E. _
148.11g. P.A. 1 mol P.A. iniciales

4.38 moles de monoéster.

Calculandose después, el numero acldo correspondiente al momento
en que el anhidrido ftidlico se ha convertidoe completamente en
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monoester, CL=12

moles de ME 1 _mol KOH " 58gq KOH , 1000 mg i =

iniciales 1 mol ME 1 mel KOH 1 g g muestra

mg. de KOH
g de muestra

g de muestra _ 650 g de P.A. + g de octanol .

g de octanol _ 1720 ml. # p = 1720 ml.% 0.83 g/ml.
- 1428 g de R-OH

g de muestra totales = 2078 g.
N. Accr=1y = 245763, 28 mg de KOH 110.24

2078 g tot. de muestra
Tomando como concentracidn inicial de moncéster la obtenida por
la primera reacclén, despreciando la conversién de la segunda.
Cen el tiempo t=1)

La conversién al tiempo t=t sera por dofinicién:

% de conversién = QLH.E. - C ME
C*'M. E.

» 100

que por analogia puede cuantificarse con el mismo numero acido
cona:

. -
% de conversion _ N A. 4 N. At 100
N.A L

El wvalor del namero aAcido puede conﬁerurse también en los ml.
de H20 producidos por la reaccidn. estos fueron cuantificados en
algunas reacciones a la salida de la torre de destilacidén.
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Sabiendo que el numero acide da razén del moncester existente y
que por cada mol de monoéster convertido a DOP se¢ obtiene también

1 mel de H20, entonces:

a,.— Se obtienen las moles de monoéster inicial t={

g de P.A. » imol P. A, %_1imol HWE _ moles de ME
148.1g P.A. imal P.A. inlciales

b. - Se obtienen las moles de moncéster a t=t

A, _mg KOH —_—1 g . -
[N A o ESHL a] » g de muestra » L =9 KoH
g muestr 1000 mg

g KOH % imol KOCH » _imol ME = Mmoles de monocéster
S8g KOH imol KOH existente

c;— Con los valores antericres se calculd la cantidad de
monoéster convertido a DOP y por consiguliente los
ml. de Hz20.

Moles de ME _ Moles de ME _ Moles de ME
inficiales existentes convertidos

1 mol de monoéster convertido a DOP produce 1 mol de
H20.

(¢]

mol. ME # 1imol Hz20 » 1B8g HiO % iml H20 a 28°C _
imol ME imol HIO 1 g H20

ml.HzO de reaccidn




CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

La reacclédn de esterificaciédn entre el @2-etil,hexanol y el
anhidridse ftilico para la formacidn de un diester consta de dos
reacciones consecutivas en equilibrio. La primera de ellas, que
es la formacidén del monhoéster, puede ser considerada como el paso
rapido de la reaccién, el cual es una reaccidén de adicidn que
incluye el rompimientc del enlace C-0O-C del anillo del anhidrido
ftalico, es exotérmica y tiene una energia do aclLivaclién baja en
comparacién con el sSegundo. La segunda reaccidn, en
contraposiclén con la anterier es la gque determina la rupidez
global de la reaccién por ser un paso rapido debide al tipo de
mecanismo que actla, el cual tiene una energia de activacién

wlevada ademids de ser reversible.

La adicién de catalizadores externos al seno de reaccién se lleva
a cabo porque proporcionan un mecanismo diferente para llevar a
cabo la esterificacién, dando como consecuencia una reaccldn con

una energla de activacién menor.

De igual manera la extracclién de agua del sistema de reaccién
ayuda a desplazar el equilibrio hacia la formaciédn de D.O.P.

Puesto que la primera reaccidédn no influye de manera significativa
en @l tiempe y selectividad de la reacclén el presente trabajo
fue dedicado selo a analizar la influencia de algunas variables
en la segunda reaccidén, tenlendo como base de comparacién la

conversidén a diester en un determinado tiempo de reaccion.
Si se realiza una dgrafica de % de conversién vs. tiempo de

reaceién el primer paso estarid representads por curvas con

pendientes pronuncladas donde la curva de conversidn del
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anhidrido ftalico tendra una concentraclén minima en el momento
de fniclarse la segunda reaccidn. lLa conversidén de moncester, por
ser un compuestio intermediaric presenta un maximo y comienza a
disminuir cuando aparece el diester, Ninguna de las curvas tliene
zonas definidas, es decir, estan translapadas entre si{ por ser
reacciones reversibles y con energias de activacisdn diferents.
Cfig. 3.1.2

La historia térmica de cada corrida es muy similar, 1o que ofrece
la posibilidad de comparar la conversidn de la reaccidn a un
determinado tiempo.

A) TEWPERATURA DE REACCION

En base a las temperaturas de operacién de las reaccliones
efectuadas con oiros catalizadores mencionadas en la literatura
@2, Se eligieren tres, 180, 20C y =230°C, manteniends la
relacidén molar y composliclén de catalizador constantes,
obtenlendose los siguientes resultados.

Corrida No. Relacidén Molar Temperatura Catalizador X.
A.F./R-OH c°c. > Y et peso
cat A F.
1 2.8-1.0 230 S% Ala2Qs Q. 9606
0.1% NaOH
2 2,5/1.0 f=lele] " ©.994
3 2.572.0 180 . 0, 889

Observanda los resultados exparimentales vemos que la variacién
de la conversién es clara ya que tomando come referenclia 200°C.
al disminutr 10°C., la conversidn disminuye C.5% mientras que al
aumentar 30°C. untcamente se incrementa el O,2%.
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B) RELACION DE REACTIVOS

Relaclén molar Temperatura Catalizador
Corrida Neo. A.F./R-CH c%c. > % en pesco X
catsA.F.
8 2.571.0 200 sin cat. 0.83
-3 1.9.14.0 200 5% Al20s 0. 8652
0.1% NaOH

i0 2.6771.0 200 " 0, 8484
14 2.5.1.0 200 alamina S% O, 875
18 2.0-1.0 200 “ 0,70

Cuando se compara la corrida S con la B observamos que atn a
pesar de que la concentracién de catalizador es la misma la
relacidén de reactivos juega un papel decislve para la conversidn
de la reaccién; a medida que la concentraclédn de alcochol
disminuye la conversién también disminuye.

Si se comparan los resultados del experimentc 4 y del experimento
8, considerande que el exceso da alcohol es similar, la
diferencia de conversidén no es tan marcada como cuando se
comparan los rasultados del experimentc S y 8, por lo que podemos
aseverar que la concentracién de alcohol también ayuda a que la
rTaplidez de la reacclén aumente.

Dado que en la reaceidn el excesoe de aleshol jJuega un papel
importante, ¥y que contamos solamente con datos de reacclones que
involucran un excedente del 25%, estas se efectuaron con
cantidades que fluctuaron entre el 28 y el 30%. (Se sabe que con

excesos mayores como el que se maneja en la bibliografia,
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100%. la reaccién es mucho mas rapida pero reduce la capacidad

de produccidnd.

Una wvez estableclidas las condiciones de Lemperatura y relacién
molar de reactlveos se efectuaron reacciones para establecer la

concentracidn 4ptima de catalizador.

C) CATALIZADOR

En base a la informacién bibliografica se cocnecia ya que la
reacelidén autocatalitica era sumamente lenta por tratarse de una
reaceclén de catalisis Acida donde la concentraclén de H' es muy
baja, los resultados siguientes muestran la importancia de

adicionar diversos catalizadores a la reaccidn de esterificacidén.

Corrida No. Relacisén Molar Temperat.ura Catalizador X.
A.F. /R-OH c®c.> % en peso
cat~A.F.

8 2.51.0 200 - 0.83
11 2.8-1.0 200 5% AlzOs

0,5 NaQH 0,8t

2.8.,1.0 200 0.31% TNBT 0.094
2.8-1.0 180 1.612% TSA 0.98

La conversidén en el experimente 4 (85 es notablemente baja
alcanzando una conversidn de 0.97 hasta las 13 h. de reacién. Aun
cuando la reacecidn sea catalizada con  agentes Acldoes a
temperaturas menores CTSA a 180°C.> la reaccidén es mas rapida.
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Cs1) Composicion

Se tomo <como primera  aproximacién, la reportada en la
bibliograffia @, 10% de alumina y 0.1% de sosa. Se efectuc un
experimento con estas concentraciones y después se disminuyo la
concentracidén de alumina dejando fija. la de sosa.

Corrida No. Relaclidn Molar Temperatura Catallizador X.
A.F./R-OH c®c.> % en peso
catsA. F.
10 2.67-1.0 200 Al2C3 S% 0, 9459

NaOH 0.1%

iz 2.87/.1.0 200 Al20s 10% 0.825
NaoH C.1%

Ern base a los resultados obtenidos. se decldid trabajar con una
concentracién de Al203 del 5% en peso con respecto al anhidridoe
ftalico. se elimino la posibilidad de probar con concentraciones
mayores al 10%.

Para optimizar la concentracién de NaOH se trabajo con alumina al
B y se varié la concentraclién de NaOH,

Corrida No. Relacidn Molar Temperatura Catalizador X.
A.F./R-OH c®c.o % en peso
NaOH~A. F.
8 2.%71.0 200 sin catalizador ©.83
14 2.571.0Q 200 - 0. 875
2] a.571.0 200 0.5 0. 98
2 2.571.0 200 0.1 0.994
<] 2.571.0 200 0. 05 0.89
7 a.571.0 200 0.01 0. 66
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Haclendo una comparacidn de la corrida B gon las demis se observa
que la adicién de alumina unlicamente como catalizador aumenta en
bajo grado la conversién de la reacelén, a diferencia de las
reacciénes que tienen sosa en el seno de reaccidn donde la mayor
conversiédn presenta un aumento casi del 15%. En los experimentos
que incluyen la adicién de sosa se observa que la conversién es
la mis alta cuandoc la concentraciédn de esta es de 0.1% con
respecto al anhidrido ftalico. y si se aumenta o disminuye esta

concentracidén la conversidn tiene una tendencia a disminuir.
C.2.) Preparacion del Catalizador

Comd no Se conocla de que manera se habla introducide el

catalizador al seno de reaccidn se probaron 3 formas diferentes.

A.—- Alz203 y NaOH en el seno de reaccidn

B. - Al202 suspendida en recipientes contenedores y NaOH en
el seno de reaccidén. ion.

C,~ Sosa soportada en alumina, colocados en recipientes

contenedores.
Para poder comparar, se fljaron las condiciocnes de reaccidén a
200°C. con una relacién molar de 2.5-1.0. El catallzador fue 5%

de Al209 y O.05% de NaOH.

Presentacién de

Corrida No. Catallizador Conversidén
[+ A 0.89
13 B 0. 96
18 c 0. 985

Se observa que cuande la altmina esta colocada en reciplentes
contenedores, tanto en el caso en que se adiciona la sosa en

granallas como cuando se soporta esta en la alumina la conversién
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disminuye, esto es explicable por el problema de transferencia de
masa que se provoca entre el fluido y el catalizador. Aqui cabe
aclarar que cuando estiA el catalizador en el seno de la reacclidn
presenta atrisidédn peor la agltaclén debido a les chogques con la

ﬁropela lo que provoca que parte del catalizador se pulverlce.

DY MECANISMO CATALITICO,

En la bibllografia se menclona que la catalisis de la reacciédn se
lieva a cabo en forma homogénea por la accitn de una especie de
A, que esta unida al anhidride ftalico formando un anidn
intermediario activado (I3, establlizado por el ién sodlo en
soluclén, Con objete de verificar sSi no existia otra especie
soluble de aluminic. se realizéd una prueba en donde se mantuve la
alumina en contacto con el alcohol 2-etil,hexilico a la
temperatura de ebullicién <177°C.5, analizando por absorcidn
atdmica, el contenido de aluminio cada media hora,(fig. 3.8
donde se puede cbservar que la concentracion del A.L“ varia con
al tiempo, inerementandose hasta llegar a un mA XL mo y
posteriormente disminuyendo a un valor que tiende a cero. Esto
propone la posibllidad de formaclidn de un compuesto soluble que
podiria ser una especie semejante al aluminato de @-etil,hexilo el
cual disminuye posteriormente por la posible formaclén de
polimeros insolubles del aluminio.

Cuando la reaccién se cataliza unicamente con alumina en el seno
da rcaccidédn, se observa un incrementec en la conversién al
compararse con la reaccidédn autocatalitica. Si la reaccidén se
lleva a cabo con la ayuda de la especie soluble de AL®, esta
especle deberi estar formada debido a la presencia del alcohol en
la reaccidén pero por la falta de sodio en solucidn la especie no
puede estabilizarse y por consigulente se polimeriza, estoc se
observa en verse reflejade en la curva de conversién donde

después de un determinado tiempo de reacclédn, se vuelve constante
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¥ el incrementc es poco perceptible. Si la reacclédn tuviese una
influencia de catAlisis heterogénea la curva seguiria su curso
sin sufrir un cambio de pendiente.

Cuando la reaccidn se efectla con sosa en el seno de reacciodn, la
formaclén del diester se presenta con una clara disminuciédn de
la conversién en comparaclén con la reacclédn no catalizada, esto
se debe a que la reaccidn reversible, hidrédlisis del éster, se ve

favorecida por la presenclia de un catalizador alcalino.

Aun cuando se analizara la concentracién de aluminio en solucidn
y Sse realizara una reaccién catalizada con alguna especle
diferente soluble de aluminla en igual concentracién, aluminato
de alcohilo por ejemplo, para ver que porcentaje de la reacclédn
se lleva a cabe por via homogenea muy probablemente- la
contribuclidn serfa muy alta perc esto no elimina la posibllidad
de que una parte de la reaccidn se realice en forma heterogénea
debido a que la alumina puede actuar como unh acido de Lewis.

E> TITANATOS, PTSA O ALUMINATO DE SODIO

En la figura 3.0 se presentan los resultados obtenidos con una
reacciédn catalizada con aluminato de sodlo y se comparan con la
informacidédn que se tiene con reacciones catalizadas con Titanatos
¥ TSA, donde podemas observar que 1a tendencia de las curvas es
diferente y ademis que la conversién de la reacclédn en un tiempo
promedio de B h. es similar.
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FXPERIMENTO No. 7 (ALUMINA S NaoH O, 01%

TIEMPO 1. 00 1.23 1. 91 4. 09 z.25 2.95@ 2. 01 3. 25
CONVERSION . 9 22. 37 43,0 54. 79 as, ap 7?2, o9 .93 82.108
TIEMPO 3. 38 4. 03 e, 0

CONVERSION 8. 0 PZ. ¢ P3. 8

EXPERIMENTO No. 2 (ALUMINA SN NaOH ©. 1M

TIEMPO z. 7 3. H “. 0t 4. 30 5,03

CONVERSION L L 20, 98 7. 25 .. 7. 52T

FIGURA 8.7

EXFERIMENTO No. o 5% ALUMINA Y O. 05% SOSA EN EL FLUIDO DE REACCION)
TIEMPO 1.8548 t. 08 2, 88 2. 88 3. %0 4. 08 4.8 5.9
CONVERSION 7.2 4P, 4P 7.7 L X1 83, 7 o, o PO, 81 PP, 32

EXPERIMENTO No. 43 (3K ALUMINA EN RECIPIENTES ¥ O.O05N DE SOESA EN EL FLUIDO)

TIEMPO o. sca o. 83 1,24 1. a4 2. 10 8. 106 .. 18 “. 4
CONVERSION 1.3 a7 0. o 54. 4 .9 ae. 2 1.2 °s. 3
EXPERIMENTO No. 16 (BOSA HOFORTADA KN ALUMINA; CATALIZADOR EN RECIFIENTES)
TIEMFO 1. 83 2,73 8. 73 e. 78

CONVERSION s0. 0 . 2.1 o, 23

FIGURA 3.8

EXPERIMENTO No, < (34 ALUMINA ©, 03N NaOH)
TIEMPO 1, 50 2. 35 2. oo 3. 58 4. 008 4.0 5.9
CONVERSION 7. a2 87.7 “i, 5% 3.7 o8, R of, ut oo, 852

EXPERIMENTO CATALIZADO CON TNRT

TIEMFO 1.3 z.0 2.5 8.0 5.3 4.0
CONVERBION B2. 06 70.2 es. 0 oS, 8 po. 5 <
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EXPERIMENTO CATALIZADO CON ACIDO PTOLUEN SULFONICO

TIEMPO 1.0 1.5 2.0 2.3 3.0 s
CONVERSION co. o 77.5 o3. 0 o?.3 re. &

£e=]

co.

'Y

‘.5
o, 2



DIAGRAMA DEL EQUIPO
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FIG. 2.2. VISTA INFERIOR TAPA DEL REACTOR
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FIG. 2.3. PROPELA DE AGITACION
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EFECTO DE LA TEMPERATURA
CONVERSION VS. TIEMPO

% de conversion

100
90 -
80
70
60
&0
40
30
20
10

[o]

T 1 1 1 11

-
N

3 4 5
Tiempo (horas)

— Temp. 230 C. — Temp.200C. —* Temp. 180 C.

FIGURA 3.2.
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EFECTO DE LA TEMPERATURA
CONVERSION VS. TIEMPO

% de conversion 5% alumina-0.1% NaOH

100 100

90 <90

80 - -80

70 <70
— Temp. 230 C.

60 460
~—+— Temp. 200 C. so k- J4so0
—¥= Temp. 190 C. 40f 440

30 180

20 120

10+ 410

o 1 ul 1. " o
1 2 3 4 [

Tiempo (horas)
FIGURA 3.2.
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EFECTO DE LA TEMPERATURA
CONVERSION VS. TIEMPO

% de conversion

100
90
80 |-
70
60 -
50

30
20
10

1 2 3 4 5
Tiempo (horas)

—— Temp. 230 C. —+ Temp.200C. —* Temp. 190 C.

FIQURA 3.2.
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Efecto de la Relacion de reactivos
CONVERSION VS. TIEMPO

% de conversion

100} 100
80} {90
sof {80
~— rel. 19/1.0 ror 17°
—— rel.2.5/1.0 No cat sor 1%°
© sof 60
—#= rel. 2.6/1.0 40k . - 40
30 430
20} 120
10+ 110
0 )

1 1 1 1 i i 1 1
01 2 3 4566 7 8 910
Tiempo (horas)
FIGURA 3.3.
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Influencia del Catalizador
~Conversion Vs. Tiempo

% de conversion

100 -
90 -
Catalizador: 8or
70

~—= No catalizada 60
~—— Alumina-NaOH 50k
% TNBT 40l
—8— A P toluen sulfonico 30
20
10

0 i 1 A 1 il 1 1 1

0 1 2 3 4 6§ 6 7 8

) Tiempo (horas)
FIGURA 3.4.
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~variacion de la conc. de Alumina
) % Conversion Vs. Tiempo

% de conversion

100 -1 100

90 - —490

80 - - 80

Catalizador: ror 7@
60 60

‘ 10% Alumina-0.1 NaOH solL 180
—+— 6% alumina-0.1% NaOH 40l 140
30} 4 a0

20+ 4120

10 410

o 1 1 u 1 1 1 1 kl o

0 1 2 3 4 65 6 7 8
Tiempo (horas)
FIQURA 3.8. :
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variacion de la conc. de NaOH.
% Conversion Vs. Tiempo

100

0

80

70

Catallzador: 60

== No catalizada 50
—+~- 8olo alumina

—¥— 5% alumina=-0.5% sose 40

—£—~ 5% alumina-0.08 sosa 30

~%— 8% alumina=-0.01 sosa 20

~6~ solo NaOH ";

% de conversion

100
90
80
70
60
50
40
30
420
10

0 1 2 3 4 & 6

FIGURA 3.8.

Tiempo (horas)
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variacion de la conc. de NaOH.
% Conversion Vs. Tiempo

% de conversion

100 100

g0} 90
Catalizador:
= No ocatailzada
— Solo alumine 80 80
—¥~.6% alumina-0.8% sosa
—£~ 5% alumina-0.05 sosa
—%~ 5% alumina-0.01 aosa 70 70
—6-~ solo NaOH
—4~ 8% alumina-0.1% sosa

60 - 60

0o 1 2 3 4 & 6 7
Tiempo (horas)

FIGURA 3.8.1.
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Variacion de la conc. de NaOH.
% Conversion Vs. Tiempo

% de conversion

100 -
-1

Catallzador:
—= No catalizada
—— 8olo alumina sor
—¥— 5% alumina-0.5% sosa
—8— 8% alumina-0.05 sosa 8sr
¥~ 5% alumina-0.01 sosa
—— golo NaOH sor
—&— % alumina-0.1% sosa

75 — i i i 1 L )

—
0o 1 2 38 4 &5 6 7 8
Tiempo (horas)
FIGQURA 3.6.2,
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Variacion del catalizador
% Conversion Vs. Tiempo

% de conversion alumina y sosa

100 | 4100
90 4190
80 180
70+ 4170
60 | 4160
50 |- 1s0
Catalizador: 40 | 440
—— cat. en el fluido 30 =30
—— alumina en recip. 20 - 120
—%— cat. preparado 10F 110
o : T - - ! 0

o 1 2 3 4 s
Tiempo (horas)
FIGURA 3.7.
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CATALIZADORES

% Conversion Vs. Tiempo

Catalizador:
—=— titanatos TNBT

—— A. ptoluen sulfonico
~%— 5% alumina-0.05 sosa

FIGURA 3.8.
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20
10

0
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CATALIZADORES

% Conversion Vs. Tiempo

Catalizador:’
—— titanatos TNBT

—— A, ptoluen sulfonico
—%— 5% alumina-0.06 sosa

FIQURA 3.8.1.
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"Formacion de aluminio en sol.
ppm. vs. tiempo

p.p.m. de aluminio
25 *

20

15
l - p.p.m. de Al 3+ i

10

5

o ) 1 L]

0 1 2 3 4
tiempo

FIGURA 3.9.



Del

CAPITULO 4.

. CONCLUSIONES

analisis de los resultados se pueden emitir las siguientes

econelusiones.

i.-

La reaccidn de esterificacidn entre @l anhidrido flalice y el
2-etlil ,.hexanol puede acelerarse con el uso de un catalizador

hecho a bace de aldmina y sosa.

Se probaron tres formas diferentes de adicionar el catalizador
al senc de reaccidn, observandose que el mayor aumento en 1la
conversisén de la reacclién en funcidn del tiempo es cuando se

adiclonan la aldmina y la sosa al seno de reaccldn.

Cuando el catalizador se coloca en reclpientes contenedores se
presenta un problema de transferencia de masa eontre la sosa y
la alumina disminuyendo la concentracidn de la especle soluble
lo que proveca una disminucidn en la conversién de la reaccién,
Esto puede ser eliminado parclalmente cuando se prepara con
anterioridad el catalizador, es decir, la Sosa se soporta en

los "pellets" de aldmina.

La conversién mas alta lograda en el menor tiempo fue cuando se
utlllzs una concentraclén de catallzador del 5% de aluamina Y
0.05% de NaOH. A diferencla de la bibliografia donde se reporta
10% de altmina y O0.1% de sosa Clas relacionas se establecen
con respecto al peso del anhidride ftailico.)

En la bibliografia se menciona que el catalizador esta

preparado on forma especial, se comprueba que adun sin una forma

especifica de prepararlo la reaccidn puede ser catalizada.
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10. -

11. -

12. -

La relacién de reactivos es determinante en la velocidad de
reaccidn, en base a la bibliografia s se comprobd que el
exceso de alcohel es adecuado para realizar la reaccliédn de

esterificaclén,

La catalisis se lleva a cabo en su mayoria en forma homogénea,
sin descartar la posibilidad de que haya parte de la reaccidn
que se realice en forma heterogénea.

El uso de canastas en el sistema de reaccién protege
ampliamente el catalizador de la atrisién pero disminuye su
capacldad catalitica por presentarse un problema de
transferencia de masa, el cual puede ser elimlinado cuando se
prepara con anterioridad el catalizador, es decir, la sosa se
soporta en los pellets de alumina,

Se encontrd que la temperatura de reaccldédn éptima es 200C, Cel
aumento de conversiédn neo es significativo cuando se trabaja a
temperaturas mayores)

La capacidad del 2-etll,hexanol para formar un azestropo con el
agua permite eliminar el agua del seno de reacciédn y asi
desplazarla hacia la formacidén del dléster.

Debido a la inmiscibilidad y a la diferencia de temperaturas
de ebullicién entre el 2-etil.hexanol y el agua, el primerc
puede sear recirculado al seno de reaccldn después de
rectificarse en una terre de destilacién.

Cuando se comparar los resultados de las reaccliones catalizadas
con TNBT y 4cido proluen sulfénico con los resul tados
desarrollados en este trabajo se observa que para lograr
converslones derl [=i=}4 los reactlvos deben permanecer
aproximadamente una hora mas en el senco de reaccidn. (Cabe
hacer notar que la reaccién catalizada con A pToluen sulfénico
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se efectud a 180°C.D

13.-El catalizador hecho a base de alumina y scosa presenta la ventaja
de ser un producte economico debido al bajo costo de la materia
prima y por otro lade porque el mecanisme se inicia con una
concentracién de p.p.m.'s de aluminio en solueidn, lo que
permite que la altimina se utilice varlas veces ¥ sole haya la
necesidad de sustituir la sosa en cada reaccidn a diferencia de
les otros catalizadores que son sclubles en el medic y por lo
tanto ne recuperables.
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ANEXO

PLASTIFICANTES.
CLASIFICACION DE ACUERDC A SU

I. Esteres.
A. Moncesteres,

1 Lauratos: n-butileo;
2 Miristatos: n-butilao;
3 Palmitatos: n-butilo.
4 Esteargtos: n-butilo,

Tipos de estearato:

A

ESTRUCTURA QUIMICA.

metil cellosolve; butil cellosoclve.
metilcellosol ve. ’
metil cellosol ve.

metil celloseolve, butil cellosolve.

pentaclorcestearato de metilo,

hidroxiestearato de metilo.

metilcellosolve; butilcellosclve;

Letrahidrofurfurilo.

S Oleatos: n—butilo;
6 Riclnoleatos: metilo,
glicol.

7 Miseealaneos:

B. Diesteres.

n-butile,

moncester de propilen

Monoacetin.

1 Acetilrricinoleatos: Metilo; n-~butilo; metil cellosolve.
2 Ftalatos: Matilo; etlilo; n-butilo; n-hexilo;
Z-etil.butilo; caprilo; iscoctilo;

Mazclas de

Tipe Ftalate:

ésteres:

513

2-etil,hexilo;
butil
fenilo;

metlil-cellosol ve;
celosol ve; carbitaol ;
ciclchexdilo,

n—cctllp - n-decllo; iscoctilo -
n-decilo - n-~octilo; n~butile -
clclohexilo; n-butile - bencilo;
ftalato monometilico -
de etilo; ftalato moncetilico -~
glicolato de etilo; ftalate de

glicolate de

glicolato
mono—n—-butile -
n-butile.

tetrahidroelftalate de dicC2-etil,
hexilo); hexahidroftalate de

Ly BIBLIBTERS




dic2-etil,hexilod.

3 Adipatos: ' Isobutilo; n-hexilo; 1,3-dimetilbutilo;
caprilo; isooctilo; 2-etilhexilo; nonilo;
butil cellosolve; butil carbitol.

Mezclas de ésteres: n-octilo - n-decilo.
4 Azelatos: 2-etilbutilo; 2-etilhewilo.
S Sebacatos: Metilo; n-butile; i1,3-dimetilbutilo;
caprilo; iscoctlile; 2-etilhexileo; bencilo;
butilcellosolve.

c.

Mezcas de ésteres: n-butilo - bencllo.

6 Tipo Poliglicol:
pelargonato de dietilén—-glicol.
2-etilbutiratn de trietilén—glicol; 2-etil.butirato de
trietilén-glicol; 2-etil,hexanscato de trietilén-glicol;
caprilato de trlietilén-glicol.
2-etll.hexancato de polietilén-glicol, laurato
polietilén glicoel.

de

7 Miscelaneos: Diacetin, cprbenato de bisCdimetil,benciled

di-n-butil tartrato.

Triésteres.

1 Acético: gliceril (triacetind.

2 Butirico: gliceril Ctributirind

3 Citrico: etilo, n-butilo,

4 Ricinolélico: gliceril Caceite de castord

Tetra y n ésteres
1 tipo acetilcitrato: etileo, n-butilo,
2 tipo pentaeritrol: Tetraésteres con acidos hasta de

carbonoes.
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3 tipo. Poli(a’catl.lrriclnoleat,o): aceite de castor
acetilado. ’
4 Miscelaneo: polirricinoleato de n-butil,acetilo;
polirricinoleats de glicerilo.

E. Tipo fosfato,
n—butiio; 2-etilhexilo; butil cellosolve; fenilo;
cresilo; triCp-tert—butilfenilod .
Mezclas de ésteres: 2-etilhexilo, difenilo; cresilo,
difenilio; xenilo, difenilo.
II. Eteres.

A. Didteres.
BisCdimetilbencil) é&ter.

B. Poliéter -
meno-n-butil éter del polipropilém-glicol.

IIl. Formales.
A. dicbutil carbitold formal.
IV. Compuestos Sulfurados.

A. Tipe sulfonamida:
Toluensul fonamidas. N-etlil,toluen sulfonamidas,
N-ciclohexil-p-toluen sulfonamida.

B. Miscelaneos.
tiodi succinato de tetra n-butilo.

V. Compuestos Nitrados.
A. Tipo bifeniloc.
o-nitrobifenilo,
B. Tipo éster-amida.
diester del acido 2-etilhexandico de la
N,N-bisC2-hidroxietil)-2-etilhexanamida.
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C, Nitriles.
Nitrilos primarios C., Cm, C‘z. C“. CN,C“.
mezclas de nitrilos alifaticos y ciclicos de Cis-Czo

VI. Compuestos halogenados.
A. Parafinas cloradas
B. Bifenilos clorados
C. Productos alifaticos clorades diversos.
1 metilpentaclorcestearato.
2 No publicados.

VII. Tipo Resinoso

A. Poliésteres lineales.
Poliésteres del propilén-glicel,
2-etil-1,3~-hexanediol, acido sebacico. acido adipico,
Acido azélico, etc.

B. Polimeros vinilicos.

Copolimeros del butadieno y acrilonitriio.
VII. Tipo hidrocarburo.

A, Resina Indeno de la cumarona,

B. aceltes de residucs de carbén.

C. resinas a-metil-estirénicas.

D. Aceltes naftalénlcos, fracciones alquiladas arcmiticas
del petroleo.

E. Terfenlilos {soméricos parcialmente hidrogenados.

F. Productos de reaceidén de dimetilnaftalenocs y
formaldehido.

IX. Miscelaneos.
A, Simples

B. Resinosos
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