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INTRODUCCION 

Aunque las reacciones de est.erif'icaci6n, son reacciones est.udiadas 

desde hace varios anos, no dejan de ser de grán int.erés a nivel 

induslrial; est.o es debido a que ex.lst.en varios campos donde los 

6st..eres t.ienen aplicación como mat.erias primas o 

t.erminado U.>. 

como procluct.o 

Est.os son aprovechados de formas muy diversas, en las pint.uras 

t.oman la f'unci6n de barnices o lacas 12•. son buenos sust.it.uyent.es 

de sabores, olores y acidez de ciert.os aliment.os procesados, como 

por ejemplo, frambuesa, manzana, plAt.ano, cereza, pera, rosas, et.e. 

1•>• t.ambién son empleados para preparar de manera art.if'icial 

bebidas como ron y cognac,ademas exlst.e ot.ra buena part.e que es 

dest.inada a usos medicinales y agent.es de sint.esis. 

En muchos de 1 os casos. los ést.eres de alt.o peso molecular son 

usados en el campo de los polimeros donde pueden Cuncionar como 

plast.if'icant.es. suavizant.es o disolvent.es 1•). Los ést.eres que 

usan para plast.if"icaci6n son compuest.os de baja volat.ilidad, y 

adquieren su !'unción subst.ancias que incr-ement.an la 

!"lexibilidad. manejo y dist.ensi6n de un plá.st.ico o elast.6mero. 

ademas de que pueden t.ambién modificar- propiedades mecA.nicas como 

el módulo de elast.icidad. o f'isicoqulmicas como la t.omperat.ura de 

t.r-ansición vit.rea . Un ést.or- caract.eri:z:ado como sua.vl:z:ant.o 

ut.ili:z:a de manera similar al que es plast.if'icant.e. aunque no 

modi!"ica dra.st.icamant.e las propiedades del product.o. 

Cent.ro de los ést.eres ut.ilizados como plast.i!"icant.es se cuent.a con 

los derivados del Acido f't.álico. que en producción ocupan más de la 

mlt.ad del volumen t.ot.al a nivel mundial 1!!n. et.ros plast.it'icant.es 

i mpor t.anles los ést.er-es de f'osf'alo. como el f'osf'at.o de 

t.ricresilo. valioso por su resist.encia a la Clama. 



Los adi pa t.os • acelat.os. oleat.os y sebacat.os usados 

principalment.e resinas vinilicas. ya. que incremont.an la 

flAxlbilidad de est.as a bajas t.emperaturas. Los ésteres de Acidos 

grc1.s:os naturales se empl.,an en algunoc; ca~os como plast.ificant.es 

sr1c::undarios para reducir cost.os. Por últ.imo, dent.ro de est.a 

cl~~iflr.~c::1~n. podemos t.ambién incluir a los derivados do glicoles 

qu,_,. !.;U ilplican generalment.e como lubrlcanl.Rc;; p.:..ra. lograr que el 

plA~t.tco se libere del molde y como plast.ificant.es para el alcohol 

pollvlnllico 

Dont.ro de la producción de ést.eres ft.Alicos ol ft.alalo de dioct.ilo. 

llamado comunment.e D.O.P .• cont.ribuye con un BOY. del t..ot.al. Est.e 

plast.ificant.e a.di t..l va aplicad.;! poli meros de grft..n 

importancia como el cloruro de pollvinilo. 

Es del eonocimient.o general que el cloruro de polivinilo llene una 

amplia gama de aplicaciones, por lo que el fta.lat.o de di .2-et.il • 

hex11 o, que se emplea como plast.ificanle del mismo, debe cumplir 

con ciart.os requerimionlos para no afect.ar la aplicación del 

producto final. Cuando ast.e polimero os utilizado como mat.orial de 

empaque. el adit.ivo debe poseer color y olor núnirno, adAmA~ de una 

baj.a. acidéz. Es recomend.a.ble t..ambién d1sminu1r el nómero de 

re,;t t1uos neulralizados los cuales aceleran el envejecimiento del 

aplicación product.os para fines plá.st.ico. Por 

el ect.rot..ócni cos • el rt.alato de dioclilo deber.A t.ener alt.a 

re~t <::.t,t vi n~n Aléclrica además de s~r inerte a la acción de 

elect.rolit.os como agua o algón alcohol. 

Es necesario enf'atizar que la producción de plast.ificanlAs, debe 

proporcionar productos que sat..isf'agd.n la do~nda comArc:i ... t y quff' 

est.én dent..ro de las especificaciones del mercado, por lo qua 

podemos ac.larar que si la rea~ci6n llevada cabo 

aut..ocalaliticamente, se sabe de anlemano que habr~ reacciones 

secundarias que disminuirán la calidad del product.o y de ninguna 

manera se logrará. por lo que tiempo de proceso refiere. 
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cubrir los volumenes de vent.as acLUAles; en la búsqueda da cumplir 

con las necesidades ant.eriores. s~be ya, que el uso dff 

cat.alizadores, presenLa alt.ernat.ivas de sint.esis. mejorando 

est.o la calidad del product.o y disminuyendo sAnsiblement.e los 

Liempos de reacción. 

Se conoce desde hace varios at'ios que una manera de cat.alizar las 

reacciones de esLerificaci6n es adicionando compuest.os Acidos como 

el acido sulfúrico concent.rado sales Ca bajas 

concent.raciones). el Acido fosfórico o Acidos arilsulfónleos como 

el alfanaft.alen sulfónico y ol parat.o1uen sulfónlco cm. Uno de los 

inconvenient.es en el uso de ost.e t.lpo de cat.alizadores es el efeet.o 

oxidante y deshidrat.ant.e que t.ienen, produclendose compue~t.os 

secundarlos como olef'inas. plróllsis del é~t.er Cisomcrlzacit!-n) y 

formación de ét.eres y alcoholes no saLurados. 

En l ~ ai"i'.os ci ncuenLas 171. encconLr6 una f'orma diferent.e de 

cat.alizar est.a reacción; se real izaron invest.lgaciones con 

cat.alizadores de earAct.er anfot.érico como aluminat.o de sodio, 

alcoholat.os de t.!Lanio, oxido de cinc, et.e. que demostraron t.ener 

una mayor e!'ectividad, t.ant.o en el t.lempo. como en la eficiencia y 

select.ividad de la reacción. El uso del alumina.t.o de sodio en la 

reacción de est.eri!'icación del anhldrido f'lAlico y el 

2-et.ll.hoxanol ha quedado desafort.unada.ment.e en el olvido por el 

auge que han tenido los cat.aliz:adores que contienen t.itanio, los 

cuales proporcionan alt.as ef'iciencias y select.ividad. Sin embargo, 

present.an el inconveniente de ser sumament.e caros y no recuperables 

debido al Li po de ca t. Ali sis con que ac t.óan. f' ase homogénea, 

elevando asi 1os cost.os de produeci6n. 

Basandose en las lnvest.igaciones hAr.:has hace t.reint.A af"íos y en un 

intent.o de est:.udlar un proco!:o poslblement.e mlA.s rerat.able, 

experimenl.6 con un cat.aliz:ador hecho simplemente de alumlna y 

sosa. En vlrlúd de que est.a inf'ormacl6n genAr6 unn pa\...~nt..,,, no 

mencionaba en la misma, la f'orm.a en que habla do prepararse 

3 



int.roducirse el cat.ali:z:ador en el seno de la reacción. 

Por ot..ro lado. en la mencionada ref'erencia ,.,, se prnpone que la 

reacción se lleva a cabo mediant.e un proceso de cat.Alisls homogénea 

en lA cuAl la especie act.iva es Al 3
+ disuelto en el seno de la 

reacción. 

Los resultados obtenidos en est.A" t.rabajo nos perrnit.en realizar 

comJ-'.:i.I ...i.c.lu11us del sislema de reacción cuando 5:9 ut.ili:z:a alúmina y 

sosa como catalizador con los result.ados en un stslema cat.ali:z:ado 

con lit.anal.os 6 con Acido para loluen sulf'6nico. siendo est.os 

últ.imos los más ulili:z:ados comerclalment.e. 

Se present..a t.ambién la f'orma más adecuada de preparación del 

catalizador asi como la concent.r¿c16n ópt.ima. de~arrolladas en base 

a los t..iempos de reacción minimos y conversión y select.ividad 

m.i.ximas obt.enidas en la experiment.ación. 



CAPITULO 1 

1. GENERAUOADES 

t1. ESTERES. 

Los ést.eres const.it.uyen uno de los t.res t.ipos mAs comunes de 

derivados de los Acidos carboxilicos. 

R-COOH R'-OH R-COOR' 

Se obt.ienen r:..cilment.e mediant.e una reacción cat.alizada ent.re 

un alcohol y un Acido. debido a est.a !'acilidad as! como a 

ciert.as caract.erist.icas f'.1.sicas: f"avorable_s de los mismos. con 

frecuencia se recomienda est.erificar un llcido o una mezcla do 

est.os para purif'icarlos, separarlos o caract.erlzarlos ccS.>. Por 

ej"!'mpln los ést.eros met.ilicos y et.ilicu~ t:aun llquiúu~ t:n t.¡uu 

las molif:.r:ulas no so hallan asociadas y dest.ilan a t.eruperat.uras 

inferiores a las de los Acidos correspondienles a pesar de que 

sus pesos moleculares son mAs alt.os. 

Muchos de los olores de las frutas y de las flores se deben a 

ést.eres. El acet.at.o de et.ilo se encuent.ra en las pittas y es un 

const.it.uyent.e de los vinos. El acet.at.o de isoamilo est.á. 

cont.enido en los plá.t.anos y las manzanas. las cuales t..ambión 

cont.ienen isovalerat.o de isoamilo. El acet.at.o de oct.ilo est.A 

present.e en las naranjas 

CH• O CH• O CH• 
• 11 

CH•-CH-CHzCHzO-C-CH!I CH!1-t:HCHzCH2-0-~-CHz-6H-CH• 
l•ovaleralo d• l•oamllo 

En los ólt.imos attos ha habido demanda creci ent.e de 

sust.anci as que mejoren el sabor y el aroma de 1 os al 1 ment.os 

procesados. La maYor part.e de las conservas y las Jaleas 

poseen sabores art.irleia.les. Como se indica en las et.iquet.as; 
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los ést.eres empleados no son precl sament..e los que se enc1Jo:-nt.ran 

en las rrut.a.c; nat.urales, sino ot.ros que produzcan el mismo 

aroma o sabor. Al but.irat.o de but.ilo se le USd como esencia de 

pii"ta; el but.1rat.o de met.ilo se pariece al aroma de las manzanas 

y el but.irat.o de et.ilo se usa como adit..ivo de sabor para los 

produr:t.os de durazno ''º)· 

El acido salicílico puede act.uar como f'enol o como Acido. Et 

ést.er acét.ico del grupo f'en6lico es el ácido acet.ilsalic11ico 

Caspirina:> que se usa para disminuir el dolor originado en la 

región del t.alamo del cerebro un. El ést.er m4t.1lico del grupo 

carboxilo es el salicilat.o de met.ilo Caceile de pirola) y se 

ut.iliza en linimentos. 

o 
11 

O-C-CH11 

@-co.H 

OH 

@-c:o.tCH• 

El Dacr6n es una fibra polimérica de un ést.er que puede 

ut.ilizarse para manlener los pliegues permanent.es en la ropa. 

Se- hace por copolimerización del et.ilén glicol y el á.cido 

t.ereft.Al ico. 

• 1 11 11 11 OH [ O O J O O 
tHzC:Hz-0- --/! -@-c-O-C:Hz-CHz-0-- ~c:-@-c-OH 

OQ.Cron 

Est.a f'lbra est.A caract.erizada como un polimero de condensación 
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Las ceras son ést..ores de alcoholes do masa molecular elevada y 

asl mismo de icidos lineales con las mismas caract..erist..icas. So 

encuent.ran t.ant.o en plant.as como en animales. generalment.e corno 

mezclas de ést.er y algo del icido y del alcohol que sirvieron 

como mat.erias primas para el ést.er. Las ceras se runden en un 

rango de t.emperat.ura muy amplio. 

La cera da Carnauba as al principal component.e de la cara para 

pisos, aut.om6viles. es la cera de una plant.a que se ancuent.ra 

las hojas de algunas palmeras. Predominantemente es 

cerot.at.o de miricilo y f'unde ent.re BO y ooºc. La cera de 

sperrnacet.i que cosmét.icos, est.á const.it.uida 

principalmente por palmitat.o de cet.1lo y se obt.iene de la 

cabeza de la esperma de la ballena. Funda en un int.ervalo de 

40 a soºc. 

La cera de abejas consist.e en mirist.at.o de cerilo y su empleo 

est.A en la grasa de zapat.os y velas co>. 

L.as grasas y acolles son ést.eres del glicerol y de Acidos de 

masa molecular elevada. Los component.es Acidos son compuestos 

lineales que abarcan un número par de átomos de carbono. 

Las grasas y los aceit.es que so encuentran en la nat.uraleza no 

son compuestos simples, sino una mezcla en la que la fracción 

ácida de la molécula puede ser una cadena de longit..ud y grado 

de insat.uraci6n variable, De hecho, una sola mol&cula de grasa 

o acait.e puede eont.ener t.res diferent.es residuos ácidos. Las 

grasas eompuest..os las que los "-cidos sat.urados 

predominan sobre los no sat..urados. Est..os son s6tidos 

semi-s6lidos y se obt.1enen ordinar!ament.e de los animales, l-os 

•cides fundament.ales qua han sido'encont.rados en ast..a~ fuent..es 

son el laórieo, palmit.!co y est.eArico. Los aeeit.es son 

similares a las grasas a excepción de los camponant.es dol Acido 

que no son sat.urados. Se originan de fuentes veget.ales como 

olivos. ma1z y soya. 
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Los ést.eres provenient.es de la reacción ent.re alcoholes. t.ales 

como el but.ilico, hexlllcu, oct.ilico o caprllico, junt.o con 

glicoles éleres glic6licos y Acidos como el sebácico, 

adipico. acélico, f"t.Alico. CosC6rico u oct.anoico son ut.ilizados 

comunrnent.e como plast.lricant.es en resinas comerciales, por 

ejemplo pint.uras barnices, que generalment.e 

copolimeros combinados con los cuales se logran secados ópt.imos 

y buenas propiedades do pelicula 11.:1). 

1.2. ESTERIFICAClON c<1t..<1z,u.•<1,<1:S,<1dl 

Uno de los primeros mét.odos para la obt.enc16n de ésleres t:ue 

int.roducido por E. Pischer <d>, quien ut.ili::z:6 ácidos minerales 

que servian con~ cat.alizadores. Est.e mét.odo, aún en vigencia, 

consist.e en hervir a reClujo el ácido con un exceso de alcohol 

y en presencia de un 3"- de ácido clorhidrico anhidro; ácido 

sulf"úrico concent.rado o et.erat.o de rluoruro de boro. Debido a 

la presencia de agua, est.a reacción es reversible. 

Cuando un ácido de cadena lineal se est.erif"ica con un alcohol 

primario, el rendimient.o en ést.er puro es alt.o, sin embargo, 

los grupos alcohilo unidos al át.omo de carbono alt:a del ácido o 

carbono carbin6lico del alcohol present.an un ef"ect.o de bloqueo 

impediment.o est.érlco, que pueden ret.ardar aún 11\As, la 

reacci.6n y desplazar el equilibrio en el sent.ido cont.rario al 

de la t:ormaci6n del ést.er. 

RCH2COOH + HOCH2R' < 11+ = RCH2COCX:H2R • + HzO 

Bajo est.as bases, la velocidad de est.erificaci6n del ácido 

acét.ico isopropanol solo la mit.ad que la de 

est.erificación del ácido con melanol o etanol. 

Por ot.ro lado cuando 

alt.amAnle ram.lt:icado, 

calient.a el ácido t.rimet.ilacét.ico, 

alcohol isobut.ilico a 155°C durant.e 
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una hora. el rendimiento es solo de un a~. mientras que para el 

Acido n-butirico en las mismas condiciones es de 3:3%:. Aunque 

esLa t~ndencia general no se cumple en la reacción dol alcohol 

terbutilico con el Acido acético porque la velocidad de 

reacción 9S ligeramente mayor a la que presenta el met.anol con 

el mismo Acido. 

En estudios realizados empleando el isót.opo radiact.ivo 0
18 

se 

ha establec.ido que la esterif'icaci6n del alcohol terciario se 

lleva a cabo por un mecanismo dif'erente del que se verif'ica con 

un alcohol primario o secundario. ésto es porque los alcoholes 

terciarios tienen gran racilidad para convertirse 

a.lquenos por la acción de Acidos minerales, por ejemplo el 

alcohol butirico terciario, aunque parcialmente est.erif'icado, 

se deshidrata principalmente hasta isobutileno U4>. 

Por ejemplo cuando el ácido benzoico, que cent.lene el isótopo 

osª, se esterif'ic• con matanol pesado CH•-o'ªH, en presencia de 
ácido clorhidrico anhidro, el agua Cormada presenta 

composición isotópica normal concluyendose que la reacción se 

desarrolla de manera tal que el grupo hidroxilo eliminado 

proviene del ácido y no del alcohol primario U!U. 

El mecanismo de esterif'icación catalizada por ácidos 

minerales donde el protón de este, acepta par de 

electrónes no compartidos dol átomo de oxigeno oxhidrilico 

del ácido orgánico correspondiente, t.iene como primor paso la 

protonaci6n del grupo carbox.111co, generando un cat..16n que 

estabiliza por resonancia, en el cuál el carbono del carboxilo 

vuelva susceptible al at.aque nucleof'ilico CA). 

CA> 

g 

Ó-H 
R-c1 ,. 

~-H 
© 



Entonces el ácido prolonado es atacado por el alcohol actuando 

como un nucleofilo u.?J, formandose un aduclo lelr;tt\odrico CB). 

1 o-H ~dR' 
R-C ~ + 

1 

\:>-H ).¡ 

CB) 

Este mecanismo es sim!lar cuando se uliliza en lugar del H•. un 

ácido de Lewis. que puede ser un i6n metálico Mn+. por ejomplo 

Zn2
•. Al

9
•. ele. Como la especie resultante en (8) 

!nestabJ e. se lleva a cabo un cambio de configuración. El 

hidrógeno del alcohol se adiciona al ox.igeno oxhidr111co del 

aduclo lelraédrico CC). 

Ó-H Rº 
R-cl··-d 

\¡-H ).¡ 

CC) 

La el i mi naci 6n de agua y 1 a subsecuente pérdida del próton 

proporciona el ésler CD y E). 

-H20 

~ 
0-R 

R-C~ 

10 

CD) 

CE) 

1
o(H 

R-C ~ 
'o-R 



Todos los pasos mencionados son reversibles. es decir. el 

Acido, el alcohol y el est.er est.An en equilibrio. Aunque vale 

la pena recordar que el uso de cat.alizadores ácidos C.ácidos 

minerales) provoca adem..ás de la reacción de est.erificaci6n 

ef'ect.o oxidant.e y deshidrat.ant.e que lleva a la f'ormación de 

olef'inas, pirolisis del ést.er Cisomerización), f'ormación de 

ét.eres y de alcoholes no sat.urados «~. 

En los casos que la est.erificación .ácida lent.a e 

ineficaz, se usan et.ros mét.odos de obt.ención. 

Pueden obt.enerse t.rat.ando la sal anhidra de plat.a de un ácido 

carboxilico con algún haluro de alcohilo, semejando en ciert.o 

modo la sint..esis de Williamson para él.eres et.a); t.al reacción 

se desarrolla como un simple int.ercambio y no como una adición, 

por lo que no es impedida por la presencia da grupos alcohllo 

ramificados. Desgracladament.e esle mélodo es uno de los m.ás 

R-COOA<;¡ X-R' R-COOR' XAg 

Un mét.odo especifico para la preparación de ést.eres met..ilicos 

«~. consist.e en t.rat.ar el ácido con una solución et..erea do 

dia~omet..ano, Est.e r•act.ivo es t.óxico y explosivo por lo que se 

requiere un cuidado especial en manejo, 

R-COOH CHzNz• R-COCX:Ha Nz 

• 01AZONETAN0 

Es posible est.erificar un· alcohol .ácido f'luorhidrico 

concent.rado acuoso, pero la saponif'icaci6n de los monof'luoruros 

es con mucho la reacción preponderant.e en est.e sislema, ademAs 

exist.e el problema de la eliminación de agua, porque al lener 

un medio anhidro se provoca la formación de olef'inas y de Acido 
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f'luorhldrico. sumament.e peligroso. La misma objeción. vá.lida 

t.ambién para la formación de él.eres. hace fracasar el inlent.o 

de 1nleracci6n enlre alcoholes y ácido f'luorhidrico anhidro en 

exceso. Finalmenle un procedimient.o alt.erno puede ser el uso 

de f'luoruro de f'ósforo. pero solo funciona para la formación do 

ést.eres fosf'6ricos. Est.a serie de problemas explican porque la 

est.erif'icación a part.ir de HF ha sido abandonada u.o>. 

La reacción ent.re un alcohol y un cloruro de ácido es t.ambién 

mélodo para la preparación de ést.eres. 

induct.ivo del cloruro liende a desarrollar 

El eroct.o 

una densidad 

elecl.rónica en el carbono acilico de los cloruros de ácido. 

A consecuencia y debido a que el cloruro es un buen grupo 

salient.e. los cloruros de ácido reaccionan vigorosamenLe 

alcoholes aún en la ausencia de cat.alizadores. En resumen. los 

cloruros de Acido son en general. mA.s react.ivos como agent.es de 

acilación que los correspondient.es Acidos <U1. 

Los anhidrldos do ácido, asi como los cloruros de ácido. son 

agenles de acilaci6n. siendo los anhidridos react.ivos pero 

igualment.e capaces de reaccionar 

ést.eres. 

alcoholes para f'orrna.r 

En los anos cincuent.as, la reacción de eslerif'icaci6n ent.re un 

ácido o anhldrido fue calalizada con cat.alizadores de carácler 

anf'olérico. con est.e proceso los ést.eres pueden oblenerse con 

alt.a pure:za a grá.n escala. <•1. 

Por ser el lema especlf'ico del present.e lrabajo. en el inciso 

1.4 se t.rat.ará con dela.lle est.e sist.ema ejemplif'lcandose con la 

reacción del Z-elil hexanol y el anhldrido flálico. 
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t3. Los ESTERES EN su uso COMO PLASTIF"ICANTES. 

t3.t PLASTIF"ICACION. 

Un plast.if'icant.e o suavizant.e es una subst.ancia o mat.erial que 

se incorpora a olro que generalment.e plást.ico 

elast.ómero. para incrementar su flexibilidad. maleabilidad o 

dist.ensibilidad 1ao>. Un plast.if'icant.e puede reducir la 

f'luidez del polímero f"undido. disminuir la t.emperat.ura de 

t.ransición de segundo 6rden disminuir el módulo de 

elast.icidad del product.o. Para enf'at.izar la dif'erencia ent.re 

un plast.if'icant.e conocido como verdadero de uno que es llamado 

extensor o suavizador. so han desarrollado definiciones m.á.s 

especif'icas. como la de que un verdadero plast.if'icanle es un 

disolvent.e volát.11. que generalmente aplica 

subst.anci as res! nosas y que además puede est.ar compu&st.o por 

esle últ.imo para incremenlar su f'lexibilidad. malP3.bilidad y 

resist.encia al impaclo. 

plast.if'icanle ext.ensor 

De igual manera un suavizant.e o 

diluyent.e relat.ivament.e 

volAlil que puede ser· subsli luido por una porción de un 

plast.if'icant.e verdadero sin af'ect.ar seriament.e las propiedades 

macAnicas do la subst.ancia que lo compone. Una grAn variedad 

de product.os que desarrollan nivel indust.rial 

caract.erizados como plast.if'icant.es o suavizant.es en f'unci6n de 

las propiedades arriba mencionadas u1e>. 

La primara aplicación de un plast.if'icant.e f'ue realizada por 

los hermanos Hyat.t. c:u.>. quienes incorporaron alcanf'or a la 

nit.rocelulosa para producir un compuest.o moldeable pat.ent.ado 

en 1870 al cual llamaron celuloide, Después de est.e 

descubrimiAnlo se desarrollaron muchos int.ent.os para t.ralar de 

reemplazar el alcanf'or. de origen nat.ural, por un product.o de 

stnt.esls barat.o y comercialment.e disponible. no f'ue sino hast.a 

1912. que se obt.uvo el primer éxit.o al sintetizarse el fosfa~o 

da t.rif'enilo c2z,H>. Est.e product.o junlo con el f'osf'alo de 

t.ricresilo se ut.iliz6 en plAst.icos y lacas. El advenimient.o de 
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los rt.álat.os como plast.if'icant.es dió un giro al campo de la 

plast.if'icaci6n 10 af'{os después 11.2•1. 

La producción industrial do los plast.iricantes. comparado con 

usos ant.es de la segunda guerra mundi.:ial. creció 

desmasuradament.e. En est.e periodo casi t.odo el desarrollo de 

los plast.ificanles t.uvo fines bélicos usandose para 

recubrimient.os de superf'icie. plást.icos celul6sicos: y vidrios 

de seguridad. Ourant.e la guerra, los servicios milit.ares 

requerian cantidades grandes de plast.icos diferent.es 

composiciones y aplicaciones, por ejemplo los plást.icos 

vinilicos rueron acept.ados por su versat.ilidad provocando la 

est.imulaci6n de la producción de plast.iricantes. 

1.3.2. CLAstFICACtON GENERAL DE LOS PLASTIFICANTES. 

La. variedad y complejidad de muchos product.os que sirven al 

mercado de la plast.ificación ha alcanzado t.ales proporciones 

que es esencial considerar ciert.os t.ipos de clasiCicaci6n para 

comprender su est.udio. Hay muchas clasificaciones para los 

plast.ificant.es y para el prop6sit.o del present.e t.rabajo solo 

se describirán t.res t.ipos, basados en propiedades flsicas y 

caract.erist.icas del f'uncionam.ient.o. 

PLA.STI FI CANTES PRIMARIOS Y SECUNDAR! OS 

L.os plast.i.ficant.es quim..Lcos primarios disolvent.es 

act.ivos para subst.ancias resinosas. Est.o quiere decir que las 

ruerzas de at.racci6n que exist.en ent.re la resina y las 

moléculas del plast.i.ficant.e t.ienden a unirse unas con et.ras en 

grandes o pequenas ext.ensiones. El uso del t.érmino disolvent.e 

act.ivo no implica necosariament.e que los plast.lCicant.es del 

t.ipo disolvent.e disuelvan a 14 subs:t..:>.ncia resinosa cuando 

est.An en contact.o con ést.a a lemperat.uras ordinarias. 

Un disolvenLe disolverá resina. dependiendo del t.ama~o 
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molecular de ést.a ólt.ima. lo~ cual quiere decir que si el 

disolvent.e es de cadena molecular peque~a tal que pueda 

penet.rar fAcilment.e en los int.ersticios de la resina. ést.a 

disolverá, pero si el primero de cadena larga, 

import.ando su act.ividad, la resina perm.anecerA estable. 

La división hecha ent.re un plast.ificant.e disolvente de uno que 

no lo es, no es del lodo clara; muchas subst.ancias que 

cont.ienen grupos act.ivos apropiados, son at.ract.ivos para 

t.rabajarse como ext.ensores de resinas m.acromoleculares donde 

act.uaran mant.eniendo a la subst.ancia resinosa dispersa en 

solución homogénea. En casos exl.remos, la diferencia de los 

plast.ificant.es solo consist.e la concentración de sus 

component.es. Simllarment.e, la diferencia ent.re un disolvent.e y 

un plast.ificant.e es cuest.i6n de opiniones. 

Las pérdidas en un compuesto resina-plastificante dependen 

solo de la volatil l. dad del plast.ificante sino t.ambién de 

difusión a t.ravés de la masa plAst.ica. Si el plast.ificant.e 

incorporado a una sección delgada del plast.ico, la velocidad 

de pórdida sera relat.ivament.e pequel"la comparada. con el t.ot.al 

de plast.ifica.nt.e presente, por lo t.ant.o la especie quim.ica de 

la cual proviene el plastificant.e y el espesor de la pieza 

influyen en la ret.encion del primero. El ~tala.to de 

dimetilo, con un int.orvalo de ebullición de 282-289 ºc. , es 

empleado cornercialment.e como plast.ificant.e para el acet.at.o de 

celulosa en piezas gruesas como las manijas de las palancas de 

velocidades, m.ient..ras que el rt..alat.o de dibut..ilo, cuyo rango 

de ebullición 330-340°C, es demasiado volAt..11 para 

peliculas vinilicas delgadas <'O>. 

Por lo que una definición oxact..a''de plast.if'icant.e primar.lo 

dif'icll de formular. y la eleccion del t.érm.ino depender~ de la 

naturaleza y del rnét..odo de aplicación. 

Los plast..if'icant.es secundarios o plast.if'icant.es-expansores 
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disolvent.es o en el mejor de los casos solo llegan a 

disolV«tr pa.rcialment.e a una subst.ancia r&s!nosa. por 1-o que. 

generalment.e son mezclados con los plasLificant..es primarios o 

act.ivos para dar conCorrnaclones sat.is~act.orlas. La naturaleza 

de las subst.ancias resinosas t.ambién incluye en la designación 

de la palabra primario o s&eundario. Por ejemplo. el 

acet.1.lricinoleat..o de but.1lo, pensado plast.if'icant.e 

primario para la nitrocelulosa sa considera como plast..1.ficant.e 

secundario para resinas vinilicas. Un crit..erio 1mport.ant..e 

para det.ermtnar si una subst.ancia debe clasiricarse 

primaria o secundaria es 

plas~iCicant..e través 

f'lexionamient.o .frecuent..e 

durant.e algún l.1 empo. 

el grado de exudado que llene el 

del pl~st.ico de-spués de· 

o de permanecer a l.a int.amperie 

Los plast..iC'icant..es dudosament..e 

prim.arios. pueden exudar cuando se eneuent.ran en alt.as 

concant.racion"l!P$. pero lo que es común es que una exudado 

excesivo en las composiciones convencionales. es al.ribuible a 

la presencia de un compon&nt.e que no es disolvent..e. 

Pl.ASTIFICANTES SIMPLES V RESINOSOS. 

Los plast.iricanl.es simples o convencionales son compuest..os que 

t.ienen el suricient.e bajo peso molecular para. ser liquides y 

de relal.iva baja viscosidad. Solo unos cuant.os plast.if'icanLes 

simples son sólidos crist.alinos como por ejemplo el alcanf'or, 

el f'osf"at.o de t.rLtenilo. el f't.alat.o do difon,ilo y el .fl.ala.t.o 

de dic::iclohex.ilo. Usualment..e, los plast....if"icant.es simples son 

subst..a.ncias cuyas f'órmul.as, pesos moleculares y propiedades 

f".1Sicas y quimicas son conocidas. Sin. embargo, un número der 

és~eres mezclados han sido desarrollados para obt.oner eiert.as 

propiedades especi f" i c:as. Los es~eres mezclados, como por 

ejemplo el ft..ala.~o dé n-oct.ilo con f't.alat.o de n-dQcilo y el 

!'osC'a.t.o de 2-et.il.hexil.cU.t"enilo. genera.lmont..e est.an 

disponibles como compuEtst.os puros. y est..o es porque en el 

proceso de t"abricación algunos: de sus coproduct..os permanecen 

en al producl.o final. 

16 



Los plaslif"icantes resinosos representan pequei"io pero 

import.ant.e segmant.o del mercado. Se obtienen por reacción de 

unidades monoméricas repetitivas como en el caso de las 

polimerizaciones de lipo vinilico o op6x1co. o por reacción da 

pares repet.idos de unidad&!'; dif'uncionales las 

polimerizaciones por condensa.cien. Son muy f'luidos y parecen 

plastif'icant.es simples en apariencia general y funcionarnienlo. 

Est.o introduce una desarortunada confusion en la t.errninologia. 

porque los plaslificanles resinosos o serniresinosos de bajo 

peso molecular no llenen ninguna caracleristica como resinas. 

Deberian sur clasif'icados como plaslif'icant.es simples: pero a 

nivel industrial. y basandose en las descripciones de los 

f'abrlcanlas da eslos productos se han implanlado patronos que 

son dlficlles de alterar. La clasificación descrlt.a en est.e 

resumen se basa por lo tanlo en la constitución quimica más 

qu& en la facilidad de su manejo. Consecuent.ement.e. los 

polimeros fluidos de bajo peso molecular o pollcondensados 

clasifican como plast.ificanles resinosos independienlement.e de 

su f"orma f'lsica. 

PLASTIFICANTES INERTES V CONVERTIBLES. 

Un plaslif'icanle inerte es aquel que no suf're cambios quimicos 

a partir 

plAst.ico. 

reacciona 

plást.ico, 

o despuos de su incorporación a component..e 

Un plaslit"icanle convert.ible. por el et.ro lado, 

para increment..ar el peso molecular t..ot..al del 

praf'erenlomen~e se adiciona durante la f'ormación de 

la pasta o después de que el recubrimienLo deseado o el objeto 

moldeado se ha Cormado. 

Un objetivo al buscar un plast.ir!Canle convert..ibla es adquirir 

la vent..aja de t'luidizaci6n en la etapa de t'ormación o de 

aplicación y además t.aner el benef'icio de mayor permanencia en 

el producto t'inal. 
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CLASIFICACION DE ACUERDO A LA ESTRUCTURA 0UIHICA. 

La est.erif'icac16n es uno de los medios más simples para 

fabricar moléculas de moderado alt.o peso molecular, por est.o, 

muchos plast.if'icant.es de uso comercial son ést.eres. En el 

caso de plast.ificant.es resinosos, los poliest.eres y los dA 

t.ipo vini lico t..ambién ut.ilizados. Los 

plaslificant.es-ext.ensores son generalment.e hidrocarburos o en 

su def'ect.o, t.ienen un alt..o cont.enido de hidrocarburos. Debido 

al grAn número de plaslif'icanles comercialment.e disponibles es 

impráct.ico describir cada uno con det.alle, por lo que solo se 

proporcionara una clasif'icaci6n en f'unci6n de su est.ruct.ura 

qui mica. Cal"\.&xo A). 

I. Est..eres. 

II. Et.eres. 

III. Formales. 

IV. Compuest.os SUlf'urados. 

V. Compuest.os Nit..rados. 

VI. Compuest.os halogenados. 

VII. Plast.ificant.es de t.ipo resinosos. 

VIII. Plast.ificant.es de t.ipo hidrocarburos. 

XI. Miscelaneos. 

1.3.3. PLASTIFICANTES DE TIPO ESTER. 

Los ésleres de alt.o peso molecular, son muy efect.i vos para 

usarse como plast..ificant.es en ciert..os elast.6meros como el 

cloruro de polivinilo, neoprenos, polielileno clorosulfonado, 

poliCbut.adieno -acrilonit.rilo) y et.ros con grupos polares que 

requieren plast.ificant.es del mismo caráct.er. tZ!!,Zd,27l. 

Los plast..ificant.es del t.ipo ~st.er, t.ienen propiedades 

excelent.es a bajas t.emperat.uras en el hule est.ireno-but.adieno 

e SBR) C27 .z••. pero son para ser ut.ilizados 

cornercialment.e except.o para prop6sit.os especiales. El hule de 
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las llant.as de loS aviones y de los vehiculos agricolas 

para climas desérlicos son un ejemplo de Lales aplicaciones 

Las propiedades del cloruro de polivinilo var1an sensiblement.e 

en Cuncl6n a la composici6n qu!mica y c.ompat.ibil!dad con el 

plast.!Cicant.e ut.illzado, las especificaciones de 

plast.if'icant.e para el cloruro de poli vinilo CPVC). incluyen 

ent.re et.ras la capacidad de imparlir flexibilidad al pol!mero. 

est.abilidad ant.e ·1a acci6n de la luz y del calor. baja 

volat.ilidad, y resist.encia al medio ambient.e donde el mat.erial 

puede est.ar en cont.act.o. 

Debido a que est.os ésteres cumplen con dichas neeesidades. en 

la act.ualidad el PVC es el product.o que consume la mayor 

parle de la producción de plasLif!canles de est.e t.ipo. donde 

act.ualment.e el ft.álat.o de diC2.et.il-hexilo). es el ést.er de 

mayor preferencia, t.ant.o que ha sido adapt.ado 

de comparac16n. 

t4-. FT ALA TO DE DIC2-ETIL HEXILO) 

1.4-.t PROPIEDADES 

est.a.ndar 

Nombre: Ft.alat.o de dioclilo; Ft.alat.o de diC2-et.il.hexilo); 

O. O. P .• 

Punt.o de Ebullici6n: 230°C a 6 mm Hg. 

F.P. - 55 C; A.p. 425 C, Fip 466, p.p. - 4.6. p2.o 2 0.986, 

µzo= 81. 4, n20=1. 4.06. 

Soluble en di sol ven t. es orgánicos hidrocarburos, 

práct.icament.e insoluble en agua, con una solubilidad de 0.20 

X a 2oºc .• compat.ible con muchoS' hules comerciales y resinas 

except.o con el acot.aLo d~ C9lulosa y el aceLalo de polivlnilo 

Cl9). El !'"t.alat.o de dlC2-et.il, hexi lo) o Ct.alat.o de dioct.ilo., 
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es el plastificant.e mas import.ant.e que se ha desarrollado para 

resinas del t.ipo cloruro de vinilo. El D. O. P. fue regist.rado 

como nuevo producl.o en oct.ubre de 1Q33 <''-

Siendo de materias primas el 2 et.il hexanol. 

proveniente de la 

but.1 ral dehi do. 

condensación hidrogenación del 

La razón de la aceptación de los ft.alat.os d& dioct.ilo, 

incluyendo el rt.alat.o de di-caprilo y el Ct.alat.o de 

di-isooclilo, se basa en que exhiben buen funcionamlenl.o en 

los siguientes aspectos: est.abilidad a la luz, al calor y a 

agentes químicos. resistencia a la ext.racci6n en aceit.e y 

agua, compatibilidad con una variedad de substancias, poco o 

ningún sabor. olor, color. t.ox.icidad o reacciones alérgicas y 

buenas propiedades eléct.ricas. Los !'t.alatos de diocl.ilo son 

apreciados al l.a.ment.e por 

comport.amiento respect.o 

f'l amabilidad. 

baja volat.ilidad, 

la t.emperatura y poca 

El D.O.P. 

aplicación 

el plast.i!'icante do mayor preferencia para 

organosoles y plastisoles basados en resinas 

vinilicas como el cloruro de vinilo. 

El ft.alat.o de diC2-et.il ,hex.ilo) es aceptable para usarse en 

plAst.icos que esten en contacto con una variedad de alimentos, 

p•ro debido a que puede ser ext.raldo del plAst.lco cont.enedor 

por alimentos demasiado grasos. lo uxcluya- de muchas 

aplicaciones como por ejemplo para envasar tocino, mant.equilla 

o manteca (!IO>. 

1.4-.2. REACCION DE ESTERIFICACION ENTRE EL ANHIDRIDO FT ALOCO 

V EL 2 ETIL HEXANOL. 

L.a. reacción de esteri!'!cación para la obt.ención del ftalato 

diC2-e~11,hexilo),D.O.P., comunmente se realiza nivel 
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induc;trial entre el anh1drido f'tálico y el 2-etil .hexaneil. 

csla se lleva a C-'\bO en dos pasos, et prim..,.ro es la f"ormación 

del monoesler del ácido; está repres~ntada una 

alcohól!sis nucleof'11i~ '\del anh!drldo que es en analog1a una 

hidrólisi<:;; especial a lravés de una rQacción catalizada por 

una base da Lewis, la cual $e lleva a cabo a través de un 

mecanismo SN2. En ella, el alcohol act.úa como 1.a base de Lewis 

y se realiza casi en f'orma instantánea. La polaridad del 

carbonilo unido al m~t.erial ácido se eleva est.ado 

activado por lo que en este paso inicial ne.. es neces..aria la 

acción de cualquier et.ro t.ipo de cat.alizador. Este paso 

exotérmico y el equilibrio desplaza ampliamentP en f'avor de 

la s~gunda reacción que es la f"ormaci6n del diestoe-r. 

El ~egunda paso de est.a reacción es la f"ormación del diest.er 

que representa el paso lento. La ve-locidad de i:-st.erificación. 

esta determinada por el aumento del número de carbonos y la 

ramif"icac.1ón de los alcoholes, si se adicion.ar. catalizadores 

externos, este paso si& comport.a como una reacción de primer 

orden. 

Por el principio de LeChalelier se concluye que el equilibrio 

qu!mico si!.> desplaza a f'avor de los diést.eres. cuando el agua 

de reacción es &liminada del seno de la misma. La velocidad 

de reacción se det.i ene si se mano ja como gas de arrastre el 

vapor de a.91.J..1. dent.ro del sistema, por lo que E-1 proceso puede 

ser auxiliado a t.ravés de un g~~ inert.e acarreador con un 

punt.o de ebullición rcl.tt.ivamente baje. cerno el nitrógeno o 

di 6x1 do de carbono 1?>. 

Logra.r que el gas de arrastre so dislri buya un! f"or111em°"'n1&nle en 

el seno de l~ reilccién es dificil por lo que ot.ra opción para 

que el equ1 tibrio se desplace es utilizar al mismo alcohol 

acarreador a de azeolr opo. 

Este SQgUndo paso puede Cdt.alizado de las siguientes 
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1.4.3. REACCION AUTOCATALITICA. 

El monoést.er del Acido f"l.álico puede est.erif'icarse con el 

alcohol a través de un efecto aut.ocal.álilico de disociación de 

protones del mismo. La concent.raci6n de i6nes hidr6genc. que 

este caso e~ muy baja, es la que determina que se requiera 

mayor t.iempo de reacción t:i1. 

En la est.erificaci6n aut.ocalalilica, la rormación del diesler 

del ácido fl.álico es una reacción de segundo orden, donde el 

monoést.er se d~sprende de su protón. 

1.4.4. CATALISIS ACIDA. 

Para el segundo pa~o de la reacción, qu~ es la formación del 

diést.er, se ut.iliza algún Acido mineral u et.ro ácido que 

proporcione H•. La cat..:..lisls ácida clásica indica que la 

primera est.erificación realiza independient.emenle del 

catalizador y posteriormente ol ácido HX. Junlo con la 

solvalaci6n del é$ler, da como resulLado un nuevo ácido 

R-OH2'
4

', donde enconlramos un grupo c.arbonilo activado (b). 

o r º o 

J 
11 11 11 

©'C-OR 1
c-OR c-oR 

+ H• < p, < 
©''.c-DH 'e-OH C-OH 

11 11 
o Ca) o H Ch) OH 

El int.ermediario Ce) que llene un eslado energót.ico elevado. 

se f'orrn.t.. por la 1nleracc16n del R-OH con la especie Cb) y 

post.erlorrnenle la eliminación del 16n hidroxonio f'orrna el 
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ést.er doble del Acido correspondient.e Cd) 1!11. 

o o o 
11 11 11 

c-OR 

@' 
\::-OH 

1 

+ R-OH 

C-OR 
1

c-<>R 

©'~ ~ © \::-oR + 

11 
OH R-0-H O 

Ce) Cd) 

II 

Al f'inalizar el paso cala.lit...ico, el i6n hidrógeno quedara 

libre para comenzar de nuevo los pasos ant...eriores Cf). 

HoOE) 

en 

Si la. reacción se cat.aliza 

III 

Hz O 

ácidos la formación del 

monoést.er y el diésler del Acido rt...Alico se llevarA a cabo a 

t.ravés de prolones. Invast.igaciones cinélicas concluyeron que 

la rapidez de formación· del diésler est.a det.erminada por el 

paso lent.o de la reacción 11121, esla reacción est.A considera.da 

da primer orden y pseudomonomolecular Dicha rapidez 

puede seguirse mediant.e la neulralización del prolón del 

monoes Lar . cas> 

1.4-.!5. CATALISIS ANFOTERICA ( METOOO HlJLS) 

El mélodo HUls para est.erificación est.á basado en que el 

cat.alizador no es un Acido fuerle Csin H+). y se ut.ilizan en 
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lugar de este. substancias neutras o alcalinas en presencia de 

agua o mezclas de estas. 

A consecuencia de no ser utilizados ~cides minerales f'uert.es, 

la reacción es mucho mas selectiva. 

Cuando se utiliza un catalizador neutro o bien una substancia 

alcalina. el mecanismo de reacción cambia. por ejemplo en la 

combinación catalitica dft AlzOa + NaOH. propone un 

mecanismo donde ia reacción se lleva a cabo a t.ravés de un 

int.ermiediario de la estruct.ura c!clica monosubst.ituida y el 

ca t. ali zador. 

El primer paso en est.a reacción es la rormación del monoést.er, 

el cuá.l es !ndependient.e del cat.alizador 0 como exist.e Na+ y 

AlCOH)s en el medio. provenient.e de la reacción de sosa con 

alOmina, el monoést.er se disocia y se produce un compuest.o 

intermediario CI) rormado por la donación de 2 elect.rories de-1 

oxigeno al Al a+ def'icient.e de carga. Est.a especie se ve 

estabilizada por la presencia de sodio en solución Ccat.16n). 

o 
11 
C-OR @: 
e-o 
11 
o 
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r 
?. r . 

1
c-OR 

©, ~H Na0 

L 
e-o-Al-OH 

1:\ J,,.¡ 

CD 

+HzO -ROO 
< 
-H•O +ROH 

2 

CID 

El complejo act.ivado CIJ se ve sust.it.uido pc;:ir o~ra molécula de 

alcohol un OH-unido al Al, generandose compuest.o 

secundario act.ivado CII), junt..o con la eliminación de una 

molécula de agua. 

r tOR r~ 
o 
/!-oR o 

©', ~R @: + E)~-OH 
1 l c-o-r-oH C-0-R OH 

11 8 OH o 

3 

El oxigeno, puent.e ent.re carbono y aluminio, ejerce un •f.et.o 

induct.ivo el enlace e-O-Al, ocasionando rupt.ura 

het.erolit.ica y la rn.1graci6n del grupo alcohilo al carbono 

deficient.e de elact.rones, form.a.ndose por un la.do el di•st.er y 

por el et.ro, una especie ani6nic& que cent.lene el aluminio, la 

cual en presencia de ot.ra. molécula. de rnonoést.er disociado y 

del i6n sodio correspondient.e genera nuevament.e un 

int.ermedia.rio C'I), reiniciandose. el ciclo cat.al1t.ico. 



... 

et.ro t.ipo de cat.alizadores anf'ot.éricos present.an mecanismos 

similares al descrit.o como l.os pollmeros t.ant.o del Acido 

t.it..6.nico. los ést.eres del mismo Cdiacet.at.o de dicloruro de 

t.it.anio), los ést.eres del oxido de zinc y ésteres del Acido 

circoni.co present.an mecanismos similares al descrito <?>. 

1.-4-.6. TITANATOS COMO CATALIZADORES ANFOTERJCOS 

El uso de t.i t.anat.os como cat.alizadores de est.erif"icación ha 

sido ampliament.e desarrollado. rueron ut.ilizados por primera 

v.z en los Est.ados Unidos en el ai"l'o de 1.959 cu1. A part.ir de 

est.a fecha la 

signif'icat.ivamant.e. 

Su mayor uso es 

producir ést.eres 

anhidrido f't.Alico. 

demanda. de t.it.anat.os ha crecido 

la indust.ria de plast.if'icant.es para 

el dioct.11 ft.alat.o part.ir del 

Las ventajas de ut.ilizar t.it.anat.os con respect.o a et.ros 

cat.alizadoras como el ácido sulfOrico o derivados de .i.cidos 

sulf6nicos es que reducen reacciones secundarias y no degradan 

el alcohol; al cu•l puede sar recuperado sin puriricaci6n, lo 

que significa que en exceso de alcohol se logra una alt.a 

conversión de diest.er; t.odo est.o a pesar de las elevadas 

t.emperat.uras a las cuales se t.rabaja c1eoº-aooºc.) que implica 

gas t. os adicional as de energi a (?>. 
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CAPITULO 2 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

2. t OBJETIVOS. 

-Conocer mediant.e lrabajo experiment.al. el t.ipo de sist.ema 

cat.alil.ico que opera Chomogénea y/o het.erogenea) en la reacción 

de est.erificación ent.re el 2-et.il hexanol y el anhidrldo ft.Alico 

CP.A.). ut.ilizando el cat.alizador anfot.érico AlzO./NaOH. 

-Enconlrar la relación 6plima de Alz03 y NaOH a usar asi como la 

relación de ambos con respect.o al anhidrido fl~lico. 

-OoCinir la forma de preparar el calalizador Al20!i/NaOH. 

-Det.erminar la manera mas adecuada para poner en conl.act.o el 

cat.alizador con el medio de reacción. 

-Comparar eficiencia de reacción y calidad de product.o oblenido, 

COOP) en reacciones calali:z:adas con AlzOB/NaOH • TSA y t.et.ra 

n-but.ilt.i t.anat.o. 

22. l>E:SCRIPCION DEL SISTEMA DE REACCION. 

2.2.1. RELACION MOLAR OC REACTIVOS. 

En un experiment.o t.lpo. se adicionaron 050 g C4, 38 gmol) de 

anhidrido :rt.~lico y 1428 g c10. ge gmol) de 2-et.ll hexanol. 

C1720 ml a 25 C p = 0.83) est.e últ.imo represent.:i.ndo el 2:9 Y. 

en mol de exceso. 

1350 g M ~ M 2 mol 2E:'f-OH M 130 23 g alcohol M 1.26 

148.11 g PA 1 mol PA 1 mol de alcohol 
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M~- = 1. 720 ml. de 2-et.il hex.a.nol. 
0.83 9-

Con objeto de t.ener un parAmet.ro de comparación con la reacción 

ca.t.alizada con titanat.os c71 y det.erminar la inf'luencia del 

exceso de alcohol en la reacción. se manejan porcentajes de 

exceso de alcohol alrrededor del 2SY.. Las relaciones anhidrido 

.f't.alico/2-et.il hexanol se muest.ran en los cuadros 2. 2. 6.1. y 

a.a.e.a. 

Cabe a.Clarar que el proceso realizado cantidades 

est.equiomét.ricas t.ambibn f'act.ible, pero el tiempo de 

reacción se disminuye not.ablement.e cuando exist.o un exceso de 

alcohol. Aunque la relación de react.ivos no est.A sujeta a una 

cantidad det.erminada. 

2-2-2. VEHCULOS Y CATALIZADOR. 

Se ut.illz6 nitrógeno como gas de arrast.re 

cent.rolado de aproximadament.e 1,000 ml/ m.in. 

un gasto 

Las proporciones de cat.alizador f'ueron adicionadas sag(Jn se 

muest.ra en los cuadros 2. 2. 6.1. y &l 2. 2. e. 2 .. 

2-2-3. MONTAJE DEL Eau1Po. 

Una vist.a general del sist.ema de reacción se muest.ra en la 

figura 2.1. 

Se uti l i z6 un react.or de acero i noxi dable 316 con capacidad 

aproxima.da de 2.0 lt.s. con un diámat.ro int.erior de 15 cm.y 

alt.ura de 20 cm. CR-1). Est.e f'ue acondicionado con tres 

ent.radas y un termopozo, la primera, ut.ilizada para la conexl6n 

a la torre Cf'ig. 2.2.). la segunda, para la t.or.ia de muest.ras y 

la aliment.aci6n del alcohol recuperado. y la últ.ima pa.ra. la 

ant.rada de nit.r6geno al sist.ema como gas de arrast.re, el f'lujo 
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C'ue controlado con un ro Amelro Cole Parmer.CR-2) 

Se inst.aló t.uberla de le l6n para t.odas las conexiones. 

En la parLe cenLral de 11 Lapa del reacLor se colocó una r1echa 

para agit.ación conect.ada a un mot.or eléct.rico de laboratorio de 

velocidad variable Cole Parmer CM) Cla propala se esquematiza 

el la f'igura 2.3.) 

El reactor f'ue conectad a una torre de dest.itación de vidrio 

de 20 platos con diAme ro interior de 1 pulgada. C T-1) Los 

vapores, producto de rea ción, se alimentaban a la colurrma por 

arriba del plato No. 10. En el f'ondo de la misma se instaló un 

rehervidor de vidrio d 500 ml. CRH) con t.ermosiC'ón, cuya 

temperatura de operació mantuvo constante a 1 77°C, que 

la temperatura de ebulli ión del 2-et.il,hexanol en la Ciudad de 

México. 

Conect.ado al rehervidor se colocó un ref'rigerant.e de rosario 

CC2) y posteriormente u f'rasco colector CF) que recibía t.ant.o 

el oct.anol de esta corri nt.e como el alcohol condensado en la 

parle superior de la t rre, a la descarga de este C'rasco se 

alineo una bomba de f' elle CBF) que introducla al alcohol 

recuperado al medio de r acción. 

En el ,domo de la Lorrel se insLal6 un condensador de vidrio 

CC1) en f'orma de serpeJtin de 30 cm. de longit.ud colocado de 

manera vertical y conectado a un embudo de separación (S) donde 

se colectaba el azeótro o de la reacción. La f'unción de est.e 

embudo era separar la apa acuosa de la orgánica y asi poder 

recircular la ült.ima a la reacción. 

El Sist.ema de Calent.arni nt.o se adapt.6 de la manera siguiente: 

para calentar el react r se ut.iiizó una mantilla eléctrica, 

recubiert.a de C'ibra de vidrio con un suministro de energia 

proporcionado por un autot.ransC'ormador de resistencia variable. 
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El rehervidor fue !'errado con una cinlilla melAlica y conect.ada 

sus exlremos a ot.ro aut.ot.ransformador. 

Se colocaron 4 t.ermómet..ros en el equipo. el primero indicaba la 

lemperat.ura el de la reacción. el segundo la 

lemperat.ura de los vapores a la enlrada de la t.orre. el t.ercero 

en el domo de la lorre y el cuart..o en el rehervidor. 

Para eliminar calor del 

t.emperat.ura de 20°C. con 

2.2.-4-. CoNolCIONES DE TRABAJO. 

sistema. ut..ili:z6 agua 

flujo aproximado de 650 m.l./m.in. 

La referencia bibliográfica 1271 propone para una reacción de 

est.erificación·cat.ali:zada con t.it.anat.os. t.emperat.uras arriba de 

180°C. ya que abajo de est..a. el cat.alizador es inet'icient.e. 

Para hacer comparaciones ent.re los cat.alizadores se t..rabajo con 

t.emperat.uras dosde 180° a 230°C. 

El sist.ema so t.rabaj6 a presión atmosférica. 

El motor que agit.aba el fluido de reacción se mant.uvo a 300 rpm 

aprox.i m.adament..e. 

2.2.5. 0PERACION DEL Eau1Po. 

Al inicio. el react.or se cargó con anhidrldo ft.Alico, 2-et.il 

hexanol y la canlidad de alúm.lna correspondienle. Ccuando se 

ut.il lzó el react.or de canast.as esta úl lima se colocó en 4 

pequetíos reclplent.es cont..onodoro:: dol cat.::illzador los cuales 

fueron hechos con malla de acero inoxidable 60 

orificJ.os/cm2
; f'ijos en forma perpendicular a la lapa del 

react.or guardando ángulos de 90° ent.re si. Fig. No. a.4). El 

rehnrvi dor se cargó con 400 ml. de 2-et.i l hexanol; Est.e alcohol 

est.a considerado en el balance ya que se ut.ilizó solo como 
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un medio para rectificar el alcohol de reAcCJ6n y ~u nivel por 

consiguiente permanecia conslanle.· 

Despué, de iniciado el calenl.amienLo, al alcanzar una 

Lemperalura de 1aoºc el react.or, lo cu.ál sucede 

aproxlmadamente después de una ho1·a, se introdujo la sosa 

for~ de granallas suspendidas en 25 ml. de 2-eLil, hexanol. Se 

sum.Lnistr6 calor al rehervidor anles de iniciar el 

calentamient.o del reactor para asegurar la Lemperatura de 

177°C. al momenl.o do la formación de vapores de reacción. 

Se proporcionó calor al sist.ema ha~l.a alcanzar una t.emperal.ura 

de 200°C, la cual se mantuvo durante t..oda la reacción hasta 

lograr conversiones arriba de O. 9 con respecto al D. O. P. 

formado Ctiempo variable para cada reacción). 

El crit.erio manejado de la conversión fue mediante el 

incremento en el consumo del anhidrido ftalico el cual se midió 

con determinaciones periodicas del numero ácido. 

Se acondicionó un sistema de vacio para hacer el muestreo 

exl.rayendo la mezcla de reacción de la parle media del reactor. 

Las muesl.ras fueron lomadas aproximadamente cada media 

hora.CF"ig. 2.5) 

2.2.6. PRUEBAS E•PERIHENT ALES. 

Se hicieron 19 corridas experimenLales, variando el calalizador 

empleado, el exceso de alcohol y la temperatura. 

Como lenian da Los del contacto entre el 

catalizador y el sistema de reacción, se probaron 3 formas 

diferenLes. La primera fu& adicionarlo junto con el fluido, 

tanto la sosa como la alúmina, la segunda opción fue colocar la 

alúmina en recipientes conlenedores y adicionar la sosa cuando 

el sistema alcanzaba una temperatura de 180°C. y la última fue 
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preparar un catalizador compuest.o; adicionado desde el inicio y 

preparado de la siguient.e manera: a una soluc16n sat.urada de 

sosa se le adicionaron las granallas de alúmina, se agitaron y 

se dejaron en la solución durant.e 48 h.; y se secaron en la 

est.ufa a 200°C.;. para conocer la cant..iad de sosa que se 

inlrodujo al sist.ema se pulverizó una muest.ra y se lit..ul6 con 

H2SO.. 

Las primeras corridas se efectuaron sin la ayuda de los 

recipientes cont.enedores. 

Ho. Moles de react.ivo YJUz09 " NaOH Temperat.ura 

exp. A. F. 2-et.i l , hexanol 

1.274 2.549 5Y. 0.1X 2:30 

2 1. 274 2.549 5Y. 0.1X 200 

:3 1.274 2.549 5Y. 0.1~ 190 

4 1.274 2.0:32 5% 0.1Y. 180 

8 1.274 2.549 5% 0.5Y. 200 

" 1. 274 2.549 5" 0.05% 200 

7 1.274 2.54Q 5% o. 01% 200 

CUADRO 2.2.6.1. 

l-as siguient.es corridas rueron realizadas en un react.or agit.ado 

ut.ilizando canast.as para soport.ar el cat.alizador. 

Ho. Moles de react.ivo Y.AlzOB Y. NaOH Temperatura 

exp. A.F. 2-olil, hexanol 

B 3.37 8.42 200 
g 4.9 9.56 5% 0.01~ 200 

10 3.10 8.29 SY. 0.1X 200 

11 4.38 10. 8:3 5% o.sx 200 

12 3.10 8.29 10Y. 0.1X 200 

1:3 4.38 10.83 5 0.05~ 200 
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14 4.9 14. 6 5% 200 

15 3.10 6. 21 5"/o 200 

Hl 4.38 10.83 5.38% 0.045% 200 

17 3.10 8.29 5"/o 

18 Q,38 10. 83 5X 

19 3.10 8.29 5% 

CUADRO 2.2.6.2. 

El colci.li.zador uU.H::ra.do pClra. la.a corri.dcw 
•o porta.do la. grona.llcw d• olurni.na.. 

•c:.Luroda de 

0.04% 200 

0.2X 200 

0.05% 200 

y 

' .. 
L= 

t7 fu• •o•a 
•olucion 

grano.lle. d• 
olumi.na, 
h.; •• 
pulveri.zo 

a.gi.tCU'on y 
••caron en la. 

dejaron 

eelU(a. 

ti.tu lo 

l~ •olucion durante 
a 200 e ; po•t•ri.orrnenl• 

y H
2
so

4 
pcu-o 

conti.da.d de •o•o que •• ha.bi.a. lntroduci.dol. 

En t.odos los casos se determinó el t.iempo de reacción y se 

midió t.anlo la t.emperal.ura de los vapores a la. •nt.rada de la 

t.orre como la t.emperat.ura en el domo de est.a. En algunas de 

las corridas se midió la cant.idad de agua rormada por reacción. 

2.3. ANALlstS DE MUESTRAS. 

En mat.races .erlenmeyer de 250 ml. se pesó aproxJ.ma.damenle 0.1 g 

de muest.ra del !'luido de reacción, CBalanza analit.ica.) ést.a se 

disolvio en 100 ml. de et.ano! previamente valorado con sosa.Cya 

que la acidez libre del alcohol int.erf'iere con el volum@'n do 

sosa ut.ili:zado para valorar la muest.ra). El indicador utilizado 

f'ue Az.ul de Bromot.imol que t.iene un intervalo visual de vire 

ent.re 6 y 7, 6 de pH con un pKa de 7. 3. El alcohol previament.e 

valorado present.a una coloración azul agua y cuando se adiciona 

la muest.ra se t.orna de color amarillo paja. 

muest.-ra realizada con sosa O. 01 N nos da 

equivalencia, de nuevo. coloración azúl 

La valoración de la 

en el punt.o de 

intenso. (36,37) 

El número ácido, que es el valor usado para seguir la conversión 

de la reacción. est.á dertnido como la cant.idad de mg. de KOH 
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requeridos para neut.ralizar g de muest.ra, y 

valoraciones se realizaron con sosa la es la siguienle: 

m1. NaOH ,. LJ.!..1.rn M !:f • eg NaOH * ~ M 1 000 meg M 

1000 ml. 1 lilro 1 eq NaOH 1 eq 

.. 1 mmol .. se mg KOH 

1 meq 1 mmol KOH 

Por lo que lenemos: 

número Acido 

g muest.ra 
tn9.. ~=N.A. 
g mueslra 

ml. NaOH gas lados M N NaOH M 56 

g. de mueslra 

las 

L.a conversión de la reacción. obt.enida en f'unci6n del número 

acido se conoce de la siguienle forma: 

Se sabe que 1 a sosa neut.r ali za al monoést.er y al anhi dr 1 do 

f't.Alico, pero ést.e úllirn.o se encuont.ra ya en canl.idades mínimas 

debido a que el monoést.er se forma rapidamenle, por lo que 

podemos considerar que solo se forma. la sal de sodio del 

mono6st.er. 

MONOES!ER Na OH SAL DEL MONOES!ER 

Con si der ando que la canlidad de monoc!:t.ar est.a dada por el 

react.ivo limilant.e que es el anhidrido ft.Alico ceso g), obt.enemos 

primero las moles iniciales de monoest.er: 

650 g P.A. M -~m"'º"'l..___.p~·-<A,.__ "' 1 mol monoest.er 

148.11g. P. A. 1 mol P. A. 

4. 38 moles de monoást.er. 

mol M. E. 

iniciales 

Calculandose después, el número Acido corres:pondient.e al momento 

en que el anhidrido f't.Alico ha convert.ido complet.ament.e en 
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monoesler. C t.=i) 

moles de ME 
iniciales 

1 mol KOH * ~ * 1000 mg .,. __ 1 __ = 

1 mol ME 1 mol KOH 1 g g muestra 

g de 

g de 

!!l!I· de KOH 

g de muest.ra 

muest.ra 650 g de P.A. + g de oclanol. 

octano! 1720 ml. .. p = 1720 ml .... o. 93 

1428 g de R-OH 

g d~ muestra totales 2078 g. 

245763 2e mg de KOH _ 

2078 g tot.. de muestra 
119.24 

g/m.l. 

Tomando como concent.ración inlcial de monoáster la obtenida por 

la primera reacción. despreciando la conversión de la segunda. 

Cen el l.iempo t.=i) 

La conversión al t.iempo t.at. sora por dofinición: 

Y. de conversión f;.\l:.f.E. 

c'-M.E. 
CM.E. M 100 

que por analogla puede cuant.ificarse con el mismo núm.,ro Acido 

como: 

Y. de conversión ~N~A~.i~-~N~_A...Jc." 100 
N.A. i 

El valor del número Acido puede convert.irse t.anlbién en los ml. 

de HzO producidos por la reacción. est.o~ Cueron cuant.ificados 

algunas reacciones a la salida de la t.orre de dest.ilaci6n. 
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Sabiendo que el número Acido da razón del monoester existent.e y 

que por cada mol de monoéster convertido a DOP s& obtiene también 

1 mol de HzO, entonces: 

a. - Se obtienen las moles de monoéster inicial t=i 

g de P.A. M 1mol P.A. 

148.1g P. A. 

1mol ME 

1mol P.A. 

moles de ME 

iniciales 

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

~·A. _mg. KOH ] M g d& muest.ra * ____!_g_ = g KOH L g muestra 1000 mg 

g KOH * !mol KOH w ~ 

58g KOH lmol KOH 

moles de monoést.er 

existente 

c.- Con los valores anteriores se calculó la cantidad de 

monoéster convertido a DOP y por consiguiente 1 os 

m.l. de HzO. 

Moles de ME 
iniciales 

Moles de ME 

existentes 

Moles de ME 

convertidos 

1 mol de monoést.er convertido a OOP produce 1 mol de 

HzO. 

mol. ME M !..m2.L.JizQ M !Jlg__J!zQ M 1 ml HzO a 29°~ 

1mol ME !mol H
2
0 1 g H20 

ml.H
2

0 de reacción 
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CAPITULO 3 

RESULTADOS V DISCUSION 

1-a reacción de est.erificaci6n ent.re el 2-et.il,hexanol y el 

anhidrido ft.alJr.o para la formación de un diesler const.a de dos 

reacciones conseculivas en equilibrio. La primera de ellas. que 

es la forrn.a.ci6n del mono~st.er. puede ser con~lderada como el paso 

rápido da la reacción, el cual es una reacción de adición que 

incluye el rompim!ent.o del enlacoe- e-o-e do::.l anillo del anhidrido 

ftalico. es exot.órmica y llene una energia do act.ivaci6n baja en 

comparación el segundo. La segunda reacción, 

cont.raposici6n con la ant.erior es la que det.erm.1.na la r ... ?idez 

global de la reacción por ser un paso r..t.pido debido al t.ipo de 

mecanismo que act.úa, el cual t.ione una cnergia de acLivac16n 

elevada ademas de ser reversible. 

La adición de calalizado~es externos al seno de reacciOn se lleva 

a cabo porque proporcionan un mecanismo diferent.e para llevar a 

cabo la eslerif!caci6n, dando como consecuencia una reacción con 

una energia de act.ivaci6n menor. 

De igual manera la ext..racc16n de agua del sist.ema de reacción 

ayuda a desplazar el equilibrio hacia la Cormación de D.O.P. 

Puest.o que la primera reacción no inCluye de manera significativa 

en el t.iempo y seleclividad de la re.acción el present.e t.rabajo 

fue dedicado solo a anali'Zar la influencia do algunas variables 

on la segunda reacción. t.eniendo como l.Jasd de comparación la 

conversión a diest.er en un del.:rrmin.a.do t..iempo do reacción. 

SJ se realiza una grAf"ica de Y. de conversión vs. t.iempo de 

reacción el primer paso est.ará represont.ado por 

pendient.es pronunciadas donde la curva de conversión del 
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anhidrido f't..11.lico t.endr-á.. una concentr-ac16n min!.ma e-n el momento 

,de iniciarse la segunda reacción. La conversión de monoes~er, por 

ser un compuest..o intermediario presen.t.a un JnAximo y comienza a 

dismintt'lr cu.ando aparece el die~t.9r. Ninguna de las curvas t.iene 

zonas def'inidas, es decir-, est.An t.ranslap.d.das enlre si por- ser 

reaccione~ reversibles y CQn energias de acllvaelón dlrerent.&. 

Cf'ig. 3.1.) 

La historia t.érrnica de cada corrida es muy similar. lo que of'rece 

la posibilidad de comparar la conversión do la reacción a un 

det.erminado t.iernpo. 

>.) TEMPERA TURA DE REACCI ON 

En base a las l.emperat.uras de operación de las reacciones 

ef'ect.u~das con ol.ros catalizadores mencionadas en la lit.erat.ura 

<112>. se eligieron t.res, 190. 200 y z3oºc. mant.eniendo l.a. 

relación molar y composJ..ci6t'l de eaLali-zador const..ant.&~. 

ob~eniendose los siguien~es result..ados. 

Corrida No. Relación Molar 

A.F.-'R-OH 

2.~v1.o 

a 2.5/1.0 

3 2.5/1.0 

Tempe-rat.ura 

cºc.) 

230 

ªºº 
190 

Cat..ali:z:a.dor 

~en peso 

cal/A, F. 

5% Al:i.09 

0.1% NaOH 

x. 

O.QQf> 

O.QQ4 

O.QSQ 

Observando los resultados exper-1rnent.ales vemos que la variación 

de la conversión es clara ya que lomando como ref"erenc:ia. aooºc. 

al d1sr'\1.nu1r :ioºc .• la conversión disminuye 0.5X mient.ras que al 

aument..ar 30°C. untcame-nle se incrementa el 0.2%. 
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8) RELACIOH DE REACTIVOS 

Relac16n molar Temperat.ura Cat.alizador 

Corrida No. A.F./R-OH cºc.' Y. en peso X 

cat./A. F. 

e 2.5/1.0 200 sin cat.. 0.83 

Q 1.Q/1.0 200 5X AlzCJo 0.652 

0.1Y. tia OH 

10 2.67/1.0 200 0,9454 

14 2. 6/1, o 200 alúmina 5% 0,875 

15 2.0/1.0 200 0.79 

Cuando compara la corrida !S con la 6 observamos que aún a 

pesar de que la concent.raci6n de cat.alizador es la misma la 

relación de react.ivos Juega un papel decisivo para la conversión 

de la reacción; medida que la concent.raci6n de alcohol 

disminuye la conversión t.ambién disminuye. 

Si se comparan los result.ados del experiment.o 4 y del experiment.o 

e. considerando que el exceso de alcohol similar. la 

diCerencia de conversión no es t.an marcada como cuando se 

comparan los result.ados del experimento 6 y 6, por lo que podemos 

aseverar que l A concent.ración de alcohol t.ambión ayuda a que la 

rapidez de la reacción aumont.e. 

Dado que en la reacción el exceso de alcohol juega un papel 

import.ant.e. y que cont.amos solament.e con dat.os de reacciones que 

.involucran excedent.e del 25%. est.as efect.uaron con 

cant..idades que fluct.uaron ent.re el 26 y el 30Y.. CSe sabe que 

excesos mayores como el que maneja en la bibliograCia. 
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100Y..,., la reacción es mucho más· rApida pero reduce la capacidad 

de produce! ón). 

Una. vez est.ablecidas la.s condiciones de t..emperat.ura y relación 

molar de react.lvos se ef'ect.uaron reacciones para est.ablecer la 

concent.ración ópt.ima de cat.alizador. 

Cl CATALIZADOR 

En base a la inf'ormación bibliograf'!ca se conocia ya que la 

reacción aut.ocat.alit.ica era sumament.e lent.a por t.rat.arse de una 

reacción da cat.álisis ácida donde la concent.ración de H+ es muy 

baja. los result.ados siguientes muest.ran la importancia de 

adicionar diversos cat.alizadores a la reacción de est.erif'icación. 

Corrida No. 

e 

11 

Relación Molar 

A.F./R-OH 

a. s,-i. o 

2.5/1.0 

a. 5/1. o 

2. 5/1. o 

Tempar.at.ura 

cºc.' 

ªºº 

ªºº 

aoo 

180 

Cat.alizador 

Y. en peso 

cat./A, F. 

5"'4 AlzOa 

X. 

0.93 

0.5 NaOH O,Q1 

O. 31~ TNBT O.QQ4. 

1.e1" TSA O.QB 

La con versión en el exper i ment.o 4 C 05%:> es not.abl ement.e baja 

alcanzando una conversión de 0.97 hast.a las 13 h. de reación. Aón 

cuando la reacción cat.alizada con agent.es ácidos 

t.emperat.uras menores CTSA a 1aoºc.~ la reacción es más rápida, 
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C.1) Composlcion 

Se lomo como primera aproximación. la reportada la 

bibliografía 101, !OY. de alúmina y O.lX de sosa. Se efect.uo 

éxper i mento estas concentraciones y después se disminuyo la 

c.oncenlraci6n de alümir1a dejando f'ija la de sosa. 

Corrida No. Relación Molar Temperatura Cal.al 1 :zador x. 
A.F,/R-OH cºc.' Y. eJ"\ p&SO 

cal/A. F. 

10 2.67/1.0 200 AlzOs 5~ 0.9459 

Na OH O. lX 

12 2. 67/1. o 200 AlzOs lOX 0.025 

Na OH 0.1X 

En baso a los 1·asullados obl.enidos. se decidió l.rabajar 

concentración de AlzOs del 5}; en peso con rec;pect.o al anhídrido 

fl.álico. so elimino la posibilidad de p1·ah~r con concenl.racionos 

mayores al 10X. 

Para opl.lmizar la concenl.raci6n de NaOH se l.rabajo con alúmina i\l 

5~ y se v4rió la concent.rac16n de Na.OH. 

Corrida No. 

8 

14 

5 

2 

6 

7 

Relación Molar 

A.F./R-OH 

2.6/1.0 

2.5/1.0 

2.5/1.0 

2.!:Vl o 
2.5/1.0 

2.5/1.0 

Temperal.ura 

e ºc.' 

200 sln 

200 

200 

200 

200 

200 

41 

C:t.Lal i zador X. 

X en peso 

NaOH/A.F. 

cat.al 1 zador 0.83 

0.875 

0.'5 0.98 

0.1 0.994 

o. 05 0.99 

o. 01 O.QB 



Haci~ndo una comparación de la corrida 8 con las demás se observa 

que la adición de alúmina unicament.e como catalizador aumenla en 

bajo grado la conversión de la reacción. a diferencia de las 

reacciónes que llenen sosa en el seno de reacción donde Ja mayor 

conversión presenta un aument..o casi del 15Y.. En los experimentos 

qua incluyen la adición de sosa se observa que la conversión es 

la más al t..a cuando la concent.ractón de est.a es dA O. 1Y. con 

respE>clo .al anhi.drido f"t.Alico. y si se aumenta o disminuye est.a 

concont.ración la conversión t.iene una t.endencia a disminuir. 

C.2.) Preparacion del Calalizador 

Como no sa conoc1 a de que se habla introducido el 

cat.alizador al seno de reacción se probaron 3 Corrna.s diferent.es. 

A.- Al20. y Na.OH en el seno de reacción 

B. - Al20:a suspendida en recipient.es contenedores y NaOH en 

el seno de reacción. 16n. 

C. - Sosa soporlada en alúmina. colocados en recipient.es 

cont.enedores. 

Para poder comparar• se !'ijaron las condi r":iones de reacción a 

200°C. con una relación molar de 2.5/1.0. El catalizador f'ue 5Y. 

de AlaO. y O. 05Y. de NaOH. 

Corrida No. 

6 

13 

16 

Present.ación de 

Cat.alizador 

A 

B 

e 

Conversión 

O.QQ 

0.96 

O.QBS 

Se observa que cuando la alúmina est.á. colocada en recipient.es 

cont.enedores, t.ant.o en el caso en que se adiciona la sosa en 

granallas como cuando se sopor~a est.a en la alúmina la conv9rsi6n 
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disminuye. est.o es explicable por el problama de transferencia de 

masa que se provoca ent.re el Cluido y el catalizador. Aqui cabe 

aclarar que cu¿ndo esta el cat.alizador en el seno de la reacción 

presenta atrisión por la. agit.ación debido a los choques con la 

propala lo que provoca que parle dol catali:zadnr se pulverice. 

0) MEC>.NJ:SMO CATALITICO. 

En la blbliografia se menciona que la catálisis de la reacción se 

lleva a cabo en rorma homog~nea por la acción de una especie de 

Al••. que esl.A unida al anhidrldo ft.Alico form.a.ndo un anión 

intermediario activo.do CJ). esl.abili:za.do por el ión sodio en 

solución. Con objet.o de verificar ~1 no ex!st.ia otra ospeeie 

soluble de aluminio. se realizó una prueba en donde se mant.uvo la 

alóm.lna con lacto 

temperat.ura de ebullición 

el alcohol 2-etil.hexilico la 

C177°C.). analizando por absorción 

al.óm.lca 0 el contenido de aluminio cada media hora.Cf'ig. 3. EO 

donde se puede observar que la concentración dol Al s+ varia con 

el tiempo. incr·ementandose hast.a llegar máximo y 

post.ar! ormenle disminuyendo a un valor que t.iende a cero. Est.o 

propone la posibilidad de Cormac16n de un compuesto soluble que 

podria ser una especie semejante al aluminato de 2-et.il.hexilo el 

cual disminuye post.eriorment.a por la posible forrnaclón de 

poli meros insolubles del aluminio. 

Cuando la reacción se cal.aliza unicament.e con alúmina en el seno 

da rc3r.c!ón, se observa incremento en la conver~ión al 

comparars& con la reacción aut.ocatal!t.ica. Si la reacción so 

lleva a cabo con la ayuda de la especie solubl A> de Al B+. est.a 

especie deberA est.ar formada debido a la presencia del alcohol en 

la reacción pero por la falla de sodio en solución la especie no 

puccle est.abilizarse y µor consiguiente se polimerJza, eslo se 

observa en ver-se re!'lejado en la curva de conversión donde 

después de un dolerminartn t.iempo de reacción. se vuelve const.ant.e 
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y el incremenlo es poco percept.ible. Sl la reacción luviese una 

influencia de cat.Ali!=>is het.erogénea la curva seguirla su curso 

sin sufrir un cambio de pendient.e. 

Cuando la reacción se efect.úa con sosa en el seno de reacción, la 

formación del diest.er se present.a con una el ara disminución de 

la conversión en comparación con la reacción no calAlizada, est.o 

se debe a que la reacción reversible. hidrólisis del ést.er. 

favorecida por la presencia de un cat.alizador alcalino. 

Aun cuando se analizara la concent.ración de aluminio en solución 

y se realizara reacción cat.alizada con alguna especie 

difcrent.e soluble de aluminla en igual concent.ración, alurninat.o 

de alcohilo por ejemplo. para ver que porcent.aje de la reacción 

lleva cabo por via homogenea muy probablement.e- la 

cont.ribuci6n seria muy alt.a pero est.o no elimina la posibilidad 

de que una part.e de la reacción se realice en forma het.erogénea 

debido a que la alúmina puede act.uar corno u11 ácido do Le..,,.is. 

E) TITA.HATOS. PTSA o ALUMINATO DE SODIO 

En la figura 3. g se present.an los resul t.ados obt.enidos con una 

reacción cat.alizada con alumlnat.o de sodio y se comparan con la 

información que se t.iene con reacciones cat.allzadas con Tit.anat.os 

y TSA. donde podemos observar qt.Je la t.endencia de las curvas es 

diferent.e y ademA.s que la conversión d& la reacción en un t.iempo 

promedio de 5 h. es similar . 
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Variacion del catalizador 
% Conversion Vs. Tiempo 

% de conversion alumlna y so~a 
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FIOURA 3.7. 
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CATALIZADORES 
% Conversion Vs. Tiempo 
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CATALIZADORES 
% Conversion Vs. Tiempo 

Catalizador:· 
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CAPITULO+ 

CONCLUSIONES 

Del análisis de los resul t.ados se pueden emi t.ir las siguient.es 

conclusiones. 

1.- La reacción de est.erificación ont.ro el anhidrido ft.Alico y al 

2-et.il .hexanol puede acelerarse 

hecho a base d• alúmina y sosa. 

el uso de un ca t.al 1 za.dar 

a.- So probaron t.res formas diferentes de adicionar al cat.allzador 

al seno de reacción, observandose que el mayor aumento en la 

convors16n d8' la reacción en f'unc16n dal t.iempo es¡: cuando s.• 

adicionan la alúmina y la sosa al seno de reacción. 

3.- Cuando el cat.alizador se coloca en reclplent.es cont.enedores 

presenta un problema de t.ransferencia de masa ant.re la sosa y 

la alúmina disminuyendo la concent.ración de la especie soluble 

lo que provoca una disminución en la conversión de la reacción. 

Eslo puede ser eliminado parc!almenle cuando se prepara con 

anlerioridad el calalizador. es decir, la sosa se soporla en 

los "pellels'' de alúmina. 

4.- La conversión mAs alla lograda en el menor liempo fue cuando se 

ut.il.izó una concent.ración de cat.alizador del SY. de alúmina y 

0.05Y. de NaOH. A direrencia de la bibliografia donde se reporla 

10Y. de alúmina y 0.1Y. de sosa Clas relacionas se es:t.ablec•n 

con respeclo al peso del anhídrido flAlico.) 

5.- En la bibliograf1a menciona que el catalizador eslA 

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

especifica de prepararlo la reacción puede ser cat.alizada. 
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6. - La relación de reaclivos es det.erminant.e en la velocidad de 

reacción. en base a la bibliografia t991 se comprobó que el 

exceso de alcohol es adecuado para realizar la reacción de 

est.er i ficación. 

7.- La cat.Alisis se lleva a cabo en su mayoria en forma homogénea. 

sin descart.ar la posibilidad de que haya parle de la reacción 

que se realice en forma helerogénea. 

B. - El de canast.as el sist.ema de reacción prot.ege 

ampliament.e el calal lzador de la at.rislón pero disminuye 

capacidad cal.ali lica por present.arse problema. 

t.ransferencia de masa. el cu~l puede ser eliminado cuando 

prepara con anterioridad el cat.alizador, es decir. la sosa 

soport.a en los pellet.s de alúmina. 

de 

O.- Se encont.ró que la t.emperat.ura de reacción óplima es 200C. Cel 

aument.o de conversión no es significat.ivo cuando se lrabaja a 

t.emperaluras ma.yo1·es) 

10.- La capacidad del 2-et.11.hexanol para formar un azeolropo con el 

agua permi t.e el! minar el agua del seno de reacción y as! 

desplazarla hacia la forrna.c16n del diést.er. 

11. - Debido a la inmiscibilidad y a la diferencia de t.emperat.uras 

de ebullición ont.re el 2-et.il .hexanol y el agua, el primero 

puede roci rculado al de reacción después de 

rect.ificarse en una torre de de~t.ilación. 

12.- Cuando se comparar los result.ados de las reacciones cat.atizadas 

con TNBT y Acido pLoluen sulr6nico lo:i rosut t.ados 

desarrollados en es~e trabajo se observa que para lograr 

converslones del 99X los react.lvos deben permanecer 

aproximadament.e una hora 11\As en el seno de reacción. (Cabe 

hacer not.ar que la reacción calalizada con A pToluen sulfónico 
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se erect.u6 a 1aoºC.) 

13.-El cat.alizador hecho a ba~e de alúnrl.na y sosa presenta la venl.aja 

de ser un product.o economice debido al bajo costo de la materia 

prima y por ol.ro lado porque C?l mecanismo se inicia con una 

concentración de p. p.m. "s de aluminio en solución. lo que 

permite que la alúmina se utilice varias veces y solo haya la 

necesidad de sust.it.uir la sosa en cada reacción A direrAnc!a de 

los ot.ros catalizadores que son solubles en el medio y por lo 

t.anl.o no recuperable~. 
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ANEXO A 

PLASTIFICANTES. 
CLASIFICACION DE ACUERDO A SU ESTRUCTURA QUIMICA. 

I. Est.eres. 

A. Honoest.eres. 

1 Laurat.os: 

2 Mirist.at.os: 

3 Palm.it.at.os: 

n-but.ilo; met.11 cellosolve; but.il cellosolve. 

n-but.ilo; met.ilcellosolve. 

n-but.llo. met.il cellosolve. 

4 Est.ear~t.os: n-but.llo. met.11 cellosolve. but.il cellosolve. 

Tipos de est.ea.rat.o: pent.acloroest.earat.o de met.ilo, 

5 Olea.Los: 

6 Riclnoleat.os: 

7 MiscAlaneos: 

B. Diest.eres. 

hidroxiest.earat.o de met.ilo. 

n-but.ilo; met.ilcellosolve; but.ilcellosolve; 

t.et.rahidrorurrurilo. 

metilo. n-but.ilo, monoest.er de propilen 

glicol. 

Honoacet.l n. 

1 Acet.llrricinoleat.os: 

2 Ft.alat.os: 

Met.ilo; n-but.ilo; met.11 cellosolve. 

Metilo; etilo; n-but.llo; n-hexilo; 

2-et.il ,but.ilo;. caprilo; isooct.ilo; 

2-et.il,hexilo; met.il-cellosolve; 

but.il celosolve; carbit.ol: 

fenilo; ciclohe.x.ilo. 

Mezclas de ést.eres: 

Ti?? F"t.alat.o: 
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n-oct.il~ - n-decllo; isooclilo -

n-decilo - n-oct.ilo: n-but.ilo -

ciclohexilo; n-but.ilo - bencilo; 

ft.alat.o monomot.ilico - glicol.a.t.o 

de et.ilo; ft.alat.o monoet.ilico -

glicolat.o de et.ilo; ft.alat.o de 

rnono-n-but.ilo - glicolat.o de 

n-but.ilo. 

t..et.rahidroft.alat.o de diC2-et.il • 

he.x.ilo); hexahidroft.alat.o de 

t:s1·:~\ 
:)~!~~J[l 

r~::;::T¡~ f\~'(j }jjf¿~~ 
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3 Adipat.os: 

diC2-et.il.hex.llo). 

Isobut.ilo; n-hexilo; 1.3-dimet.ilbut.ilo; 

caprilo; isooct.ilo; 2-et.ilhextlo; nonilo; 

but.il cellosolve; but.11 carbit.ol. 

Mezclas de ést.eres: n-oct.ilo - n-decilo. 

4 Azelat.os: 2-et.ilbut.ilo; 2-et.ilhexilo. 

S Sebacat.os: Met.ilo; n-but.ilo; 1 .3-dimet.ilbut.ilo; 

caprilo; isooct.ilo; 2-et.ilhex.ilo; bencilo; 

but.ilcellosolve. 

Mezcas de ést.eres: n-but.ilo - bencilo. 

6 Tipo Poliglicol: 

pelargonat.o de diet.ilén-glicol. 

2-et.ilbut.irat.o de t.riet.ilén-glicol; 2-et.11.but.irat.o de 

t.riet.ilén-glicol; 2-et.il.hexanoat.o do t.riet.ilén-glicol; 

caprilat.o de t.rlet.ilén-glicol. 

2-et.il.hexanoat.o de pollet.ilén-glicol. laurat.o 

poliet.llén glicol. 

de 

7 M.iscelaneos: Diacet.in. ~rbonat.o de bisCdimot.11,bancllo) 

di-n-but.il t.art.rat.o. 

C. Tr 1 ést.eres. 

1 Acét.ico: gliceril Ct.riacet.in). 

2 But.irico: gliceril Ct.ribut.lrin) 

3 Cit.rico: et.ilo, n-but.ilo, 

4 Ricinoléico: gliceril Caceit.e de cast.or) 

O. Tet.ra y n ést.eres 

1 t.ipo acet.ilcit.rat.o: et.lle, n-but.ilo. 

2 t.ipo pent.aerit.rol: Tet.raést.eres 

carbonos. 
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3 t.ipo PoliCa~eLilrricinoleat.o): aceit.e de cast.or 

acet.ilado. 

4 Miscelaneo: polirricinoleat.o do n-bulil,acet.ilo; 

polirricinoleat.o de glicerilo. 

E. Tipo f'osf'at.o. 

n-but.ilo; 2-et.ilhexilo; but.il cellosolve; fcnilo; 

cresilo; t.riCp-t.ert.-but.ilfenilo) 

Mezclas de ést.eres: 2-et.ilhex.ilo. dif'enil o; cresilo. 

d1fenilo; xenilo. dif'enilo. 

II. Et.eres. 

A. Oiét.eres. 

BisCdimet.ilbencll) éter. 

B. Poliét.er 

mono-n-but.il ét.er del polipropilén-glicol. 

III. Formales. 

A. diCbut.il carblt.ol) f'ormal. 

IV. Compuest.os Sulfurados. 

A. Tipo sulfonamida: 

Toluensulf'onam.idas. N-et.11,t.oluen sulfonamidas. 

N-ciclohexil-p-t.oluen sulf'onam.ida. 

B. Mlscelaneos. 

t.iodJsuccinat.o de t.et.ra n-but.ilo. 

V. Compuest.os Nit.rados. 

A. Tipo bif'enilo. 

o-ni t.robi f'enil o. 

B. Tipo ést.er-amida. 

diest.er del ácido 2-et.i l hexan6i co 

N. N-bisCZ-hJ drox.iet.il )-2-et.il hex.anamida. 
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C. Nil.rilos. 

Nil.rilos primarios c
8

• C1.o" c .. 
2

• C1.4 • c .. 0 .c1.•' 
mezclas de niLrilos alif•t.icos y ciclicos de C1.•-C20 

VI. Compuest.os halogenados. 

A. Parafinas cloradas 

B. Bifenilos clorados 

C. Productos alifáticos clorados diversos. 

1 metilpentacloroesLearato. 

2 No publicados. 

VII. Tipo Resinoso 

A. Poliésteres lineales. 

Poli~steres del propilén-glicol, 

2-etil-1,3-hexanediol, Acido sebAcico. Acido ad1pico, 

Acido azélico. et.e. 

B. Polirneros vinilicoc;. 

Copolimeros del butadieno y acriloniLrilo. 

VII. Tipo hidrocarburo. 

A. Resina Indeno de la cumarona. 

B. aceiLes de residuos de carbón. 

C. resinas a-met.11-est.irénicas. 

O. AceiLes naftalónicos, rracciones alquiladas aromA~icas 

del pet.rol eo. 

E. Terfenilos isoméricos parcialmente hidrogenados. 

F. Product.os de re,,.,cc16n de dimet.ilnaft.alenos y 

rorma.ldehido. 

IX. Misc:elaneos. 

A. Simples 

B. Resinosos 
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