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RESUMEN 

En el presente trabajo se describen loa diferentes pr~ 

cesas desarrollados para la síntesis de 5,5' metilen bis-m~ 

til antranilato (MBMA) , a partir de antranilato de metilo -

(MA) y a partir de anhídrido isat6ico (AI). 

En el capítulo I se describen las condiciones bajo las 

cualee se modificaron dentro del proceso para sintetizar -

MBMA a partir de MA, factores tales como: medio de reacción, 

condiciones de neutralizaci6n, temperatura de reacción y -

otros que se encontró, determinan la calidad y naturaleza -

física del producto. 

En el capítulo II, se describen detalladamente las --

pruebas de laboratorio y corridas a escala planta piloto, -

que se hicieron para cada una de las modificaciones discuti 

das en el capítulo I. 

Debido a que el MBMA se obtiene a partir del MA, y es

te a su vez se obtiene a partir del AI, se consideró apro-

piado investigar la posibilidad de sintetizar MBMA a partir 



de Al. En el capítulo III se describen los diferentes pro

cedimientos utilizados. 

En el capítulo IV se describen detalladamente las pru~ 

has de laboratorio y corridas a escala planta piloto, que -

se hicieron para cada una de.las modificaciones discutidas

en el capítulo III. 

En el capítulo V se describen los procedimientos anal! 

tices utilizados para probar la calidad del MBMA. 



J:NTRODUCCION 

Entre las múltiples reacciones de los prepolfmeros de 

uretano, existen reacciones con alcoholes como el 1 ,4-buta

nodiol, trimetilol propano; con aceites como el aceite de 

ricino, y con aminas como la metil-orto cloroanilina (MOCA). 

Esta última es una reacción comúnmente empleada para endu

recer los prepollmeros de uretano, y asl obtener un pol!m~ 

ro con adecuadas propiedades ffsicas y qu1micas, tales co

mo: dureza de la resina, resistencia al impacto, resisten

cia al desgarramiento, coeficiente 6 resistencia dielEctri· 

ca y otras. 

El objeto del presente trabajo, es el de desarrollar 

un "endurecedor" que permita substituir el empleo de la MQ. 

CA y nos permita obtener un polfmero con propiedades ftsi

cas y qu1micas similares. 

No vamos a ocuparnos de ver las reacciones y métodos 

de obtención del prepo11mero, ya que consideramos que es -

una gama muy grande, debido a que se pueden obtener varios 

tamafios y formas del prepol1mero, dependiendo del tamafio y 

forma del alcohol que se use, asf como el reactivo que va-



ya a proporcionar el grupo NCO, que al final es el que 

reaccionará con el endurecedor para dar el polímero. 

Por consiguiente solamente nos ocuparemos de investi

gar la síntesis del endurecedor. 



CAPITULO I 

SINTESIS DE s.s• METILEN BIS-METIL ANTRANILATO 
(MBMA) A PARTIR DE METIL ANTRANILATO (MA) 

El proceso consiste esencialmente en hacer reaccionar 

MA con formaldehido en presencia de un ácido y posterior-

mente adicionar una base a la mezcla con el objeto de neu-

tralizar el producto de reacci6n. 

Dicho proceso se lleva a cabo de acuerdo con la si--

guiente reacci6n: 

1) Selecci6n del medio de reacci6n. 

1.1 Sintesis de MBMA en medio acuoso 



El MA, ácido clorh1drico y agua, se mezclan y se adi

ciona lentamente una soluci6n de formaldehido, despu6s de 

un periodo de tiempo con agitación continua, necesario para 

completar la reacción, la mezcla se di luye con agua y se 

neutraliza con una solución de amoniaco hasta un pH dentro 

del intervalo de 6 a 7. El producto se lava con agua y se 

seca con aire. 

Rendimiento t1pico del proceso 93 \. 

Observaciones: 

Este proceso presenta varios inconvenientes. El rend! 

miento del mismo es bajo, debido a que se necesitan manejar 

grandes volúmenes de agua. La dilución en agua es necesa

ria para prevenir que la mezcla de reacci6n forme grandes 

esferas durante la adici6n del formaldeh1do, as1 como dura~ 

te la etapa de neutralización con la soluci6n de amoniaco. 

Si el agua utilizada para diluir la solución de formaldehi

do se adiciona a la mezcla MA-ácido clorh1drico en lugar de 

adicionarse al formaldehido, la formación de esferas ocurri 

rá poco despu6s de que se adicione el formaldeh!do. Si la 



mezcla de reacción no fuera diluida con agua antes de la -

etapa de neutralización con la solución de amoniaco, la for 

mación de esferas en el producto ocurrirá de nuevo. 

1.2 Sintesis de MBMA en Medio Metanol-Agua. 

En este proceso se adiciona metano! a la mezcla MA-áci 

do clorhídrico; se calienta la mezcla y se adiciona lenta

mente la solución de formaldehido calentando a reflujo para 

completar la reacción; se diluye con agua y se termina la 

reacción neutralizando con solución de amoniaco. Se lava 

y se seca el producto. 

Rendimiento tipico de este proceso 95 '· 

Observaciones: 

Utilizando como medio de reacción metanol-agua, se lo

gró incrementar el rendimiento del proceso. Solo se necesi

tó entre un 10 y 15t del volumen de agua utilizado en el -

proceso descrito en el punto 1.1. El problema de la forma

ción de esferas en el producto se eliminó con el empleo de 

metanol, sin embargo, se encontraron trazas del producto de 

neutralización (cloruro de amonio) en las part1culas de MBMA, 



lo que impide que el MBMA pueda ser empleado en la fabrica

ci6n de polímeros. 

2) Determinación del Tamaño de Partícula del MBMA 

El proceso empleado es muy similar al proceso descri

to en el punto 1.2, a excepción de que se emplea una mayor 

cantidad de agua en la etapa de dilución. En este proceso 

también se varió el tiempo durante el que se adiciona la SQ 

lución de amoniaco en la etapa de neutralización. 

Rendimiento típico de este proceso 95 \. 

Observaciones: 

Se encontró que la velocidad con que se adiciona la -

solución de amoniaco durante la etapa de neutralización d~ 

termina el tamaño de las partículas de MBMA. Si la solu-

ci6n de amoniaco se adiciona rápidamente, se forman gránu

los de MBMA demasiado grandes que contienen trazas de clo

ruro de amonio. Se decidi6 mejorar el proceso de varids -

formas, una de las cuales fue la granulación del MBMA. 



3) Granulación del MBMA 

La granulación del MBMA fue vista como una forma de -

eliminar el paso final de secado, además de determinar el 

tamaño de particula de MBMA adecuado. 

El MBMA se granula siguiendo el método usual de gra

nulaci6n, que consiste en gotear lentamente MJlMA fundido 

dentro de una vasija con agua fria, para dar gránulos de t~ 

maño uniforme que se puedan secar fácilmente. 

Observaciones: 

Los experimentos de granulaci6n, muestran que es un m! 

todo enteramente practicable. El tamaño de los gránulos de 

MBMA se controla fácilmente variando la velocidad de adi-

ci6n del MBMA fundido. 

4) Reducción de la Cantidad de Acido Clorhldrico Empicado 

El proceso empleado es similar al proceso descrito en 

el punto Z, a excepci6n de que en este proceso se emplea -

una relación MA:HCl de 1:0.5 y no de 1 :1 como la qur se cm-



ple6 en los procesos anteriores. Esto reduce substancial

mente la cantidad de cloruro de amonio formado durante la 

etapa de neutralizaci6n, y subsecuentemente, disminuye la 

contaminaci6n del producto. 

Rendimiento tipico del proceso 95 i. 

Observaciones: 

Aunque el rendimiento del proceso se incrementa, y la 

contaminaci6n del producto disminuye, se detectaron peque

ñas cantidades de cloruro de amonio en el ~BMA en algunas 

pruebas a escala planta piloto (no se detectaron en los ex-

perimentos a escala laboratorio). Se decidi6 reducir aún 

mis la contaminaci6n de cloruro de amonio hasta un nivel -

aceptable. 

5) Reducción de la Contaminaci6n de Cloruro de Amonio 

Se estableci6 que el problema de la contaminación de 

cloruro de amonio era resultado de la etapa de neutraliza

ción, por lo que se decidió variar las c,ondiciones en esta 

etapa, hasta reducirla a un nivel aceptable. 



5.1 Diluci6n de la Soluci6n de Amoniaco para la Neu· 

tralización 

El proceso empleado es similar al que se menciona en 

el punto 4, a excepción de que el agua empleada en la dilu· 

ción se adiciona a la solución de amoniaco que se emplea · 

en la neutralizaci6n. 

Observaciones: 

Este proceso puede ser empleado eficientemente para la 

producción de MBMA a partir de MA. Los experimentos a ese~ 

la planta piloto tienen un rendimiento excelente y senalan 

que es conveniente el empleo de este proceso. Sin embargo, 

en experimentos a escala laboratorio se decidió investigar 

la posibilidad de emplear una base más fuerte para llevar a 

cabo la etapa de neutralización. 

5.2 Substitución de Amoniaco por Hidróxido de Sodio 

El proceso empleado es similar al que se menciona en 

el punto 4, a excepción de que se emplea una solución de Hi 
dr6xido de sodio, para neutralizar la sal MBMA.HCl. 



Observaciones: 

Los resultados de laboratorio muestran que el MRMA que 

se obtiene con este proceso, consta de pequefias particulas 

uniformes y de excelente calidad. Por medio de los proce

dimientos analiticos, se comprobó que el producto estaba 11 

bre de cualquier sal contaminante. 



CAPITULO JI 

DATOS EXPERIMENTALES DE LA SINTESIS DE METILEN BIS 
METIL ANTRANILATO (MBMA) A PARTIR DE ANTRANILATO DE 
METILO (MA). 

1. SELECCION DEL MEDIO DE REACCION. 

1.1 Síntesis en medio acuoso. 

A) Síntesis a escala Laboratorio. 

En un matraz de 500 ml de tres cuellos y provisto 

de agitador y term6metro, se mezclaron 75.5 g 

(0.5 moles) de Antranilato de Metilo (MA) grado -

t6cnico con 45 g de agua y 50 g (0.52 moles) de 

una soluci6n de ácido clorhidrico al 32\, La me~ 

cla se mantuvo con agitaci6n, se enfri6 hasta una 

temperatura de aproximadamente 15ºC y se le adi

cionaron 220.6 g (0.25 moles) de una soluci6n de 

formaldehido al 37\, empleando 20 minutos en di-

cha adici6n, manteniendo la temperatura entre 15 

y 20°C. 

Posteriormente, la mezcla de reacci6n se calent6 

a una temperatura de 40 - 4SºC durante una hora y 

despu~s se recalent6 a una temperatura de 85-90ºC 

durante media hora. Finalmente, se adicionaron -



250 ml de agua a la mezcla y se neutralizó has

ta un pH dentro del intervalo de 6-6.5, emplud~ 

dese 38 ml de una solución de hidróxido de am~ 

nio al 30\. El producto de reacción se fil-

tró se lavó con 200 ml de agua y se secó con una 

corriente de aire a 75ºC durante 22 horas. 

Rendimiento 76.1 g (97\) 

Punto de fusi6n 140 - 144ºC 

B) Sintesis a escala Planta Piloto. 

Material de carga Cantidad 

MA (Metilantranilato) 295 .o Kg 257. 4 l 

HCl (Solución al 32\) 231.3 Kg 196. 84 l 

HCHO (Solución al 37\) 80.0 KR 73.43 

NH 40H (Solución al 28\) 1 24. o KR 136. 27 l 

Agua 1956.0 Kg 19 56. o 1 

Procedimiento: 

1) Se diluye la soluci6n de formaldehido nl '" ,,a; 
cionándole 785 1 de agua. 



2) Se diluye la solución de 11cido clnrhidri~o al -

32\, adicionán<lo!~ 19h J c\C' ~~.11~ v ~i:-e .. ,..r1nrf'\l'1. 

te se vierte al T~actor, 

3) La solución diluida de ácido rinrhldrico ·~ ~n-

fria hasta una tempera tura de LS ( •· •. ,, '" .1d i -

clona el MA durante un periodo de 90 minutos. 

4) Se agita la mezcla MA-1icido clorh'!drico durante 

15 minutos y se le agrega la solución dilu{Ja -

de formaldehido, durante un periodo de 60 minu· 

tos. 

5) Se calienta la mezcla de reacción n una temper! 

tura de 40ºC y se mantiene con agitación duran

te 120 minutos. 

6) Se calienta la mezcla de reacción a una tcmper!!_ 

tura de 82ºC y se mantiene con agitación duran

te 30 minutos. 

7) Se enfria la mezcla de reacción a una tempera

tura de 70ºC y se le agregan 975 1 de agua. 



8) Se continGa enfriando hasta una temperatura de 

25ºC y se ajusta a un pH dentro del intervalo -

de 6 - 7, empleando la solución de hidróxido de 

amonio y se continGa con la agitación durante -

30 minutos. 

9) Los sólidos se separan por centrifugación y se 

lavan con agua (3.5 1 por minuto) durante 10 mi 

nutos. 

10) El producto se seca con una corriente de aire -

caliente (75 - BOºC). 

Rendimiento: 

Teórico 

Esperado 

Real 

100\ 

93\ 

96\ 

307.07 Kg 

285.30 Kg 

296.19 Kg 

1.2 Síntesis de Metilen Bis Metil Antranilato (MBMA) en 

medio Metanol - Agua. 

A) Síntesis a escala Laboratorio. 

En un matraz de 500 ml de tres cuellos y provisto de 

agitador y termómetro, se mezclaron 75.5 g (0.5 mo· 



les) de MA grado técnico con 59 g (0.52 moles) de una 

soluci6n de ácido clorhrdrico al 32\ y 125 ml de me

tanol. La mezcla se mantuvo con agitaci6n, y a una 

temperatura de SSºC, se agregan 20.3 g (ry.~5 moles) 

de una soluci6n de formaldehido al 37i, empleando 

15 minutos en dicha adición, manteniendo la tempe

ratura constante. Una vez terminada la adici6n del 

formaldehído, la mezcla de reacción se calent6 a -

reflujo durante una hora y posteriormente se enfri6 

hasta una temperatura de aproximadamente SOºC, por 

la adici6n de 60 ml de agua. Finalmente la mezcla 

de reacci6n se neutralizó hasta un pH dentro del i~ 

tervalo de 6 - 6.5, empleando 40 ml de una soluci6n 

de hidr6xido de amonio al 30\, se agit6 durante 30 

minutos. El producto de reacción se filtró y se l~ 

v6 con 200 ml de agua, secándose a so•c durante la 

noche. 

Rendimiento 31 .O g (98\) 

Punto de fusi6n 142 - 146ºC 



B) Síntesis a escala Planta Piloto. 

Material de Carga Cantidad 

MA (Metilantranilato) 291 Kg 

HCl (Solución al 32\) 231 Kg 

HCHO (Solución al 37\) 78 Kg 

Metanol 762 Kg 

NH 40H (Solución al 28\) 130 Kg 

Agua 484.5 Kg 

Procedimiento: 

1) Se carga el metanol al reactor. 

280 

197 1 

72 

965 

484.5 1 

2) Se carga la solución de ácido clorhídrico, man· 

teniendo la temperatura a un máximo de 55°C (re

quiere enfriamiento externo). 

3) Se carga e.l MA a 54 ºC y posteriormente la solu

ción de formaldehído con una velocidad de adi-

ci6n de 1 a 1.5 l/min. 

4) Se eleva la temperatura hasta 70ºC, y se mantie

ne a reflujo durante una hora. 

5) Se enfría hasta 60ºC. 



6) Se agregan los 484. 5 1 de agua ~· se mantient• la 

temperatura de la mezcla a 30ºC. 

7) Se ajusta el pH de la mezcla hasta un valor de 

7, adicionando la solución de íormaldehldo. 

8) Se mantiene la agitación durante 60 minutos :i 

una temperatura de 30ºC. 

9) El producto se seca con una corriente de aire 

75 - 80°C. 

Rendimiento: 

Teórico 

Esperado 

Real 

100\ 

95\ 

91. 7\ 

202.55 Kgs 

287. 58 Kgs 

277.14 Kgs 

2. DETERMINACION DEL TAMAl'lO DE PARTICULJ\ DEL METI LEN 

BIS METIL ANTRANILATO (MBMA) 

A) Escala laboratorio 

En un matráz de 500 ml de tres cuellos y provisto de 

agitador y termómetro, se mezclaron 75.5 g (O.S moles) 

de metilantranilato grado técnico con 59 g (0,52 moles) 



de una solución de ácido clorhidrico al 32\ y 12S ml 

de metanol. La mezcla se mantuvo con agitación, a una 

temperatura de 55°C y se le adicionaron 20.3 g (0.2S 

moles) de una solución de formaldeh!do al 37\, emplean

do lS minutos en dicha adición y manteniendo la tempe

ratura entre SS - 60ºC. Una vez terminada la adición 

del formaldehfdo, la mezcla de reacción se calentó a 

reflujo durante una hora, durante la cual el producto 

precipitó y posteriormente se enfrió hasta una tempe

ratura de aproximadamente SOºC, por la adición de 64 

ml de agua. Finalmente, la mezcla de reacción se neu-

tralizó hasta un pH dentro del intervalo de 6 - 6.S 

empleando 40 ml de una solución de hidróxido de amonio 

al 30\. 

Rendimiento: 7S.4 g ~6\) 

Punto de fusión: 142 - 146ºC 

B) Síntesis a escala Planta Piloto 

Material de carga 

MA (Antranilato de Metilo) 
HCl (Solución al 32\) 
HCHO (Solución al 37\) 
Metanol 
NH40H (Solución al 28\) 
Agua de Apagado 
Agua de lavado 

Cantidad 

971. s Kg 
770.5 Kg 
260 .1 Kg 

1277.5 Kg 
4 54 Kg 
80S.5 Kg 
150 Kg 

93S 1 
654.9 1 
238. 5 1 

1616.4 1 
S18.6 ] 

805.5 1 
150 1 



Procedimiento: 

1.- Cargar al reactor el metanol y el ácido clo"l1iJri1..o. 

2.- A 58ºC cargar el antranilato de metilo (después de 

la adición, la mezcla es clara). 

3.- A la misma temperatura se carga el formaldchido. 

4.- Elevar la temperatura a 68°C (70ºC máximo) y poner 

a reflujo durante una hora. 

5.- Enfriar a 66°C y agregar agua para apagar. 

6.- Se comienza a agregar la soluci6n amoniacal a una 

masa velocidad de 19 Kg/min y una temperatura de 

51-55°C. (Después de adicionar 170 Kg de soluci6n, 

la mezcla sigue clara). 

7.- Se continúa agregando la soluci6n amoniacal a la -

misma masa velocidad durante minutos, la tempernt~ 

ra se eleva suavemente de 58 a ú4°C (La mezcla em

pieza a tomar cierta turbidez). Se haja lentamente 

la masa velocidad a 11 Kg/min; cuando se han agrega

do 340 Kg de soluci6n amoniacal, la temperatura ha 

subido a 69°C. 

8.- Al concluir la adici6n de solución amoniacal, tene

mos un pH de 8. 



9.- Agitar durante una hora entre una temperatura de -

55-60°C. 

1 o. -

11. -

Filtrar en una caja 

con agua a 65-70ºC 

agua igual al de la 

El producto se lleva 

aire a 75-BOºC. 

Rendimiento: 

Teórico 

Esperado 

Real 

de Nutche, y 

(cada 

caja). 

a un 

100 

95 

91. si 

lavado 

secador 

lavar cinco veces 

con un volumen de 

de charolas 

1007 .8 Kg 

959.75 Kg 

925 Kg 

con 

3. GRANULACION DEL METILEN BIS-METIL ANTRANILATO (MBMA) 

El Metilen Bis-Metil Antranilato, se granula siguie~ 

do las prácticas más comunes de granulación. Esto es, en 

nuestro caso, ~l tamafio de los gránulos del Metilen Bis

Metil Antranilato se puede variar dependiendo de la vel~ 

cidad de adición del Mctilen Bis-Metil Antranilato fundi 

do. Después de la granulación, todo el material se pasa 

a través de una malla. Los finos se regresan al granul~ 

dor o se funden para mantener la alimentación. De esta 



manera se regula la medida de los grlinulos. Este proce

dimiento se practic6 a escala laboratorio y planta pilo· 

to. 

El método de granulación por agua, requiere de el 

lento goteo de MetJlen Bis·Metil Antranilato fundido, 

dentro de una vasija, agitando y enfriando con agua 

(0-1SºC). Los limites de temperatura del agua deben ser 

mantenidos durante la granulación. El tamaño de part1cu· 

las que se obtiene es uniforme. Secar a 70 - 80°C. 

4. REDUCCION DEL ACIDO USADO 

A) Sintesis a escala laboratorio 

En un matraz de 500 ml de tres cuellos, se colocan 

75.Sg (0.5 moles) de Antranilato de Metilo y 125 ml 

de Metanal, a esto se agregan 28.6 g (0.25 moles) -

de HCl al 321. La mezcla se calienta a 60ºC y se -

adicionan 20.3 g (0.25 males) de HCHO al 371, el -

tiempo de adici6n es de 15 minutos. La temperatura 

se mantiene entre 60-66ºC, y se pone a reflujo du·· 

rante una hora, en seguida se adicionan 64 ml de 

agua, con lo que la temperatura se abate hasta so•c, 



a esta temperatura se agregan lentamente 21 ml de 

solución de amoniaco al 30\ durante un perfodo de 

30 minutos. La temperatura se mantiene entre 

50-59ºC. El pH final es de 7 - 7.5, la mezcla se 

agita entre 50-55°C durante 15 minutos, y se fil

tra en un Buchner. El producto se lava con tres -

porciones de 150 ml de agua y se seca durante la 

noche a 80ºC. 

Rendimiento 74.6 g (95\) 

Punto de fusi6n 138 - 144ºC 

B) SINTESIS A ESCALA PLANTA PILOTO 

Material de carga Cantidad 

MA (Antranilato de Metilo) 350.00 
Metanol 45.85 
HCl (solución al 32\) 13.17 
HCHO (soluci6n al 37\) 9.53 
Solución de amoniaco al 28\ 9.08 
Agua de apagado 29. so 

Procedimiento: 

Kg 34.00 
Kg 56. 77 
Kg 11. 35 
Kg B.70 
Kg 11 .35 
K~ 29. 50 

1 
1 
1 
1 
1 
1 

1.- Se carga el Metanol, agregar en un tiempo de do5 m! 

nutos el ácido clorhidrico. 



Z.- Conectar un agitador a 70 rpm. A 51ºC y durante -

2.5 minutos se carga el Antranilato de Metilo, é~ 

ta adición ocasiona un descenso en la temperatura 

hatas 45°C. (Se muestrea y no hay indicios de só

lidos), 

3.- Calentar y agregar la solución de formaldehido en 

un periodo de 15 minutos. 

4.- Reflujar a 72ºC durante una hora. 

5.- Se enfría a 52ºC, luego se agrega el agua para di

luir. Esto ocasiona que la temperatura baje hasta 

45°C. (Se precipitan algunos sólidos, pero se re

disuelven al calentar a SOºC). 

6.- A SBºC se carga la solución amoniacal a una rela-

ción masa velocidad de 0.275 kg/min. El pH es ma

yor de 6. Agitar durante 30 minutos. 

7,- Filtrar en embudo de cerámica, lavar con dos o 

tres volúmenes de agua a 90ºC. 



Rendimiento: 

Te6rico 

Esperado 

Real 

100 

95 

77 

36.32 K!! 

34. 5 K¡: 

55.4 Kg (húmedo) 

o aproximadamente 27.7 Kp, seco 

5. DILUCION DE AMONIACO PARA NEUTRALIZACION 

A) Síntesis a escala laboratorio 

En un matraz de 500 ml de tres cuellos, se colocan 

75.5 g (0.5 moles) de Antranilato de ~etilo, y 125 

ml de metanol, a esto se agregan 28.6 g (0.25 mo

les) de ácido clorhldrico al 32\; con la exotermia 

de la reacci6n y una pequeña ayuda, se lleva a 

65°C y se adicionan 20.3 g (0.25 moles) de solu-· 

ci6n de formaldehido al 37\ durante 15 minutos. La 

temperatura se controla entre 65 y 68ºC. Reflujar 

durante una hora la mezcla, y después enfriar a 

SSºC. A esta temperatura se carga la solución am~ 

niacal (compuesta de 20 ml de hidróxido <le amonio 

al 30\ más 64 ml de agua) esta adición se hace du

rante 90 minutos aproximadamente. La tempera tura 

de neutralización se controla a 55 - 60ºC. El pll 

es de 7.0. La mezcla se agita durante 30 minuto~ 



a 50-SSºC y se filtra en un Buchncr. El producto 

se lava con ZOO ml de agua a 60ºC en tres porcio

nes. Posteriormente se hace el secado con aire a 

BOºC durante la noche. 

Rendimiento: 74.2 g (94\) 

Punto de Fusión: 138 - 143ºC 

B) SINTESIS A ESCALA PLANTA PILOTO 

Material de Carga 

MA (Antranilato de Metilo) 
Metanol 
HCl (solución al 32\) 
HCHO (Solución al 37\) 
Hidróxido de Amonio al 28\) 
Agua 

Procedimiento: 

Cantidad 

34.96 Kg 
45.85 Kg 
13. 16 Kg 
9.5 Kg 
9.2 Kg 

29.S Kg 

1.- Cargar el metanol y el ácido clorhidrico. 

34.06 
56.77 
11. 35 
8.7 

11. 35 
30. 28 

1 
1 
1 
1 
1 
l 

2.- Conectar un agitador a 135 rpm durante un periodo 

de seis minutos. Se carga el antranilato de Meti

lo manteniendo la temperatura a 54ºC. (Se mues-

trea obteni~ndose una alicuota clara). 



3.- Calentar a 70ºC y agregar la soluci6n de HCHO du

rante un período de 18 minutos. 

4.- Reflujar durante una hora a 65.71°C. 

S.- Mezclar la soluci6n amoniacal y el agua. 

6.- Enfriar a SSºC y agregar la soluci6n diluida de -

amoniaco a una relaci6n masa velocidad de 300 g/ 

min, La temperatura estA entre SS-60ºC. 

7,- Agitar durante media hora. El pH es de 8.0 (debe 

de estar arriba de 6.0 para que la reacci6n sea -

completa), 

8.- Filtrar en un embudo de cerámica. El producto se 

lava tres veces con agua a 60ºC. Las partículas 

formadas son muy finas, de tamaño y forma regular. 

9,- Punto de fusi6n 140 - 144°C. 

Rendimiento: 

Teórico 

Espcr::ido 

Real 

1 ooi 

95t 

89\ 

36. 3 K¡¡ 

34.5 Kg 

32.23 K¡¡ 



6, SUSTlTUCION DE HIDROXIDO DE SODIO POR AMONIACO 

Síntesis a escala Laboratorio. 

En un matraz de 500 ml de tres cuellos se colocan 

75.5 g (0.5 moles) de Antranilato de Metilo, y 125 mi 

de Metanol. A esto se agregan 28.6 g (0.25 moles) de 

HCl al 32\. La temperatura de la mezcla se eleva a -

6SºC y entonces se adicionan 20.3 g (0.25 moles) de 

HCHO durante un periodo de 15 minutos. La temperatura 

se mantiene entre 65 - 71ºC. En seguida se refluja du

rante una hora. Se enfria a 55°C y se agrega una solu

ci6n diluida de hidr6xido de sodio (Compuesto de 13 ml 

de NaOH al 50\ más 80 ml de agua). La temperatura debe 

controlarse entre 50 - 55ºC. pH final es de 7.0-7.5. 

La mezcla se agita durante 15 minutos a 50ºC y se 

filtra en un Buchner, el producto se lava con 200 ml de 

agua a 60ºC y se seca a 80ºC durante la noche. 

Rendimiento: 

Punto de fusi6n: 

74.6 g (95\) 

13B-146ºC. 



CAPITULO l 11 

SINTESIS DE S. 5' METILEN BIS·METIL ANTRANJLATO (MBMA) 
A PARTIR DE ANHIDRIDO ISATOICO. 

Debido a que el metil antranilato se fabrica a partj, 

de anhídrido isat6ico, y a su vez el metil antranilato s~ 

emplea para fabricar MBMA, se consideró de interés inve~~. 

gar la posibilidad de sintetizar MBMA a partir de anhfdri

do isat6ico. 

Como la síntesis de metil antranilato a partir de an 

hídrido isat6ico está bien fundamentada y se cuentan con 

los elementos necesarios para llevarla a cabo, esta parte 

de la investigaci6n se enfoc6 con el fin de determinar si 

el segundo paso del proceso (MA a MBMA) podía llevarse a 

cabo en la mezcla de reacci6n AI-MA, sin necesidad de ais

lar el metil antranilato. 

El proceso consiste básicamente en hacer reaccionar 

anhídrido isat6ico con metanol en presencia de una base, 

para formar metil antranilato. Posteriormente se adicio

na una solución de formaldehído. Es necesario calentar a 

reflujo durante cierto tiempo, para complementar la reac

ción y después se diluye con agua. Se neutraliza con una 



solución de hidróxido de amonio y finalmente se separa el 

producto por filtración, se lava y se seca. 

La reacción que describe el proceso es la siguiente: 

El primer paso (AI-MA) solo necesitó de pequeñas modi-

ficaciones para establecer el mejor proceso. En el segundo 

paso se evaluaron variables tales como: cantidad de metanol 

empleado, temperatura a la cual se lleva a cabo la adiciún 

del formaldehido, y temperatura de la etapa de neutrali:a

ción. Se probó el empleo de una solución de paraformalde

hido en lugar de la solución de formaldehido, y el empleo 

de ácido clorhídrico, empleando diferentes relaciones mola

res y soluciones de diferente concentración. 



Observaciones: 

Se determinó que con el empleo de una solución de pa

raformaldehído en lugar de la solución de formaldehido dis-

minuia el rendimiento del proceso. 

Se determinó que el empleo de ácido sulfúrico en lugar 

de ácido clorhídrico no afectan el rendimiento del proceso 

ni la calidad del producto. 

El producto obtenido con este proceso fue m~s obscuro 

que el que se obtiene con el proceso MBMA a partir de metil 

antranila to. 

,-~SIS 

,;;,,:_ LA 
ne ~EIE 
dli&.tlTECA 



CAPTTULC- f\ 

MFTODOS EXPERJMEKTALES 

(Anhídrido Isutoico a \letilcn i;is '·;ctil ,\1,trani !.¡¡., 

A) Método de Laboratorio. 

En un matraz de 3 bocas de 500 ml se colocan 81.S g 

(0.5 moles) de Anhidrido Tsatoico, 200 ml de mctanol v -

una cantidad base de catalizador, la mezcla se calienta 

a 50-55°C durante media hora y se pone a reflujo por una 

hora. La solución se enfría aproximadamente a 40°C y en 

ese punto se adicionan 59.4 g (0.52 moles) de HCl al 32t, 

la soluci6n se vuelve a llevar a 55°C para arre~ar 20.3-

g (0.25 moles) de formaldehído al 37i, esta adici6n se 

hace en un perfodo de 20 minutos, seguido por una hora 

de reflujo. Posteriormente se lleva a 60° donde se adi-

cionan 64 ml de agua. La mezcla de reacción se estabili

za a 50°C y ~e agregan 40 ml de amoniaco al 30\ durante -

15 minutos. Se produce un producto aceitoso pesado, pero 

gradualmente se va convirtiendo en gránulos. pH final --

igual a B. La mezcla se agita por 15 minutos a SSºC y se 

filtra en un Buchner. El producto se lava con 200 ml dc

agua a 60ºC y se seca con aire en un horno n 89ºC durante 

la noche. 

Rendimiento 76.4 g (97t). Punto de fusi6n 134-142ºC. 

B) Prueba en Planta Piloto. 



·'la ter ial 

Cargas: 

IA (Anhídrido Isatoico) 

Metano! 

Cantidad Base de Catalizador 

HCHO (37\) 

HCl (32\) 

Amoniaco Acuoso (28\) 

Agua de Apagado 

Kgs. 

40.86 

63,56 

0,726 

1o.17 

31. SS 

17.48 

11. 8 

L1 tros 

79. s 

9,4S 

27,2S 

18. s s 

11. 7 5 

1.- Cargar metano! y carga base de catalizador. 

2.- Calentar a 40ºC y cargar Anhídrido Isatoico. 

3.- Calentar a 4ZºC (a reflujo ligero presenta gran canti

dad de espuma) . 

4.- Agitar durante una hora, calentar a SSºC. 

5.- Reflujar durante una hora (temperatura máxima alcanza

da 67ºC). 

6.- Enfriar a SOºC y cargar el HCl, la temperatura ascien

de a SSºC. 

7.- A S3ºC se carga el HCHO a una relación maza/tiempo Je 

O. S kg/min. al terminar la carga, Ja tempera tura es de 

S6°C. 

8.- Agitar durante 30 minuto~ a SS - hílºr. 

9.- Reflujar 90 minutos a 70ºC, la temperatura final de re

flujo es de 77ºC. 



10.- Enfriar a SOºC el producto RC vu~lvc espeRo. rosa qu~ 

no se esperaba. 

11.- Se carga el agua de apagado. 

12.- A 35°C se carga lentamente el amoniaco. 

13.- Se muestrea y el pH estl entre 7 - a. 
14.- Se lleva a 30°C y se agita por una hora. 

15.- Filtrar en embudo de cerlmica y lavar ron 3 volamenes 

de agua. 

16.- Secar a 70 - BOºC. 

Rendimiento: 

Teórico 

Esperado 

Real 

100 

95 

78 

39. 1 kg 

:17.15 kg 

30. 39 kg 



CON ACIDO SULFURICO 

Esta prueba se incorpora con ~l objeto de refi

nar la ruta Antranilato :le 'ietilo a tletilen Bis Me-

til Antranilato. Se colocan en un matraz de tres --

bocas de 500 ml 81.5 (0.5 ·nles) de Anhidrido Tsa--

toico, 145 ml de metanol y una cantidad base de ca-

talizador. La mezcla se calienta a 40 - 45°C agitá~ 

dola durante una hora, y se refluja una hora más. La 

mezcla se enfría a SOºC y se adicionan rápidamente -

76.6 g (0.25 moles) de ácidn '1•lfúrico al 32i, sen!:!_ 

ta muy poca exotermia. En seguida se calienta a 

55°C y se le adicionan en un lapso de 15 minutos 

20.3 g (0.25 moles) de HCHO al 37\. La soluci6n se

refluja durante una hora se enfría a 55ºC, se agre~a 

durante media hora una solución diluida de amoniaco

(compuesta de 45 ml de NH3 al 30t con 64 ml de a~ua). 

La temperatura se mantiene entre 50 - 55°C durante -

15 minutos y se filtra en Buchncr. El producto se -

seca a 80ºC durante la noche. 

Rendimiento 69.5 g (891). Punto de fusión 134-144ºC. 



CAPITULO V 

PROCEDIMIENTOS ANALITICOS 

Los procedimientos analíticos que se probaron para dete~ 

minar la calidad del MEMA que se obtuvo empleando los dife-

rentes procesos desarrollados fueron los siguientes : 

1.- Punto de Fusión. 

El intervalo del punto de fusión del M.BMA es típicamente 

de 138-145°c. Como el MBMA no es un sólido cristalino, el -

punto de fusión no es muy útil para determinar su pureza. 

2.- Espectro Infrarojo. 

El espectro infrarojo del MBMA, se encontró de gran uti

lidad para detectar trazas de cloruro de amonio en el produs. 

to, debido a la prominencia de las bandas que produce en el 

espectro. 

3. - Prueba de Cloruro. 

La presencia de iones cloruro en una muestra de MSMA, se 

puede detectar empleando un electrodo específico de ión clo

ruro. Durante el proceso conviene hacer esta prueba para d~ 



terminar la concentración de cloruro durante loe la•1adc.a 1e 

MBMA con agua, que deberán continuarse hasta que la cor.cer.

tración de dicho ión se encuentre en un nivel aceptable. 

4.- Prueba de Fusión. 

La prueba de fusión consiste en fundir a 160-l?Oºc, una 

muestra de 20 g de MBMA seco en un frasco de 100 ml, para -

determinar las materias insolubles. 

S.- Prueba de Cloroformo. 

La prueba de cloroformo consiste en disolver y calentar 

una muestra de 20 g de MBMA seco en 100 ml de cloroformo y 

una vez disuelto el MBMA se detectan las partículas insolu

bles. Esta prueba puede emplearse para detectar el cloruro 

de amonio, debido a que este es insoluble en cloroformo. 

6.- Volátiles, Humedad y Cenizas. 

Los volátiles se determinaron por diferencia de peso de 

una muestra de 5 g de MBMA antes_ y después de ser calenta-

dos a lOOºc durante dos horas. 

Los valores de porciento de humedad se determinaron em-



pleando las técnicas estándard de Karl - ¡,•is;1er. 

La prueba de cenizas se llevó a cabo empleando el están

dard de cenizas no-sulfatadas. 
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