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INTRODUCCION .

El desarrollo de un procesa tiene implicados diferentes aspectos § uno
de las tuales , sin duda alguna se fundamenta en los trabajos realizados en
e}l laboratorio , haciendo pruebas , tratando de mejorar las condiciongs de
reaccién . etc. Todo ello puede resultar en acasiones extenuante , ya que se
requiere una verdadera dedicacién , momentos de verdadera paciencia . £s
aqui donde generalmente surgen las ideas y se plantean propuestas
encaminadas al mejoramiento y preoptimizacién del proceso .

Una vez encontradas estds condiciones de laboratario , se puede hacer
mas por el proceso de lo podriamos imaginar , &2 etablecen las etapas u
operaciones que dan el sequimiento del mismo , se establecen los mecanismos
y esguemas de reaccliones conforme a las transformaciones que sufren los
reactivos y la clase de productos y subproductos que son obhtenidos de estas
a las condiciones manejadas en el desarrolle del proceso herramientas
para canalizar todo nuestro esfuerzo hacia mejores condiciones H
selectividad , rendimiento , pureza , etc.

Después vienen lps estudios de tipo econémico . Aqul se empieza a buscar
dentro de las maltiples facetas por las cuales puede pasar el proceso y ser
evaluado , la factibilidad de que se trate de la alterpativa , ahora
econdmicamente adecuada . Existen métodos bastante estudiados gque pueden
estimar en forma razonable dicha factibilidad , de tal manera que se tome la
decisién adecuada , a fin de cuentas es hasta &ste smomento , cuando todo el
esfuerzo puede verse cristalizade .

El desarrnllo del proceso para el Acido para-hidroxibenzoico , contempla
éste seguimiento , basandonos en la reaccidn de transposicién intramolecular
& de isomerizacién ; es un estudio preliminar gue pretende dar las bases
para llevar los rasultados obtenidos a escala planta piloto .
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1 ASPECTOS GENERALES

El. procesoc . .mis comunmente utilizado para la® praduccisn -t.del
‘ac.p-hidroxibenzoico ( APHB } , es el basado en la reaccisn conocida como de
Kolbe-Schmitt s

Se efectua una reaccidn entre fenato oe potasio anbidro ,con disxido oe’
carbono a una presidn cercana a 2Kg/cmz y una temperatura de JBU a 200 «C
.La reaccidn se lleva a cabo en una atmdsfera inerte de Nz .El  fenato de
potas10 se obtiefnie a su vez a partir de la reaccion entre KUH y tenol a una
temperatura aproximada de 120°C .Se coloca asi el tenato de potasio fundido
en un teactor , donde posteriormente se introduce COz,

Se obtiene tenol como subproducto ,el cual es eliminado practicamente en
su totalidad por vaporizacian alrededor de los 180 *C . Se da por terminaaa
l1a reaccién cuando el consumo de C0z ya no &5 observable .5e enfria entcnces
la mezcla de reaccidn (aproximadamente 110 *L).se disuelve con aqua ¥
posteriormente @1 APHB es recuperano por acidificacion  con HC) -]
HzS04 .

Existen ademis diferentes trabajos que suguieren otras alterpativas para
producir el 2cido p-hidroxibenzoico . las cuales en breve serin mencionadas
. Una de estas opciones suguiare , €1 partir de una mezcla entre tres
componentes ¢ acido salicilico , carbaonato de potasio y agua . La mezcla
reacciona para dar , en una etapa intermedia ,un salicilato de potasio , el
cual constituye el elemento fundamental gue da origen a la reaccidn de
rearreglo © transposicidn  1ntramolecular cuyo subproducte es  una sal
dipotasica del &cido p-hidroxibenzoico ( esto ocurre entre 230-240 <0 3
oresicn atmosferica § posteriormente se acidula con HCL , obteniendo ast el
scido p-hidro.ibenzoico .

Se presents , en adelante , los resultados obtenidos de las trabajos
experimentales , aunadas con €l anallsis de las etapas que conformaron éste
desarrollo . las recomendaciones ., conciusiones y un breve estudio ecandmico

gue contempla la factibilidad del proceso .



1.1. Objetive del proyecto .

El ohjetivo del trabajo es el desarrolio del proteso de tabricacidn cei
acido. p-hidroxibenzoico' a partir de la 1reaccion oe transposiciéon
intramolecular o de isomerizacidn .

Evaluacién de los resultados experimentales para determinar la
viabilidad del proceso en términos reales , considerado tambi#4n desde wun
punto de vista de un marco econdmnico .

Par propuestas y recomendacionas , para minimizar cualquier efecto no

deseable durante las evaluaciones finales del procesoc .
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IT. Altornativas:dé produccion del-4cido p-hidroxibenzoico .
! Mé,todosv de obtencioén . 3

2.1 "Reaccidn de Kolbe-Schmitt.

El mé&todo de obtencidn consiste en hacer reaccionar potasa finamente
molida y fenol a una temperatura apraoximada entre 105°C y 110°C en atadsfera
inerte .El1 fenato de potasio ast producido (muy higroscodpica? se seca
tratando de eliminar la maxima cantidad de agua , ya que el fenato humedo al
reaccionar posteriormente con el Chk puede ocasionar la reversibilidad a
fenol nuevamente . El COz és agregado a una temperatura de 200 °C a 220-C y
una presién de 20 bars .Esta etapa de reaccién se conoce como reaccidn  de
Kolbe-Schaitt .La reaccidn es exotérmica ,por lo gue el control de la
temperatura resulta necesario ya que se corre el riesgo de descompasiciones
de reactivos .Se acidifica con HCl concentrade ya que el producto obtenido
del reactor es la sal del acido p-hiroxibenzoico , .Se ha reportado un
rendimiento de alrededor de un 80% ,seffalandc gue el problema principal

consiste en la separacién y purificacian (2]

Las reacciones son :

CoHoOH ¢ + KOH () ————» ColoOK m + H0O v oy
CotaOK ¢my + CGz —_— p-COOK(EoHe YOH (soly + A 23

p-COOK(CaHe)OH <1»  + HCl (coney ——» p—-COOHI{CsH4)OH ) + KC1-

A: Representa la formacidn de lo sol isémero orto .



2.2 Método de Riemer Tieman .

Este m&todo consiste en la carboxilacién de fenol con  tetracloruro de
carbono en presencia de hidrédxido de sodio concentrado y cobre como
catalizadar .Aunque se informa (). que en presencia de /3 -ciclodextrinas la
reaccién se efectua con el 92% de rendimiento y 99% de selectividad para la
farmacion del isdmero para del acido hidroxibenzdico , una selectividad
similar se puede obtener combinando diferentes cantidades de NaDH y agqua ,
lo cual produciri ciertas relaciones de los isomeras orto y para del
Ac.p-hidroxibenzaico . La cantidad del NaOH puede sar un factor importante
para una buena selectividad hacia la produccién del isémero para .{(tal como

se suestra en la secuencia de reacciones).

La reaccidn se lleva a cabo a BO°C , mezclando los reactivos vigorosamante
durante S hr., agreg&ndose cobre en polve en intervalos de tiempo de 2 hr
aproximadamente .Se enfria la mezcla reaccionante a temperatura ambiente ,se
filtra y se acidifica posteriormente con HClI concentrado a un pH 2.Se

recristaliza ,empleando carbén activado para eliminar impurezas coloridas.

Las reacciones san 3

-
CoHsONa + CCla +5NaOH —— p-COONa {CoHa)ONa + NaCl+3H20 + A

p~COONa (CoHe )ONa + HE1(canc) ——s p—COOH(CaHe)DH + NaCl 23

A :Ropresonia la aal del iwdmerd orto .



;2.3 Transposicién intramolecular.

La’ t;rfanspu_su:mh xqtn-amulecular consta. de tres etapas fundamentalimente ¥
'gna‘eta»pra d’é purificacion cada una oe ellas presenta las sigulentes
Caracteristicas .

Etapa primera..Aqu: se forma el salicilato de potasio ( la sal del &cido
salictlico) que resulta de reaccionar carbonato de pnotasio con el Acida
salicilico y agua en condiciones de temperatura y presién nurlales‘;la
reaccidn se verifica en forma inmediata ,produci@¢ndose ademis CCz,el cual es
liberado conforme se agrega ei agua .

Etapa segunda . En esta etapa se efectua la transpesicion intramotecular
que consiste en un rearreglo estructural del salicilato de potasio para
tormar la sal en la posicién para ,esto se logra con una temperatura
aproximadamente entre 230 a 240 +C ,aqui se .fnrma fenol y se desprende
tambion €0z .El tiempo de reaccisn queda estaolecido de alguna manera por la
extincicn del gas desprendido el cual indicaria el fin de ésta.

Etapa tercera . ta sal formada en la etapa 2 es disuelta en agua y es
acidificada con HCl concentrado para obtener el producto deseado ,el Acido
p-hidroxibenzot co z .

Las reacciones se dan a continuacion :120]

2 o-COCH (CoH4)OH 3 + K2L03 () —— 2 0-COOK (CoHe)OH 4+ Caz +
le. saliallice + Hz0 @

230-240 C
2 0-COOK (CoHe)OH ¢@¢ —u s p-CDOK (CoHe)DK <

180-200 @

CoMalH «gr  + CO2 4

p-COOK (CosHe) Ok (moly  + 2 HCL ¢conc) ————s p-COOH (CoH4)OH <+ 2 KC1

ac. p~hidroxitenzoico

$ Presién aotmoslférico y Lomparatura ambients .
B clorurc de petisia Lambién es formado .
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I11 CARACTERISTICAS DE REACTIVOS , PRODUCTOS ¥ SUBPRODUCTOS

3.1 Propiedades fis'icas .

l.as principales propiledades tanto fisicas y qulmicas de las sustancias
que torman parte dentrao de todo el proceso son descritas a continuacion .
Acido pehidroxibenzolco. C?Halz tpesa mulecular: 138.13 C 60.86 %, H 4,384, O
34.75% . Preparado del p-bromotenot:Gilligan ,Arntzen J.As.Chem.S0c.69,1537
{1947); del p~tudraxibenzaldehido : Pearl, J.O0rg.Chem.12,85 (1947}; de fenol
y etil carbonato de potasio:Jones ,Chem.and 1Ind (london) 1958,228; da
tenalato de potasio y COz : Patente Britanica 942,418 (1963, un producto
metabdlico de Penicillium Patulum : Tanenbaum Bassett, Biochis.Biophys.Acta
28,21 (1958) .

Cristales con punto de fusidn 213-214<C ,d 1.44 .Soluble en cerca de
125 partes de agua,facilimente en alcohol,ligeramente en clorotormo; soluble
en eter,acetona jpracticamente insoluble en disul furo de carbona.No presenta
coloracién en solucion con cloruro térrico.

E1 APHE con tédrmula C7HaUases un  cCompuesto orqQanice formado por
benceno .el cual tiene un gQrupo acido en la posicidn 1 del aniilo y un grupo
oxhidrilo el la posicion & del amililo.Forma parte de los compuestos
denominados como “acidos mono-hidroxi-benzalcos™ .

En la forma sélida se obtiene como cristales blancos en forma oe
agujas .Los cristales son estables al contacto con el aire y puaden perder
su color graduaimente con la luz solar.

En la tabla 3.1 se muestran algunas propiedades ftislicas del  acido

p-hidraxibenzolco .

TABLA DE PROPIEDADES FISIQAS é4c, phb

DENSIDAD DE LOS CRISTALES 1.4p07 grcmg
CALOR DE FORMACION (a) 25C -1%9.7 Kcalsgmol
CALOR DE COMBUSTION 5.083 mJ/gmol

CALOR DE SUSBLIMACION 116d.1 KJ/gmol
CAPACIDAD CALORIFICA(®) 23C 8?.08 cal/gmolk
ENEROIA LIBREl (=) 23C€ -90.53 Kcoals/gmol
ENTROPIAf (03 25C 42.0 calsgmolk

tu) edo.mslido

TABLA 3.1



Acido oa~hidroxibenzoico (salicilico). CrHolz FM 138.13 C 60.87%, H
4,384, O 34.79%4 .Hecho sintéticamente por calentamiento de fenclato de sodio
con didxido de carbono bajo presidn, detalle del proceso a Qran escala | 3
F#ith et al. Industrial Chemicals (Hileys New York,3rd ed,17¢5) pp. 652-855.
Método Navel por oxidacidn microbiana de naftaleno: Zajic , Dunlap, .5 pat
3,274,074 (1966 to Kerr HcGee). Informacion sobre toxicicidad :K.Sota et
al., J.Phara.Soc.Japan 89 1932 (196%}.

Cristales aciculares, o polvo cristalino, punto de fusion 157-159<C .
Gradualmente descolora con la iuz solar. d 1.44 p.ebullicidn cerca de 211
“C. Sublima a 76* j;Cuando es calentado rapidamente a presidn atmostérica es
descompuesto a fenal y €0z . Un gramo se disuelve en 460 ml de agua, en 15
ml de agua en ebullicién, 2.7 ml alcohol, 3 ml de acetona, 42 ml cloroformo,
3 ml de ether, 135 mi de benzeno, 52 ml de aceite de trementina, alrededor
de &0 ml de glicerol, cerca de 80 mi de aceites ¢ grasas .Su solubilidad en
agua se 1ncrementa con fosfato de sodio,borax,acetatos alcalinos .E1 pH de
una solucidn estandar es de 2.4 .Debe protegerse de la luz.

El acido salicilico o sus sales forman color rojizeo uniforme por simples
trazas de sales férricas. .En la tabla 3.2 se muestran las canstantes de
acidez de los isomeros orto y para-hidroxibenzoicos , asi como sus calores

de combustidn y de sublimacién .

TABLA 3.2

Acrpos arto para

Ka 1.006 E-8 2.0 E~3
calor do combs. (12 2. 020 3.085
cator de sublim.c¢2y o314 118, ¢

1y mJ.smol
€23 karmol

En la tabla 3.7 se presentan algunas de las propiedades del los tres
isvmeras orto ,meta y para ; también se muestra el comportamiento de los
acidos orto- y para- con variables como solubilidad en agua (fig.3.1) y
presidn ode vapor (f1e.%.2). En el caso gz la solunilidad pogemos abservar
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que ambos &cidos son muy poco solubles a temperatura entre. 10s 20 a Su-°C .
np": ohstante la solubilidad del acido p-hidroxibenzoico aumenta
considerablemente a partir de los 60° C respecto al 1somero orto- . Lo cual
indica gue se podra trabajar a temperaturas entre 70 a 80 *C . en caso de
tener una mezcla de &stas isdmeros , asegurando cierta separacidn -entre

ambos .

Fenol :&cido carbdlicojacido fénicosacido fentlicojhidraxibenceno.C H O3
peso molecular 94.11. C 726.57% ,H 6.43%2 ,0 17.00% . Obtemido de brea
de hulla , o hecho per tusi¢n de dencensulfonato de sodio con NaOH, o por
égleﬁi:amxentu de monoclaorchenceno con NallH acuoso bajo alta presion.Revisias

7 dé -procesu mfg(3): A.Dierichs,R.Kubicka.Phenole und Basen,Vorkusmen und
Gewinnung {Akademie-Verlay,Berlin,1958) 472 pp; Faith,Keyes and Clark's
Industrial Chemjcals ,F.A Lowenheim ,M.k Moran, Eds.(Wiley-Interscience,New
York, ~4th ed.,1975 pp 612-623. Revista: C. Thurman in kirk Othmer
yEncyclopedira of Chemjcal Technology vol.17 {k1ley-lnterscience,New
York,3ed ed.,1982) pp 373-384.

Incaloro, cristales aciculares & blancos, olor caracteristico. Venenoso y
cAaustico se pone rojo cuando se expone al aire y a la luz ,rdpidamente por
presencia de alcalinidad. d 1.071 .Cuando esta libre de agua y cresoles
congela a 4te y funde a 43¢ .Punto de fusidn (material ultrapuro) :30.85e El
producto comercial contiene una impureza que aumenta el opunto de fusidn
.Punto de ebullicion 182« .Flash point 79 <C . n 1,00 1.5425 ., pKa a 25-C
=10.0 pH de una solucion acuosa alrededor de & .Este es licuado por
mezclade con cerca de 8% de agua. Un gramo se disuelve en aproximadamente 19
ml 0de agua , 12 ml de benceno ;3 muy seiuble en alcohol , clorofarmo . Ster
glicerol, disulfuro de carbono ,higrorideos alcalinos acuasos .

Taxicidad humana .lngestidn a niveles bajos causa nausea, vomtos
,colapsos circulatorios, taquicardia, paralisis ,convulsiones, coma ...

Usaos : Como un desinfectante general,cualquiera de 10s dos en soluciédn &
mezciada con cal apagada ,etc.,en bafos ,establos, pozo negro de letrina,
pisos, drenajes,etc; para la manutactura de decolorantes o colorantes
ligeras yrresinas artificiales,muchaos medicamentos y compuestos

industriales organicos y tinturasy como reactivo en analisis quimico .



SOLUBILIDADES DE ACIDOS
HIDROXIBENZOICOS en AGUA .

SOLUBILIDAD % PESO
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PROPIEDAD

Pegc molecutar

Punlz Jde fusiin (o7
Punt: de obutlicisn
pensidad
tndizs: da rnrraccmn
Flash point 2@ ) .
Ka izts.acides) a'258 €
Calor la.zomburtisn mdemol
Catlar do's

ter

Elimacton kdsmot’

La salupilidades e’ estos’iss

muestran en-la tab’ln 3.4

TABLA 3P4

o5 Ten'“diterentes ; msalveﬁtsé se.

sm.unxl.xDAnzs DE'LOS Acznus HIDROXIBENZOICUS :
: OLVI:N'I‘ES NO Acuosos ARPFESO)

SOLVENTE |

lomTo

META

I ‘apa - 327
Lancanc 1 28 € Tolnes B CHCTC R x —
rt<wutansl : 28,838 C» 20.7.184.5 Ci. .19.5:.092.3 &
atancl (pon p? 40. 0 (41 € a0, 6 (63 @) 080,73 167 ©)
neheptana.i | ‘z.09 (92,2 2.0 t107 @ PO Y A= 1)
matancl a t9.c 3o, 87 10028 322
tolracleruro de. C.'(23: 0. 202
sterofarmo 1sid en H20: t.84
etanit takei’a 21 ¢ 94.87
t-preganst 3.2{. @ 27. 89
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3.2 Reacciones de los iacidos hidroxibenzoicos .

Los Acidos hidroxibenzoicos tienen ambos los radicales hidroxilo y
carbonilo y coma tal participan en reacciones quimicas caracteristicas de
cada uno. En suma , ellos pueden sufrir substitucion electrofilica en el
anille .Reacciones caracteristicas del grupo carboxilico incluyen ¢
descarboxilacidn jreduccidn a alcoholes 3 y la formacidn de sales,haluros de
acilo,amidas, y esteras .Reacciones caracteristicas del grupo carboxil
fendlico incluye : la formacién de sales ,ésteres y éteres .

Reacciones gue involucran substitucidn en el anillo incluyen : nitracién
halogenacion , atquilacidn y acilacién .

La descarboxilacién tipica por simple calentamiento de acido libre ocurre
solamente con alqunos tipos de scidos . Beneralmente el grupo carboxilo no
es facilmente reducido . El hidruro aluminio-litio es uno de los pocos
reactivos que pueden reducir un Acido a un alcohol . El arreqlo involucra
la formacidn de un alcédxido cuando es hidrolizada al alcchol .Comercialmente
la alternativa hacia reduccidn directa involucra esterificacion del Aacido
sequido por reduccidén del éster.

La esterificacion es frecuentemente llevada a cabo por reacciédn  directa
del Acido carboxilico con un alcohal en presencia de una pequefa cantidad
del acido mineral ,usualmente Acido sulfdrico o clorhidrico concentrade .

La esterificacién directa tiene la ventaja de ser un simeple paso de
sintesis . La desventaja es la reversibilidad de la reaccién .El equilibrio
puede cambiarse si el nuevo saterial es usado en gran exceso o por
eliminacidn selectiva de uno de los preductos .

Hidroxiloe . E1l grupo hidraxilo es alquilade facilmente por la sal de sodio
¥ un haluro de alquilo ( Sintesis de Williamson para é&ter ) . Cualquier
reaccion puede ser hecha esencialmente exclusiva por 1la conveniente
seleccion de las condiciones de reaccion .Por ejemplo solventes polares
favorecen la formacidn del éter mientras que solventes no polares

favorecen la sustitucidn del anillo (Alquilacién).

Esteres del hidroxil fendlico son obtenidos facilmente por la reaccidn de
Schotten-Baumann. La reaccién en muchos casos involucra un cloruro de &acido
como un agente acilante. Sin embargo ,la acilacién puede también ser

realizada por reaccién con un Acido anhidro .



3.3 Acido p-hiroxibenzoico .

El acido p~hidroxibenzoico es de gran importancia comercial . S4  mas
comunmente aplicacidn esta en la preparacidn de varios ésteres , los cuales

‘son usados. como preservadores de alisentos principalments .

Reacciones . En su comportamiento quimico , el Acido p—hidroxibenzalco
sufre reacciones tipicas de los grupos carboxilo e hidroxilo . Cuando es
calentado arriba del punto de fusiéon { 213-214 = C) es descampuesto casi
completamente en fenol y didxido de carbonn . Reacciona con cospuestos
electorfi{licos en la manera predicha y puade no sufrir la reaccidn de
Friedel-Crafts . La nitracién , halogenacién y sulfonacidén produce &
facilita los productos substituidos en la posicién -3 . Calentando el &cido
p~hidroxibenzoico con 8 N de A.ni trico resulta en un 95 % del producto de
&cido pLerico . En forma similar el tratamiento con agua de cloro produce
2,4,6~triclorofenol .

MANUFACTURA . Varios matodos han sido descritos ya para la preparacion del
acido p-hidroxibenzoico . Sin embargo mencionaremos otros medios poco
comines para obtenerlo. por ejemplo el ac.p-hidroxibenzoico también puede
ser obtenido por calentamienta de sales 4lcali de p-cresol a altas
temperaturas ( 260-270<C) sobre &:ridos metalicos , por ej. didxido de ploso
y diéxido de manganesc , &xido de fierro , & Sx:do de cobre , & con una
mezcla de alcali y un catalizador de cobre . Calentando salicilate de
potasio a 240+C entre 1-1.5h resulta en un 70-80% de producto del Acido
p-hidroxibenzoico .

Cuando la sal de potasio del acido salicilico es calentada en una
atmésfera de Acido p-aminochenzoico puede ser convertido a el Acido ;jiazu
con Acido nitroso seguido por hidr&lisis . Finalmente los Acidos sulfo- y
halogenobenzofcos pueden ser fundidaos con alcali .

USOS . Hay muchas aplicaciones en plasticos y polimeros para el Acido
p-hidroxibenzoico . Puede ser convertido a resinas epoxicas por la reaccién
can epiclorhidrina , usado como un modi ficador para copolimeras
etileno-propadieno , y empleadc en esteres copolieter como fibras de

cordones en llantas radiales .
20



Una de las mas recientes aplicaciones es el desarrcllo de un polimero
lineal del Acido p-hidroxibenzoico . El polimero muestra gran estabilidad
térmica en aire arriba de 325 <C . En suma el pullme’m tiene un caracter
auto-lubricante combinado con el altisimo madulo de elasticidad .
conductividad térmica , caracter de aislamiento eléctrico y resistencia a
solventes de cualquier polimero obtenible .

€l Acida p-hidroxibenzaico es usado en la manufactura de sus ésteres el
metil , etil , n-propil , n-butil y benzilo . Estos ésteres se utilizan
coao preservadores en alimentos , farmacéuticos y cosaéticos . Las
propiedades tisicas de &stos ésteres se muestran en la tabla 3.5 . Estos
ésteres o parabenos son efectivos agentes bacteriostaticos y fungistaticos
contra una amplia variedad de microorganismos .

Si bien los parabenos " son solo ligeramente solubles en agua , la
conversion a sus sales de sodio permite su incorporacidn dentro de productos
sin el uso de alcohol & calentamiento . Ademas puesto que son mas solubles
en aceites y solventes organicos que en aqua, tienden a migrar hacia el
aceite o fase organica de productos de esulsidn . Coma un resultado
combinaciones de los d¢steres son usados para lograr una distribucion
satisfactoria aceite-agua y son también mas efectivas que un peso igual de
cualquier 4ster usado solo .

Los @steres del Acido p-hidroxibenzoico son obtenidos en grade técnico y
pura . Sin embargo los de grado técnico también tienen un minimo de pureza
del 99 % . Los grados NFlson usados en farmaceuticos , cosméticos N
soluciones parenterales , y otras sustancias que son aplicadas a la piel -]
tomadas internamente . Los grados técnicos son ugados industrialmente cono
preservadores de colas , pastas , saluciones de gosa , y betunes . Los
¢steres metil- y propil~ son también aprobados como grado alimenticio  por
la FDA T

1 NF , National Formuta
2 FDA Food and Drug Association
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El’acica p-hidroxibenzoico orasenta;las siouientes

oroducta:grada | tecnica

‘Su clasificacien de acuerdo ai D;r’ug'beru'us'r ‘Properties’ of i Industrial

Materials’:
Nombre ;-4 Hidraxibenzoico icido
Caracteristicas : LD=° 2200 mo/ihg ¢ m..a’}
o k LD=° 21? mfglfg \‘mtylr-ru )
LD 1050 Mg Ko 't m..s.C FT
50

Ciasiticacisdn : drocs ., mutagena LS3 : fecna:8/83)

De acuerdo a 1a U.S5. Fharmacopeia el &cido p-hidroxibenzolco dene
presentar las siguientes caracteristicas de opureza: cristales Dtancos .
Pruegba : Vransterir alrededor de 700 mg correctamente opesadas . hacia un
recibiente apropiaao v disalver en 90 ml Je acetona . KO1G1OREr 1O mi 33
Hz0 mezclar + titular con 9. N de NadM . determinando ei punto  fipal
pogenciometricanente . Hacer un planco v hacer cualauier correccion
nEzesaria, Laaa ml de U.5 R de Naun 25 elulvalisnte & oF,ve mg o=l aciao
p-hidrexloenzoisa @ no menos del 97 % es encontraao . El rango ae fusicn

“s/412 3COrE un intervalo de D¢ gue nciuvs 216 ¢ .
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IV TRABAJO EXPERIMENTAL



IV .. TRABAJO EXPERIMENTAL

# oarcir ge la ipformacidan publicana sobré  los. tres . métodos | de
sintesis gel xcido p-hidroxibenzoilco ya 1ndicadas , se decidic llevar a cahp
pruebas esperimentales de lahoratorio sobre ellas . .En el presente  trabajo
se describen las actividades experimentales realizadas y los resultados
cbtenidos sobre el m&todo de transposicidn intramolecular. B
Lane sefalar que el trabajo experimental no persigue unicamente el repetir
el método descrito en las oublicaciones disponibles ¢ sino due buscan. varios -
ohjetivas

-bar una e:xplicaclén mas amplia sobre el esguema de reaccion .

-frecisar 21 erecto de las principales varlables , concentracidn v
temperatura v oresisn ‘sobre el cumpurcamen?o del sistema reaccionante ..

~Mejorar los rendimientos publicados .

~Establecer log m&todos de separacidn v puriticacién. posteriores a la
@tapa oe reaccien .

intarmact®n toda ella aue en su  conjunto oermite establacer 1a

ingenieria basica del proceso y sefatar los tipos de eauipo necesarias para

una posibie oroduccisn comercial del: Acado p-hidroxibenzoico .
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4.1 Descripcion de la técnica

Se han considerado los siguientes factores como determinantes para la
obtencién del producto con alto rendimiento :temperatura , tiempo de

reaccién ; presencia de agua y fenol y atmdsfera en el medio reaccionante.

Cada uno de 10s experimentos realizados se muestiran en la tabla 4.1 .Una
vez aque se encontraron las condiciones adecuadas . lievamas el
pracedimiento a una escala mayor , partiendo de una base de alimentacién de
1 Kg de Acido salicilico ; obteniéndose los mismos resultados a las corridas
a menor escala con los mejores resultados .

De acuerdo a las reterencias uxblmqr.sf|:as“°éi°;’)rucedmnentu ampieza con
la mezcla del acido salici lico use (.725 moles (100 g) vy carbonato de
potasia (0,43 moles , 60 g) (Nota 1} empleando 159 ml de agua destilada de
eséa manera ce gbtiene el salicilato de potasio que se encuentra en
s0lucidn acuosa la cual es evaporada en un bafio de agua ,obteniéndose de
ésta manera una pasta gque se rompe en pequefios frageentos y se seca a
105-110 °C por un tienpo de 2 horas ,una vez hecho esto se muele a polva
tino.Una etapa previa a la formacién de la sal del Acido p-hidroxibenzoico
a5 la elimnacién del fenol formado en la reaccidn por lo cual se destila de
la mezcla .E}! polveo fino se lieva a reaccidn a una temperatura entre 230240
°C durante una & una y media horas (2 h segun Nguyen et al (19)),durante
este tiempo el sdlido es removido acasionalmente .

Cuando la reaccidn es completada (Nota 2} ,el producto es transferido a
un frasco de 2 litros que contenga 1 1t de agua caliente.El recipiente de
reaccién es enjaguado varias veces con la solucidn caliente.BEstid  solucién
alcalina es acidificada con 4cido clorbidrico concentrado ( alrededor de
759 cc son requeridos) calentando aproximadamente a ebutlicidn ,agregando de
S-&6 gramos de carbon  activado y filtrando para remover las nequefias

cantidades de resina café formada .El filtrado es enfriado v los cristales

Nola &, Urn oii:ose de zarbznal: ds p:itasic o8 usado para provenir Lla  mana
do aglutinade durante el catentamisnto.

Nota 2, EL términz de lo reacsién , puade mer detorminade tratando suna
poqueita mudstra cen 3-4 cc. de sgua caliente v  acidificande <on  RHEL

c.La aucenzia da procipilado 63 indicalive Jue la reaseion  ha

completada .
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En la- rlguta a, 3 se presenta el:esquema slmplificado , utilizado .para

etectuar. las reacclonea ‘en In atapa de tranapos(ckcn intramolecular

Transposicion Intramolecular

™

fig. 4.3 Esquema simplificads del
procedimiante experimental .

"“Dande

TH* Hedldnr de Temperatura E

MP: Sustanclas reacaionsntes (.Sal dlput.istca dal
“acido salicflico )} .. : ) -

V: - se apliea Vacio .

“F: Fenol recuperado .

R:- Reactor .
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cate. se filtrﬁndican ‘guccion.EY - filtrado es concentrado a un  volumen
aurnxxm;déhenéé de 300 cc. y‘ enfriado come antes.Se unen los cristales
nhéenlqas,dg

tiltrado y Ulos - cristales - cate .El peso total de acido
~n-h;droxlbeniblcn érudu es de 40-45 g ,con un punto  de fusidn  entre
208-211eC .

< :'E1-acido crudo.es disuelto en 300 cc. de agua caliente , y se ebulle con
4-5 g de carbzn activado por 5 minutas ,entonces es  filtrada .Después de
enfriado el producto es filtrado a vacio y lavado con 10-15 cc. de agua tria

«El acido purificado pesa entre 35-40 g (70-80 % de la cantidad tedrica)
funde a 211-212 » |

y

Como hemps observado la técnica es muy sisple y todo parece indicar que

no existe variacién entre las dos referencias encontradas ; resta poner a

consaderacitn cada etapa de estos procedimientos y  evaluar los rangos Y

certidumbre de los datos presentados .Para tales propdsitos se  efectuaron

toda una serie de experimentos en los cuales valoramos ciertas variables

como temperatura ,tiempo de reaccidn ,entre otras .
£l desarrollo de estes experimentas ha destacado tres etapas

esenciales las cuales quedan integradas por a) Formacion del salicilato de

patasio ;3 b} lransposicién  intramolecular y €) Hidrolisis acida . y

puriticaci4n j todas ellas descritas con anterioridad .



4.2 "Disefio éxperimntal .

la tabla 4.1 se muestran cada uno de los experimentos efectuados .,
cnnsxderlhdd los etectos de temperatura ,presion y atmdsfera en et sistema
rea::innante . Como podemos observar se sefialan la temperatura
CDl‘l;ESDOﬂdlEHCE a la etapa de mezclado entre el acido salicilico ,carbanato
de potasio y agua . indicada camo T1 ; y la temperatura a la cual acurre la
reaccion de transposicidn intramolecular como T2 ; de manera simllar podemos
hablar de los tiempos de “reaccion” respectivamente comb ©1 y 2 .

En el experimenta 1 , €l punto gue mas sobresale , es el hecho de na
haber utilizado una atmdsfera con gas inerte ( en la tabla aparece como
atmos ) . Este puede ser un interesante factor que perjudica el rendimiento
hacia productos ‘,

Otro punto interesante resulta en los tiempos & los cuales se
desarrallaron las etapas de los sistemas reaccionantes ,fundamentalmente en
los prameros experimentos ahora en la etapa de transposiCisn jntramolecular
.Este factor resulta aun mas determinante sore el camino de la reaccidn .
Hablamos aqui de tiempos promedio de una hora y media § con rendimientos

winfariores al au % .

Vemos que aunado a la atmZsfera , sc debla considerar en tiempo dado
para la reaccisn ; en las siguientes corridas observamos que el tiempo de
duracidn oe la reaccién se aumento mas del doole , entre 2 y 4 nhoras .
chteniendo rencimientos mayores dal 60-70% . Hasta entonces 1la temperatura
no habia sido manej)ada para veer sus efectas , aunque en algunas casas ya se
habta observade su influencia , cuando no se tenla un control sobre eila »
sobre todo en los primerags experimentos .

La influencia de la temperatura es aun mas determinante que los otros ya
mencionados por ejemplo en las corr-das experimentales 4,7,8 , se trabaje a
intervalos de temperatura entre 230-240 °C | can rendimientos mayores del &0
% : por otra parte a temperaturas entre 215-225 °C rendimientos del S0 7 3y
a temperaturas entre 1BU-C05¢C rendimientos del 117 .

indrscutiblemente todo parecia indicar gue el camino era trabajar con
periodos de tiempo entre 2-4 horas y temperaturas entre 230-240 sC.

1 te pursza dol graducts ze datormind ., despusc do  hakar efectuads  los

., en  algunoz’ =zison =6 roquiris
de variez lavadez antis de lagrar ol preducto desecads . 28
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Método de Transposlicién Intramolscular

CORRIDAS EXPERIMENTALES

CONDICION Exp.1 2 3 4 5 6 7 8 o
81 105-110 {105-110{ 105-110{ 105-1101105.410 | 105-110/} 105-110/ 105-110/105-110
H20 4 hrs 4hrs 3-4 hre {3-4 hrs (2,30 hrs |2 hrs 4hrs |23 hrs 2.3 hrs
T2 150 mi 160 mi 150 ml {100 mi |70-75 ml| 70 m] 150 ml | 70-80 ml}{ 70-80 ml
@2 240 230-240{ 230-236{200-207 [215-225 | 180-204 | 250-260| 230-240 } 230-240
atm. 1.3 1.3 hra 13 hrs |4 hrs 3 hrs 2 hrs 3 hrs 3-4 hrs |3 hrs
Fenol alre N2 N2 N2 N2 N2 N2 N2 N2
HCI 6.7 m| 7 ml - - 7.8 ml - - - -
H20(2) 80 ml| 80 mi 80 mi 75-80 75-80 ml| 75-80 mil 80 ml 75-80 ml{ 8o m!
carbact. | 11t 1 18 700-800(290 m1 [ 13t i 0.8-1 1t |800 ml
Rendim. 6-8 gr 5-6 gr 2:3gr 123gr 5-6 gr 5-6 gr 5-6gr |2-3gr 2-3gr
Pureza | 2044 40.6 544% |gag® (5986% |11.0% |40% [B7.6% |70.6%
K2C03 99 % 97.3 - . - 86.0 % - 96 % 98,28 %
Salfcifico| 9:43 mo! | 0.43 043 |ga.;  [0.43 0.43 043 {043  f{0.43
Plus 0.725 mo| 0.725 0.725 0.725 0.725 0,728 0.725 0.725 0.725

205-214 | 204-208( - 208-212| ° - - - -

1 Etapa formacion sal dipotasica incluye secado
2 Transpos:cidn Intramolecutar

Tabla 4.1




Todos los cAlculos de pureza , se efectuaron empleando divarsos mstodos

anali ticos cuantitativaes 3 ( anilisis volum®trico , cromatografia de

ligquidos , etc. )  también se recurriéd a técnicas cualitativas para

identificar productos , estos resultados se mencionan en los
éste trabajo .

apéndices de
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4.2.1 Efecto de la temperatura

Veamas los resultados mostrados en la tabla de resultades 4.1. Emxaste una

estrecha relacién entre la temperatura y el rendimiento hacia la formacidn
de praoducta , es decir el &cido p-hidroxibenzoico . Se ha demostrado gue ei
trabajar cu;n ‘intervalcs de temperatura bajos ,por ejemplo temneraturas entre
las 210-220 *C , treri consigd maleos resultados en el rendimienta del
producto ; ello se debé principalmente a la imposibilidad de formacidn de la
sal dipotasica en las posiciones §,4 es decir la eal dipotasica del Acido
p-hidroxibenzoico . Como podemas apreciar en las espectrogramas presentados
en el apendice "C" se observa una curva caracteristica de algun compuesto
derivado del &cido salicitico , 1o que realmente puega estar ocuriiendo
resulta diffcii de explicar , ya que pueden estar 1nvolucrados varias
fenomenos a nivel molecular . Por ejemplo el acido salictlico puede ser
descompuesto a fenol y agua si se llega a aumentar la temperatura durante el
mezclado ,hablamos de unos 10-20 ¢ arriba de la temperatura recomendada . le
manera gue en el casoc de la reaccién de transposicidn $1 ng se logra la
temperatura Sptima se corre el riesgo de que la reaccidn se desvié  para
tformar productos i1hdeseables o simplemente no ocurira ninguna transformacidn

Se encontrd tamhién gue el tranaj)ar a temperaturas mas elevadas ,
tamperaturas entre los 250-240 °C no ora del todo favarable & simplemente no
habia cambios significativas en cuanto a rendimiento se refiare . S5e
encontrd que ] manejar temperaturas altas hacia mAs diftcil la recuperacién
del oroducto , el acido p-hidroxibenzoico puesto que si  algun material
* indessable " desde el punto de vista del proceso como es el caso del fenol
quedaba adherido a las paredes del reactor con el efecto de la
alta temperatura sufria una descomposicidn gque contaminaba el resto de la
mezcla , bhaciendo su  recuperacidn mas dificil y consecuentemente
ohteniendose menares rendimientos { ademas se aobservéd que  también ciertas
zonas de la sustancia presentaron coloracidn negruzca tipicas de una
carbonacicdn .

Ast finalmente encontramos que la temperatura éptima para trabajar {(veer
figura 4.2.1 )y en la cual obtuvimos los mejores resultados fus entre
235-240 oC .
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4.2.2 Efecto de la atmosfera sobre la reaccidn

£l uso de nitrdgeno en gran medida ayudd a evitar la
descomposicion del fenol durante su constante formacidn v ademis de un mejor
arrastre fuera del medio reaccionante , obteniendo asi un subproducte de
mayor calidad y pureza . Evidentemente el praoductc principal formado
presentd menures Areas contaminadas por  1mpuUrezas coloridas Y su
purificacién resultd realmente simple obteniendose busnos rendimientos  tal
comoc se muestra en la tabla 4.1 .

En colaboracién con la atmdsfera inerte de Nz , la cual en un grincipia
se hacia circular en forma constante para mantener el espaclo reaccionante
tresco y facilitar el arrastre de fenol , se procedio a aplicar vacio de
alrededor de 20 mmHg en forma alterna para ayudar aun mas a sacar todo el
fenol posible y obtener el producto mas puro . Esta combinacidn fue muy
favorable para los procedimientos de purificacisn posteriares en los cuales
se requirieron en menar cantidad algunas substancias para llevarla a cabo .

€l empleo de una atmdsfera inerte en las etapas previas durante el
mezclado entre el Acido salicilico , carbhonato de patasio y agua,la etapa de
reaccion de transposicidn intramoiecular no  fué necesaria dado que los
reactivos y productos no presentaron ninguna alteracidn en las condiciones

en las que se realizaron .
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4.2.3 Establecimiento del tiempo de reaccidn .

El tiempo que tosa una reaccidn determinada para convertir
substancias reactivas a productos es sin duda alguna una de las principales
fuentes de atencidn a considerar para lograr excelentes resultados en los
rendimientos , conversidn , etc. Un seguimiento del cosportamiento de 4sta
reaccidn a determinadas condiciones nos dara bases que nos peraitan proponer
alternativas para mejorar en 1o posible el rendimienta , aungue el tiempo no
es en realidad una variable de control de un proceso , de alguna manera es
importante procurar minimizar en lo posible su duracién , ya sea modificando
cualesquiera otras variables en los niveles que sea posible sin que allo
afecte el desarrollo del miseo .

En nuestro caso el establecer un tlempo de duracién , para cada etapa
del procedimiento fué tratado en combinacisn con otras variables ; el efecto
de la temperatura es sin duda alguna una variable a considerar de hecho como
ya hemos sencionado influye muy especialmente hacia la forsacién de producto
y surgue aqui la pregunta j durante cuanto tiempo deberemos trabajar para
asegurar la totalizacisn de la reacciédn .

fAnalizando las etapas en las cuales ocurren las reacciones del proceso ,
podemos establecer con sequridad los periodos de tiempo en que se completan
cada una de estas reacciones . Esto representa ademas un punto de suma
importancia que puede ser reflelado en los estudios posteriores sobre el
diseffo mas profundo de cada operacién , optimizacién de recursos humanos y
financieros , productividad , etc.

La primera etapa del proceso consistente en el mezclado del acido
salicilico y el carbonato de potasio presenta una peculiaridad interesante ,
la mezcla da lugar a la formacién del salicilato de potasio , reaccién en la
que se observa : a) formacidn de espuma en forma abundante ( COz que se
libera ) y b) El scido salicilico es insoluble en agua j en la medida que se
empieza a formar la sal del Acido salicilico ,serA facilmente soluble en
agua .
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El tieepo en el cual su:eda’ a no sucedan cualquiera de  los aventos
anteriormente mencionados , seran indicio de que la reaccién ha sido o no
completada . Asi el tiempo de terminacién de la reaccian del Aacido
salicilico en la primera etapa se establece entre el intervalo de 1 1/2
horas . Cabe mencionar que se realizaron diferentes analisis especialmente
empleando metodos espectrafotométricos en U e IR , los cuales reatirmaron
las afirmacionas establecidas anterioraente . (mostrados en los apéndices) .

Durante la sequnda etapa consistente en la evaporacion de la sclucidn
formada , el factor tiempo quedo supeditado a la eficiencia que presentaron
los sistemas empleados de suministro de calor . Fué elegido el de menar
tiespo por cuestiones obvias , con un periodo aproximado de 2 hr .

La tercera etapa en la cual viene involucrada la reaccidn principal se
presentaran varios indicids que facilitaron el establecimiento de un periado
de tiempo determinado a ciertas condiciones de temperatura fijas , y que a
continuacion presentasos @ La reaccién que se presenta con }a sal
dipotasica del scido salicilico de acuerdo a la reaccién de transposicién
intramolecular presenta las siguientes caracteristicas observables : a) En
una primera etapa , desprendimiento de vapor de fenol ; b) Desprendimienta
de COz . Con estos puntos se logrd establecer un  tiempo durante et cual
asegurar la cospleta formacidn de producto , apoyandonos de igual manera en
los analisis espectrofotométricos en UV e IR . Estableciendo un tiespo de
duracién de la reacci¢n entre 3 a 3 1/2 heras a una temperatura aproximada
entre 235-240¢C .

La cuarta etapa consistente en la acidificacién queda determinada por la
terminacién de farmacién de precipitado blanco { Ac.p-hidroxibenzoico } al
agregar ac.clorhidrico , el tiempo estimado 10-20 minutos .
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4.3 Descripcioén del procedimiento establecido .

Existen dos factores a considerar de Jlos cuales ya hesos estado
haciendo referencia ; el efecto de 1la teaperatura es sin duda el mis
tmpaortante a considerar , sobre todo tratandose de la etapa de formacion de
la sal dipotaica del acido p-hidroxibenzoico ; es decir la reaccion de
transposicién intrasolecular ¢ isoserizacidn . Se ha encontrado que el
intervalo éptimo para llevar la reaccién sera entre 230-240 *C ; enseguida
interviene el sequndo factor : el tiespo . Ya hemos hablado awpliamente
sobre @llo ; y en esta etapa se encontrd que el tiespo adecuado para llevar
la totalizacién de la reaccidn de " transpasicidn * sers de 3-3 1/2  horas.
El efecto de la atmdstfera serk de una manera combinada en la cual se
inyectara Nz durante aproximadamente 30 minutos desspués de los cuales se
aplicara vacio y visceversa hasta completar la reaccién . Ya que durante el
calentamiento posterior se empiezan a formar vapores de fenol , el cual es
facilmente oxidable a elevadas temperaturas , se trata entonces de evitar
cualquier efecto oxidante ( presencia de Nz ) y eliminar la mayor cantidad
de vapores residuales de fenol ( aplicacidn de vacio ) . Esta combinacion
resulta en una eficiente eliminacion de fenol y mayor pureza del praducto .

En la primera etapa que abarca el mezclado entre el ac.salicllico y el
carbonato de potasio , se empleari una cantidad de agua wminisa , pero
suficiente para asequrar la reaccién completa entre todos los reactivos Y
dar lugar a la formacidn del salicilato de potasio , reaccidn que se puede
completar calentando ligeramente la mezcla a 70 *C , durante un periodo de
tiempo entre 1 a 1 1/2 horas . La evaporacién y secado varfian dependiendo
del sistema ¢ equipo empleado ; estid operacidn no deberA ser nayor de 3
horas . El parciento de humedad del salicilato de potasio debera fluctuar
entre 5-6% de humedad de acuerdo al m&todo de determinacidn de humedad de
Karl-Fischerl42] .

Las etapas posteriores : acidificacidn con HC1 concentrado no requiere
ninguna atencién especial , dicha operacién se realiza a condiciones de
temperatura entre 60-70 °C , durante aproximadamente 30 wminutos .
Posteriormente es agregada la cantidad de agua suficiente y se continua el
calentamiento al punto de ebullicidn del agua para facilitar la purificacidn
con carbdn activado esta operacién se lleva a cabo en un tiempo de 2 horas
el producto as{ obtenido seco Acido p-hidroxibenzoico representa un 80 % de
rendimiento en base al &cido salic{ lico alimentado considerando la relacién
estequiométrica *. Con un grado de pureza del 92 % , punto de fusién 214 <C

t Exporimentalmente se sncontrdé una relacién de reactivo (4c.sualicilicoy a
producto (4c. p-hidroxibenzoico) de 2:t . 36



4.4 Observaciones y recomendaciones

Todo el desarrollo experimental requiria de constantes modificaciones
hasta lograr los mejores resultados posibles .Durante este perindo se
encontraron diferentes tropiezos que fueron en gran medida solucionados y
hasta técnicamente mejorados . Estos "tropiezes® han dado lugar ha ciertas
estrategias para hacer el trabajo funcional y evitar pérdida de tiempo
innecesario y realmente valioso hablando sobre todo en la futura praoyeccién
del mismo . Esta informacién generalmente se encuentra oculta & es evitada
con 81 sieple préposito de no dar acceso directoa a un deterainado
procedimiento con perspectivas de manifestacién a nivel industrial , lo cual
es razonable . Sin embargo £l lograr cierta interdependencia , aplicando un
procedimiento implica propuestas que van surgiendo durante la combinacién
precisa de ciertos elementos , variables y hasta corazonadas ( desde luego
tundamentadas ) en el trabajo experimental ; euchas veces es necesaria no
simplemente adoptar determinada informacién técnica sino adaptarla a las
necesidades que prevalezcan hacia una dptima sclucidn que opere .

Consideremos la primera fase del procedimiento experimental . Aqut la
mezcla se realizéd espleando una cantidad de agua realsente menor , ello hace
diseinuir en forma considerable el procedimiento de evaporacion y el secado
; es decir agiliza la formacidn del salicilato de potasio el cual sera
alimentado posteriormente al reactor . Tambidn durante la operaciédn de
mezelado resulta caonveniente , primero mezclar los dos shlidas (
4c.salicilico y carbonato de potasic ) y luego agregar en forma lenta el
agua , de otra manera resultarA de una reaccidn muy T"burbujeante® y
salpicante ( liberacién de Clz ) . La razdn de agregar un exceso del
carbonato es evitar en lo posible que la masa de reaccidn aumente sucho su
volumen , ademis que asequramos que todo el 4cido salicilico halla
reaccionadao .

Resulta también a consideracidn el tamafio de s&lido que ha de ser
introducido al reactor una vez que este seco , ya que la reaccidn de
transposicion se realiza en fase sdlida , y el s&lido puede ser  fAcilmente
convertido en polvo muy fino ( casi como talco ) es conveniente convertir el
sé4lido en pequeffos trozos y no en polvo , va que al aplicar @l vacio para
extraer el fenol , el producta lo acompaffe lo cual representa pérdidas de

producto y tiempo en mantenimiento .
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‘burante ‘la reaccién de transpasicidn intramolecular el  oroblema
principal consiste en la eliminacion del fenol . En este punta hav gue ser
n;.uy cuigadosos ya que el fenol puese enfriarse rapioamente blogueando
completamente los conductos de escape . o cual entorpece el segquimiento de
.la reaccidn y puede ocasionar accidentes , @5 reccmendable por  tanto
mantener los ductas de escape calientes para evitar ountos trios que
fomenten la solidificacién del fenol.

El tenol que se recupere de los conductos de escape deberid ser guardado en
recipientes de color Ambar para evitar que se coloree con el efecto de la
luz .

Es recomendable el tratar de trabajar con equipos gque empleen como medio
de calentamiento resistencias de calguier tipo v no aguellos con sistemas de
calentamiento con aceites ; por las siguientes razones : el intervalo de
temperatura a trabajar esta entre los 230-23u<C ., Focos aceites pueden
oraporcionar la carga termica sin gue produzcan sustancias  téxicas & se
descomongan .

La acidificaci2n es recomendable realizaria en caliente , entre &0-70 °C ,
para tacilitar el procedimiento posterior de purificacion , asegurando el
valor dei pH taproximadamente 2-3) ; tambien hay que adicionar el ° Acido
clarhidrico concentrado lentamente ya que ocurre formacidn de espuma
resultando un volumen considerable de reaccidn y cansecuentemente pasibles
derrames .

La purificacidn puede ser realizada inmediatamente después de aue el
acido p-hidroxibenzoico se halla formado completamente , calentando a
ebullicien y agregande la cantidad sutficrente de agua hasta lograr la
disclucidn total del producto : en este momento se puede agregar el carbdn
activado v filtrar en caliente es mportante na dejar dae calentar la
solucizn a filtrar para evitar la cristalizacidn del oroducto .

La solucisn tiltrada presenta una coloracién amarilla muy clara © en
ocasiocnes transparente § es bueno evaporar hasta un o % la cantidad oe agua
¥ entonces efectuar la recristalizaci®n y lavado posteriores .

Las aguas madres pueden ser evaporadas aun mas oara recunerar el oroducto

gue halla permanecido en esti y la sal de cloruro de potasia .
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V PROPUESTA DEL PROCESO DE FABRICACION




x ———»-i ®EaC, -rn&ns'l—'—'o
U R4l e }][
HZO,HCL -

CARBON ACTIVADO: i 5%
cenc. B

® Indica cristalizazién

Se nresenté en forma muy simple cada: operacién ,  empezando con la
aperacidn de mezclado de los reactivos en estado semi-solido en esté
etapa la modificacion mas impoartante consiste en el empleo de una cantidad
ae agua minima minima pero suficiente para asequrar que la reaccidn sea
completa ya que no se trata de un simple mezclado ya que agui 1nteraccionar
el ac.salicilico con el carbonato de potasio y especialmente al agregar agua
ocurre una reaccidn de substitucidn de tipo exotérmico en la cual se forma
1a sal potasica del &cido salicilico , en esta etapa es de extrema
importancia lograr una agitacidn perfecta .

La siguiente operacidn consiste en la evaporacién de la mezcla hasta
eliminar la maxima cantidad de agua , se obtiene una pasta la cual es secada

{ contenido de agua de alrededor de 5.8% peso de acuerdo al metodo de Karl
Figher ).

Fosteriormente la masa es molida en pequelios trozos en ls operacion  de

lienda .
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La siguiente operacién 4 es aquella en la cual se efectaa la reaccién de
transposicion intramolecular

*C , durante 2

la cual es llevada a una temperatura de 240
hrs en atmosfera inerte .En esta etapa se libera COz y fenaol
s éste Gltimo se recupera aplicando vacio hasta una camara de enfriamiento .
Se obtiene asi la sal dipotiAsica del Ac.p-hidroxibenzoico .

CUADRD DE CORRIENTES DEL PROCESO METODO :Trasposicidn Intramolecular

™ T™® PRESION TEMPERATURA -

lac.salictlico

.atmoefériacas amblente

tmoaférica

ldmblente

“atmosférica”

APHR y KCl atmosférica 110-113

3 ) APHD (1) atmosférica 100-110

La siguiente operacién consiste en la disolucién de 1a sal del acido

en
agua caliente y la acidificacién con  HCL

concentrado

» completada l1a
reaccion de aciditicaciéon , se lleva a efecto

1a purificacién empleando

carbén activado . Las siguientes operaciones consisten en la filtracien
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evaporacion yrecristalizacidn y lavado aqui se separa el EClL  del preoducto
flnal‘el ac.p-nidroxibenzolco ‘.

Las tablas que se muestran representan dnicamente el material que
participa en cada etapa coma alimentacidn ¢ salida de las mismas dque de
ninguna manera reprasenta un proceso continuo sino mis bien un procedimiento
secuencial del proceso . Posteriormente indicaremos en forma mas elaborada
composiciones , componentes y condiciones de proceso en cada etapa y
pseudocorrientes del procesa . La temperatura mostrada en el diagrama y
tablas esta dada en °C .

Aunque en este trabajo no e mane jan los procedimientos de
aprovechamiento v reutilizacion de los SErvicios auxiliares {
principalmente agua ), y purificacion de subproductos « KC1 y Fenol )
podemas considerar por‘e;enplu en el caso de la recuperacidn de fenol un
condensadar gue enfrie los vapores de salida en £1 praceso de reaccidn de
transposicién , 10s cuales aparecen a una temperatura dentro del reactor
entre los 180-200+C ,con ayuda de una bomba de vacio que haga mas eficiente
su recuperacisdn . En el caso del KCl simplesmente se llevan las aguas de
lavado del ac.p-hidraoxibenzoico a evaporacién para efectuar la

cristalizacién de la sal , la tual posteriormente es filtrada y secada .

£n la primera etapa , la cual consiste en la mezcla de Acido
salictlico ,carbonato de potasio y aqua , se podra llevar a efecto en un
recipiente ( un tanque por ejemplo ) el cual este calculado para manejar el
doble de volumen ( si se tratara de un recipiente atmosférico ) va que el
volumen de los reactivos se ve incrementadc conforme Se agrega el agua
¢+llegando a aumentar hasta en un S0 % de su volumen inicial dada la
tformacién de COz ; ahora bien si1 consideramos un recipiente cerrado debera
ser disefado para trabajar a presidn y contener el volumen formado . Fuesto
que se ha trabajado procurando la minima cantidad de agua (1) . En la
primera etapa de mezclado es necesario calentar el sistema alrededor de
70~80 °C y asi "fundir® la mezcla para destruir 10s granulos que na han
sido homogenel zados ; esto podria implicar el adecuamiento de un sistema de
calentamiento por ejemplo resistencias , vapor , & alQun aceite térmico
cualquier decisién deberi censiderar los siguientes puntos .

En ias etapas posteriores podriamos utilizar 2ste mismo equipo en un
arim2r rango de temperaturas entre 100-110 «C , y otro posterior que

comprende temperaturas entire 2lI0-240 °C . Este orimer rango consistente en
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la evaporacién del agus en forma optima para minimizar los gastos v tiempo
de reaccién . En el segundo rango de temperaturas el tiempa de reaccién ha
quedado estableciao en 7 horas aproximadamente , en esteé caso resulta
inconveniente el uso de aceites como wmedio de caleptamientg , como
comprabamos en el uso de algunos de ellos (2) los cuales no proporcianaron
l1a temperatura optima en el intervalo de tiempo establecido ysutriendo
ademias problemas de descomposicién y consecuentesente de contamipacidn <
{ormacion de humos ) .

Cabe menclonar que no hemos considerada las etapas posteriores a  la
evaporacion que son la cristalizacidn |, secade y malienda las cuales
describiremos posteriormente .

Como podemus ver se pueden hacer muchas modificaciones mas para
buscar ahorros econémicos ya que se trata principalmente de mejoras en
cuanto al manejo de productos , perfeccionamiento de operaciones simples de
mezctado , evaporacion , cristalizacidn operaciones que no tenderan a
afectar a las condiciones oreviamente establecidas como dptimas y estudiadas
en forma completa . €aso concreto de esta observacidn resultan las
condiciones a las cuales es llevada la reaccidon de trasposicidn tales como
temperatura , tiempo de reaccidén ,etc.

Una camparacion del seguimienta de cada una de las etapas u operaciones
del proceso de transpasicidn intramolecular respecto a otros easpleados en
diversas situaciones tal como el empleado mas comunmente a escala comercial
el proceso de Kolbe-Schmitt resultaria interesante para establecer las
diferencias a un nivel de tipo de operaciones y el subsecuente estudio
econémico .

E}l uso de un equipo de uso multiple , puede ser una alternativa viable
considerando su aplicacion en las gperaciones de mezclado, evaporacicen .
reaccién ge transposicion , e incluso en la operacidn de acidificacion . E1
equipo seleccionado deberia cubrir con la mayoria de las caracteristicas
particulares de cada operacién , dichas caracteristicas no isplican mayores
complicaciones en lo que seria la adecuac14n del equipo ;3 por ejemplo el
mezclado no requiere de una atmésfera nerte , n1  de temperaturas tan
elevadas 3 por lo que el equipo debera estar disefiada para trabajar balo
estas caracteristicas propias de la reacciédn de transpasicidn § oor  otra
parte la operacidén de aciditficaciédn requiere de un volumen mucho mayor al

empleado en la reaccion de transposicien , por lo tanto , el equipa
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seleccionado debera’ cubirir ésta c‘ar-au:tenst’:i‘ca ..El' empleo de un solo equipo
1levara ‘consigo una disminicién. en. los costos'de.inversicon .

) La mnima cantided de agua lleva consigo aharro de

ta misma ., y menor
tiempo de evaporacion lo cual reduce en

forme sustancial el Liempe do
procese , on te practica este etapa resultaba la  més
aunque ho so contaba con los oquipos adecuados para realizar esta  oparacion
(2) Los cceites empleados del tipe Dov Therm , Mobil .

consumidora on tiempo
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Donde acide salici'l ica’t

~hidroxibenzoico

la:siguiente manera 't

i1 Rg”

%1 Kmol A"
S |38 Re A v
7.234 mol A+ (i mol B} =3.617 a6l B
RS \2mol A i

3.617 mol B # 13d g B = 499,61 g B=500g B
1 mol B

Como ya hemos mencionado hemos recomendado un exceso del reactivo B
{ carbonato de potasio ) de alrededor del 20 % ,para asequrar que todo el
Acido salicilico reaccione y evitar ademas la formacidn de espuma en forma

considerable (i) . de tal modo que tendriamos 3

500 g B * (1.2) = 600 g B

3.617 mol B 2 mol C
1 mol B

7.234 mol C * ( 176.22 o C )= 1274.775. g C
Teal €
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= 499.6162 g F

“TABLA 5.2 DE RESULTADOS DE BALANCES DE MATERIALES
{BASE = 1 Kg ac.salictlica)

: COMPUESTO ASIENACION males Ka
‘Ac. saLiciLIcO A 7. 24 1.0
CARBONATO DE K n 9.62 o.s

.. SALICILATO DE K c ?.24 .77
SaL DIPOTASICA APHB ] 3.02 il 274
AC. p~HIDROXIBENZOICO ¥ 3.0z o.45
FENOL 13 8.02 ©. 34
CLORURG DE K a ?.24 0.54
AC. CLORHIDRICO - 25.0 .91
aaua N 971,25 <.70
CARAON ACTIVADO - - 0.06
NITROGENO - 3,.920E-2 5.8E-a
DIONIDC DE CARBONO N T 8.e2 o.15%

K=POTASIO
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be acuardo ahora con los resultados experimentales »pu’demus .cnnslderar
105 rendimientos obtenidos v establecer de una manera mas real los balaﬁces
de materia como podemos apreciar paslcamente en las ulvimas .- etapas la
cuantificacién de los subproductos por ejemplo el fencl su  rendimiento es
muy bajo respecto al tedrice (esto es discutido en los capttulos IV y V1
Jirendimentos aproximadamente de un 40 % 3 en el caso. del Aacido
p-hidroxibenzolco rendimientos respecto a la cantidad tedrica gue  fluctuan
entre un 75-80 % de rendimiento ; estas fluctuaciones son discutidas en los
4nalisis de resultados presentados en el capitula anterior .

Basicamente estas fluctuaciones en los rendimientas han sido
determinadas de las diversas corridas experimentales siendo de extrema
1mpartancia i1ncluirlas en los balances en general , aungque en alqQunos Ccasos
no fug posible cuantificar en forma precisa estas fluctuaciones en tos
rendimientos dadas las condiciones en que se desarrollaban , nos valimos de
ciertos atributos para asegurar que en las etapas previas mis concretamente
en la etapa de formacién del salicilato de potasio lograr una estimacién
precisa de la efectividad de la reaccion {nota 13 .

Podemos cuservar que 1ndependientemente de lo pueden establecer los
balances de materia , tomando como bases , rendimientos practicamente
del 100 % de obtencién de productos . Ya en la practica esto no es de
ninguna manera valido §{ es decir , las cantidades supuestas como tedricas no
son representativas de la realidad experimental todo elia como
consecuencia afectara de manera directa a las relaciones reactivas-productos

vy ¥ desde luego se vera reflejado en términos econdmicos .
Ravisando la tabla 5.2 de datos tenemos lao siguiente :

Para el compuesto " C " tenemos 1.274 Kg

Fara el compuesto ™ D " tenemos 0.775 Yg

1 £L scuds salicilico s précticamente insoluble en agua &  temperatura
ambionte . la canlidad do carbenate de potasio podria asegurar la  totalidod
46 la roacsién . El salicilato do polasio ez muy solutle on agua en
condiciones ambionte : %o observé que précticamente no  habta seofales de
partizulas insolubles ¢ ac.zalicilicoy on la  etapa. final del mezclado pare
producir ol salictlats . Seo realizaron lambién anélisis  especirofotomdtrices
con resulladcs igualmonte posilives .
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Pdra -el. compuesto . E . * "tenemos :0.340° Kg oa’ los, cuales
exoerimentalmente reaccionan 1740 % ., es-decir-tendrianos. 0. 136 Kg de E.

Péra el Eomudééfn w. F " tenemos  0.45 Kg  'de :.los | cuales
experimentalmente reaccionan el 80 % . es decir tendriamos ©.36 Kg de F.
'VLus Fendimlentus agul reportadas en algunos casos padran rasultar paco

'alentadores ( vease por ejemplo el del fenol ) ello se debe fundamentalaente

a las siguientes razones : el objetive del desarrollo experimental en

principio no contemplaba el aprovechamiento de descargas secundarias =}

salidas de subproductos . es oor elloc gue na se hizo enfasis en atapas
pDosteriones gue permitierian una mejor recuperacion de estos subproductos
sin embarqgo hemos dado élgunas reccmeuaacnungs m4as adelante opara noder
manejar en forma cotima estas etapas . Hemos de menclonar que se  encuentra
en procediments un estudio mas detallado y profundo de cada etapa del
proceso adescritc en este trabajo en el cual resalta las propuestas de aquipo

+ ai1sefio , etc . y por suouesto optimizacidn =n ceneral .

El fenocl es un subproducto nada despreciable desde el punto ge vista
econdnico . pero indeseable 81 no se elimnpa de la etapa que  hemos
denominado de reacci>n de transpasicidn intramolecutar ( & de isomerizacién
) , es por ellc Qque en un principlo se trata de eliminarls a toda costa
£1in embarga NO 58 pIocure recuperarlo en forma eficiente (D2 ahi  que los
rengimientos reportados no sean muy buenos .

De 1qual manera podemos menciorar el caso del cloruro de potasio , el
cual realmente no ha sido cuantificado en forma constante salvo en . las
ultimas corrigas donde [os aspectos econdmicos han empezado a  tratar da=
agrovachar al max1mo todo recursa gue sea tapaz de generar alguna “uviligad*
« Ciertamente esta necesidad oe reestablecer un balance cor el mejyor uso &
aorovecnamiento de subproductos suglere ciertas vias hacia una  buena

alternativa econdmica de un proceso determinado .

49



V1 FAGTIBILIDAD ECONOMICA




VI, FACTIBILIDAD ECONOMICA .

En la actualidad , donde todo parece 1ndicar que el desarrcllo

industrial va a determinar el avance hacia una economi a mis sana en nuestro
'pais suguiere en primer téraminc el poder ser competitives , ante la
inminente intervencién de productos internacionales jel ser competitivos
implica hacer las cosas bien desde el principio ,estar al tanto de todas los
factores que puedan afectar nuestro progreso ,establecer los parametros que
debemos contemplar para poder atacar los groblemas , plantear alternativas
resolutivas, ect.jpero todo ello esti apoyado en los estudios preliminares
que hagamos reflesados en términos meramente econdmicos ,es decir contar con
dispositivos que nos ayﬁden a seleccionar un proyecto o una serie de ellos ;
dichos mecanismas resultan de aplicar técnicas contables .Lomo aseguar que
la INVERSION a un determinado proyecto es realmente la 1ndicada ,que
factibilidad y seguridad tengo de mantenerme en el margen de utilidades ,v
de podra recuperar la inversion original,y en cuanto tiempo.Son algunas
i1nquietudes aceptables que cualquier inversionista tendra en mente antes de
arriesgar su camital en cualguier proyecta jpor elio daremos a continuacion
un e)emplo de los procedimientos de evaluacidn de un proyecto que en este
capitulo se trata age estudiar esta factibilidad de la producci®dn del Acido
p-hidoxibenzolco , sim embarga dado que un gran porcentaje de la oroduccidn
de éste Acido puede ser utilizado en la producci®n de los parabenos dada la
gran 1mportancia que renresentan en el mercado de conservacores , se ha
ampliado la evaluacidn hasta la produccién de #stos , aunque de una manera
mas general y simple , con el objetivo unicamente de establecer una  mayor
visitn de la proyeccién del producto . es decir el icidao o-hidroxibenzoico
-Recurriendo de las principales elementos que nos Dermitan efectuar dichas
evaluaciones en una forma meramente descriptiva y comparativa en términos
econamcos .

Cada vez se han desarrollado técnicas de evaluacieon mAs  atinadas
a problemas espectficos en cuanto a saber s1 un proyecta cualauiera
puede ser o no factible y la 1ncertidumbre puede ser menos 1noguletante por
otra parte s1 2 utilizan en combinacién varios metodos como suels sucegar
dependiendo claro de lo gue realmente se oesee lograr y 2l problema en
especi fico : aundue muchos de estos metodos son de facil aplicacién no lao es
del tooo la interpretacidn gue de ellos tomemos . es por e€llo que hay que
tener una clara vision de lo que podrian representar  dichos resultados

dentro de nuestras decisiones .



6. 1. ANTECEDENTES ECONOMICOS

tas razones funoamentaimente que hacen’ ‘a’tr;a:tl‘vo' el: ;vtv*at:ar -de

desarrollar la porpuesta de tfabricacidn . del :'alclank p-mdrbmpenzmcu

contemplan 3 L ST SRR D DL
No hay produccidn actualmente en México del Acido u-hidrnxihghzu:cn . .
El proceso proouesto presenta una de las altern’at’iv‘as‘k viables - considerando

su simplicidad en cuanto a funcionalidad 'y condiciones: de = operacidn

relativamente deseables .

La gran demanda del producto -para la elabgracisn de parabenas
gque oresentan un alto valor comercial alrededor de tres veces el -valor det

&cido .

Ahora con la posible apertura comercial se apetece contribuir en forma

plena en el desarrollo de una tecnologia autonoma y eficiente .

Es preciso aclarar que se ha contado con ciertos antecegentes de estudin ae

Hercado gue han facilitado el desarrollo de las diversas técnicas de

evaluacidn del proyecto , presentamos & continuacidn esta 1nformacion
actualizandola en los cases gue asi{ han sido requeridos.

En ia tabla 6.1 , se muestran los volumenes del Acido p~hidroiibanzolco

en kg corresoondientes al oeriodo del affo de 1986-99 y su valor comercial .

Algunas de las empresas gue fabrican o comercializan el acido

p-hidroxibenzolica v sus esteres en Estados Unidas se dan en 21 Apendice .

.
TAELA ©.1 VOLUMENES DE IMPORTACIONES GQLODALES

Afo VOLUMEN tkg) VALOR COMERCIAL (%) VALOR UNITARLO l_I
1986 91220,7 162,868,252.5 3.179.735
1997 145933.0 6264521,331.7 4,292.918

1988 w034, 0 278. 000, 0 7,254, 64 H
1989 g/619.5 FULL 79917941 9,237.9

1990 1U9B13.5 1,043,403,952,1 I

* REFERENCIA !ANIGNANUARIO ESTADISTICO DE GOMERCIO EXT.EU MEN.
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‘Las ‘embresas:gue ocupan el mayor porcentaje de estos volumenes son
principalmente. Lanoguin S.A';;géliéiléfu$‘de‘ﬂex}:g 8.A 3 Cla.Universal “Ind.
O R SREyEn :

't i Toring 1 [2)7al mayorec dadas por-las

mas: refer dhs\al‘éﬁo de. 19915, s0n. 2

$41. (30%)
B I Yo 1

TABLA 6.2 VALOR 'COMERCIAL DE MATERIAS PRIMAS.

P ‘Cumb ya 'se ha mencionada . la produccién del -ac.p-hidroxibenzoico
‘en: Méico n6 existe . es por ello gue se han establecido diferentes vias
paré ohtener su valor en el mercado mexicano y ast obtener informacisdn 1o
masireal nosible .

De acuerdo a ta tabla &.1 =21 valor unitario del acido para 1990 fué  de
%,50v $ , cansiderando la inflaci&n promed:io anual * aproximadamenoe del 214
para 1991 , por o aque el precio del oroducto por kxlugrému serd
aoroximadamente 11401,92 ¢ . Este precio no representa el valor del producta
en el mercado nacional . sin embargo , renresenta una base pars establecer

el vaior de competividad del mismo .

El precio registrado en 1986 ael producto en el mercado ,
tomando como base de compra OO0 Ky , es de 1200.00 $/Kg y como reactivo
analitico de 95312.00 3/kgQ.

Se desarrollo una estimacidn del costo del producto ' coasicerando la
intlacién promedic anval en pase ha informacidn cbtenida oara el afio de 1986

y estos resultados se prasentan en la tasla 6.3 %

t REFERENCLA RANGO NACIGNAL. DE MEXICO .
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G.1.1 Proyeccién de la demanda .

Como podemos veer existe una demanda mas & menos constante del Acido
p-hidroxitenzoico de acuerdo a los datos de volusenes de importaciones
registrados en los altimos affos ; podemos predecir aun mis estos datos y
ohtener una proyeccién de dicha demanda tal como mostramos en  la tabla
&.1.2 3 ello nos puede dar una idea mis general de 1o que podria ser el
consumo del Acido y poder plantear una base de caAlculo que nos persita
evaluar el proceso considerando las variables cosunes manejadas en todo
balance econdmico en su forma mas elemental . Hewos considerado una bhase de
180 toneladas de producto producidas en un affo , que ser{an las necesarias
para cubrir la demanda del aismo por lo manos durante los proximas 10 affos .
Debeaos mencionar que parte de esta demanda estAd en un gran porcentalje
centrada en la produccién de los esteres del Acido p-hidroxibhenzoico 3
metil- , etil- , propil- , y butil- esteres , los cuales como ya senciocnamas
tienen una amplia aplicacidn como preservadores de alimentos , coseéticos
aceites , etc .

Existen sin embargo otras consideraciones que vale la pena mencionar
resulta ocbvia que aunque la demanda del producto 4acido p-hidroxibenzoico
pueda ser estimada en una forma aceptable , de nada podra sarvirnos los
calculos posteriores ya sea de diseMo de los egquipos si no hemos vigilado
la disponibilidad de las materias primas , veamos por ejemplo que para
producir 180 toneladas / afic del! Acido p-hidroxibenzoico necesitamas de 3&0
toneladas aproximadamente de Acido salicilico , por lo que bhabrd que
asegurar dicho abastecimiento ,recursos que se requieran para la produccién
estimada . En tnvestigaciones que hemos llevado a cabe , se ha encontrado
que existen en la actualidad dos empresas en México que fabrican el Acido
salicilico : Dow Quimica Mexicana S.A ., y Salicilatos de Hérico .

« QuizAs el problema en cuantc a disponibilidad de materia prima sea en el
caso del carbonato de patasio , ya que en México dichos productos derivados
del potasio son escasos y en su mayoria son de importacién , no cobstante
hay una emprea que lo fabrica : Liquid Carbonic de México , ademis de

existir varios distribuidores .
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‘La disponibilidad de estas materias primsas en especial el 4acido
salict lico creemos no representa ningun problema debido a su gran  demanda
registrada y en el caso del carbonato de potasio tampoco dadas las nuevas

disposicicnes y aperturas comerciales .

TABLA ©.1.2. DEMANDA DEL AC.p-HIDROXINENZOICO .

I
Afio Volumen Kg Preclo US PIB *
toa2 4P0G0.0 2. P4 131 G4
Apas a?P50.0 n. 2405 19914
1984 ssdop.0 3. 09 14897
1903 17088Z2.0 2. 35?73 15‘079
190808 81220.7 a8.5% 10047,
1907 143048.0 2.0 130
108 P0I84.0 2.72 145499
toap P?2d19.0 3.72 47172
1900 100013.0 3.21 17704
1991. 10Pe8a.7
1002 118092.9
19008 117444.2
1Pp04 1227226.3
1093 129082.2 - L g T

: 19p0 13c34350c.08
1pe? 143219.86
10900 1395189, G
100D 1060808, &
2000 179083. 1 _‘

1 PIB tmillones do pesos) fuente sistema do cuentas Nacionales INEGI
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Aunque existen varios métodos para poder estimar la demanda de un
producto en un cierto pericdo de tiempo de acuerdo a su comportamientoc en
affas anteriores , hemos recurrido al método de regresién maltiple
considerando las fluctuaciones observadas de costo del producto y su demanda
. Asi se establece la demanda del aphb como una funcién del producto interno
bruto (PIB) de la industria quimica basica , el precio del mismo y el
periodo o afio de referencia .

La demanda (Da) del aphb puede expresarse entonces como @
Da=f¢ (p, PIB, t) donde :
p=precio del Acido en el periodo n

PIB=producto interno bruto
t=periodo de tiempo n

Efectuando diversas pruebas con diferentes aodelos de ecuaciones
linearizados se encontrd la siguiente scuacidn de regresién @

Locon= -58.66 + £.73 ez ~ 0.74 Lerz - 0.18 t + 0.29 A Lloon ..(1)

donde 3
lcoN= logaritmo natural del consuso
Lrine " del PIB.
LrrE= - del precio

A LconNs Loconti-LooNmn-1

Las constantes numéricas de la ecuacidn 1 se obtienen al resolvar el
sistema de ecuaciones de acuerdo al método de regresién sualtiple . Para
bacer estimaciones a futuro se considerd la siguiente matriz de combinacidn:

PIBL PIB2

pret pres,Ping pres, PIRZ
TABLA 6. 5.2 b
praz prez,PInZ prez,PI82 Matriz para cambi-
nacién de datoe

Donde prel y pre2 son los precios del Acido considerando una variacidn

anual de * 10% y PIB1 , PIBZ con una variacion del 2.5 y 3.5%
respectivamente.
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Aplicanda cada juego de datos de la tabla &4.1.2.b a la ecuacion 1 se
obtiene la desanda promedio para cualquier periodo "n" , como se muestra en
la tabla &.1.2 ¢ . Este método sl bien resulta un tanto complejo dado la
gran cantidad de calculos que hay que efectuar , produce resultados mas

acordes a la realidad .

Con los datos de la tabla 64.1.2 c formamos la figura 6.1.2 que se

presenta abajo .

PROYECCION DE LA DEMANDA
Ac.p-hidroxibenzoico

Tons

200 »
150 - /// ]
p

100 |
50 )
0 % S A— . ; L
1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 2000
Ao
s
Hir DE DEM ’
fig 6.1.2
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6.1.2 Prefactibilidad ‘& ica del: Pr o

Eﬁ los siguientes cuadros. ( &.1.3a y 6.1.3 b ) se muestran en forma

global' los consumos de entradas de reactivas y servicios en las relaciones

convenientes en las bases de calculo consideradas { de 1gqual manera los
1nsumos obtenidos durante las etapas finales también globalizadas que hnemas

1lamado “salidas* 3 de una manera un tanto oreliminar tratamaos de

establecer esta relacion qua nos peraite hacer una primera evaluacion

econdmica . Consideremos las cantidades totalizadas como A y B 3 133

resolvemos una pequeffa operacidn ( una resta de entradas ¥ y " salidas ~ ,

encontraremos qQue apenas se tiene un pegueffo margen de utilidad una vez
cubilertos los gastos basicos ( de materias primas y servicios &n cada etapa
del procesoc ) . De manera que resulta un tanto arriesgado trabajar con esta
relacion sobre todo si surgen 1mprevistos como analizaremos mas adelante .
§1in embargo el seguimiento del proceso hacia la produccidn de laos parabenas
resultar una alternativa resultados mas

v BPuede adecuada y obtener

tavorables .

ENTRADAS moten xg /Ky k3

AC. SALICILICO ?.2303 1.0 7000.0 2000.0

x,co, 8.5107 o.g 8z7a.0 1od0. @
u.0 371.29 o©.saz3 1.1 7.83
99.a9 ©. 470 7.0%  1104.22
Hal 23.3¢ O.p0124 3t0.0 463,924
CARBON ACTIVADO ©.00 5318.0 aso. 70
TOTAL A 10061 . 404

CUADRO &.1.3 3

ENTRADAS DE MATERIA Y COSTO PROCESO AFHB -

* %L
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o Kg K3 .,
sic1e7 a.5 114G1.92 - 5700,5:
s, 8107 o.35¢ a500.0 2z11.08
7. 2905 o.s307 osa.a 812,745
0424.89:

CUADRO 4.1:3b SALIDAS DE MATERIA ¥ COSTOS PROCESO APHE

Eviuentemente extste un margen no muy amplio entre lo que se padria
_considerar una primera evaluacién de prefactibilidad hasta anora para el
Acido p-thadraxibenzaico , resulta claro oue este margen no representa de
ninguna manera seguridad para cualquier inversionista , veamos lo gue suceda
con los parabenos en forma slustrativa ( no tan farmal ).

ta produccidn ge los parabenos requiere de dos substancias fundamentales
: el acido p-hidroxibenzoico v un alcohol ( metilico, etilico, oropflico vy
buty lico principalmente ) , en una relacién 2guimotar para oroducir el é&ster
derivado y aqua .

Al 1g9ual como sucece con el ac.p-hidroxibenzoico , los parabenos san
productos de importacidn , lo cual resulta una atternativa también atractiva
consideremos por el momento el p-hidroxibenzoato de metilo . (PHM) & . éster

metl lico del 4cido p-hidroxibenzoico .

ENTRADAS moles Kg i.’Kg 3
AC, p-HIDROXIBENZ, 9.0197 o,9 11401 .92 57Q0.3
ALCOHOL 2. 3297 O. L1947 8S0, 0O 112.01
ToTar 5 el i |

SALIDAS

PARABENU
8.5197 Q.55 1102902, 00 $OGSO. S

sossa.s ||

TOTAL

TABLA ©. t.4. ENTRADAS. SALIDAS DE MATERIA Y COSTOS PROCESO PHMI.

LR ¥4
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Camo se puege cbervar existe un amplio margen de mAs de 10U veces « 1Lz
} de. las entradas ., es decir que representan un total en costos de 5,700.5 ¢
vy 'las salidas que carreponden a 404660.6 % . Aungue estos bdalances resultan
un tanto preliminares , dado gue No se han considerado 10s costos dlversgs
1mplicados en el proceso global , reulta bastante alentagor encontrarnos con

estos margenes.tan favorables en el inicio cualquier evaluaci4n econsmica .
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G.2 EVALUACION ECONOMICA DEL PROCESO ,

Retomando los resultados chtenidos en los balances de materia descritos
en forma previa , y como hemos podido observar en la demanda calculada para
los ultimos aMos , se puede sugerir que la demanda del acido
p-hidroxibenzoico dentro de 10 aMos sera de aproximadamente 179883. 1
toneladas/afo . Tomando como referencia esta consideracién se partira de 180
toneladas/afo , como base de los calculus y evaluaciones posteriores . Cabe
mencionar que en un primer punto que la capacidad de la planta puede verse
afectada por otros factores , los cuales cowo hemos podida veer resultan
poco adversas , no perdamos de vista que el principal objetivo no contempla
el estudio detallado econdmico , pero trataremos de aportar la  informacion
lo mas real con los datos mas frescas ya sea por diferentes fuentes {
anuariaos , articulos y personas con experiencia amplia en el tema ) . E}
rango de confiabilidad de 1los datos que durante el transcurso de la
evaluacidn presentaremos en algunos casos puede resultar muy incierto socbre
todo aguellos en los cuales sg ha buscado informacidn de articulas
extranjeros , en los cuales quizias una extrapalacién hacia las necesidades
nacionales no sea del todo representativa sin embarqo dada la dificultad de
encontrar datos mas especi ficos sobre todo a lo qua a equipos de procesc se
refiere no ha quedado mis remedio . Por otra parte los métodos utilizados en
las diferentes etapas de la evaluacidén podran traer cierta incertidumbre N
que desde luego para los fines que nos hemos planteado no afectan en farma

sustancial nuestros resultados .

DASE 1 180 toneladasrsafio APHB

De tal manera podremaos calcular los costos de produccidn si
consideramos que el affo descontando dias feriados , vacaciones y descansos

&5 de aproximadamente 250 dias lo que significaria 250 turnos/afo & un turno
por dia .
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De ésta manera tendremos :

180 tan Latn o e
THe * moatsE = O-72 tonsdla = 720 Kgsdia  APHB

720 Kg_ 1 Kgmol
aa 138.13 K3

= 5.2125 Kgmol/dia. -APHB

2 Kgmol Ac.salicilica = .1 Kgmol Ac.p-hidroxibenzoico. { 100 % }

La mayar eficiencia alcanzada en el desarrollo experimental fué de
alrededor del 80 % por lo que tendremos :

%;@ﬂ * %8 = 417 Kkoaol sdia APHB

El deficit se puede recuperar ya que si consideramos que en un turno de
B horas en realidad se puede obtener el doble del producto trabajando con
las cargas y haciendo el proceso en forma semicoatinua *. no habra ningdn
problema para cumplir con la producciédn en la forma especi ficada , cabe
mencionar que la produccién puede verse incrementada en un 100 % simplemente
optimizando los tiempos de descarga/carga de reactivos y productos o
aumentando el numero de jornadas por dia , para una capacidad de equipo fija
s los costos se verian afectadaos en cuanto al personal empleado y gastus de
servicios fundamentalmente , como veremas mas adelante con mas detalle .

Asi se hace necesario considerar para los calculos posteriores el
rendimiento para convertir las materias primas a producto principal , veamos
: para el Acido salicilico =

2 Kgmol Ac.salfcilicc = 1 Kgao! Ac.p-hidroxibenzoica ( 80 % )

S5.21 K 1 .
dfa 0L . —'—5 g = 13.03 Kamol /dia Ac.Sal.

= 1800 Kg ~ dia Ac.Sal.
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Para el :arhmvatu d§ po

tasio

S (idil e‘x’:e’s'u) kgndl KaCO5 = 0.8 Kgaol Ac.p-hidroxibenzoico

5.21 Kgmol: ", 1.2
dta. Y To.8

=7.82 Kgnal / dia K,CO

= 1198 Kg ~ dia K,COy -

La cantidad de agua en la pricera etapa del proceso {(mezclado} se ha

logrado disminuir hasta un S0 % ,es decir 2

1003.96 Kg Hy0 = 55.77 Komol H,0

1204.75 Kg / dia H,0 00K eficiencia

£n las etapas posteriares en las cuales se involucra principalmente la

purificacién y recuperacison de subproductos la cantidad de agua utilizada en

promedic fué de :

8604.86 Kg Ha0 = 478.05 Kgmol H,0

La cantidad de agua t

= 10325.8 Kg / dia H,0

Wo % eficiencia)

otal sera :

11530.6 Kg # dia H,0

La cantidad de nit
condiciones que se desee

cantidad &ptima a trabal

rageno a utilizar varia mucho de acuerdo
z
operar ©, en nuestro proceso encontraros

ar en promedio es :

a

que

las
la

Considerando el volumen efectivo ocupado por los gases (Nz2) , la presion

en el reactor tendremos

V efectivo=
V reactor
V materia =

V efectivo=

V reactor - V materia
18445.86 1
14189.13 1
4256.73 1
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Utilizando la expresién Ne =PV/RT
S "donde Nz= gmol Nz :
P= 3 atm
T= 240 *C = 513.15 *K

entontes Nz = 303.5 gmol = 4248.8 g = 4.249 Kg

‘= 4.25 Kg ~ dia N,
Para el HC1 se tendra :

" 1313.85 Kg HC1 = 36 Kmol HC1
: n 1876.83 Kg ~ dia HCL
t(considerando 80X efic)
Carbsén activado

84.4 Kg/dia carbén activado = 103.7 Kgr/dia carboén activado

tconsiderando BO% efic)

Calculemos ahara el calor requerido para efectuar la evaporacién en
las etapas posteriores al mezclado y purificacién son 1t

A una T=100 *C (212 »F) AHvap= 539.067 cal/q
Q = m x AHvap donde & = masa total de agua Kg/dia
Q = calor para evaporacién cal/dia

Q = 6,215,745,950 cal / dia = 7222.124 kw-hr ~ dia

z La cantidad de N,  ha side caleculada duranta la elapa de  transposicidn
intramolecular, considerando Llos mejores recultados obtenidos en cuanto
pureza , rendimienio ,elc. para elloc se considers la temperatura
on ol reactor ,durants un liempo determinado .

. presisn
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6.2.1.a Est.imacién del costo de!. aqu.ipo pcr ‘el me!.odo de J.ndj.ces de

precios ..

“TABLA 8.2 RESUMEN DE CAPACIDADES (1)

ETAFA, CAPACIDAD. (Galrl) COSTO (e+3)  TIFO DE MAT:R]AL CAPAC RECOMEND.

2 7 4078,0 /. 104435,88 4.0 (2) cetaint-stest s VT 5ooo gnl

narsnall & Svuft 2 empleando la slgumnte farmula [36]

nas{m][car(m

costo del eguipo (a)=costo del equipo {(n) [M P R

donge {a): representa et dato & valor deseado
tor: representa el valor & dato en un tiempo anterior .

M %S es el indice de Marshall & Swift , para nuestro caso seran :
1971 ¢ 11

1991 : 925.9

1.Lavrsnce D.Epsgtoin ,Cost of Stendard-Sized Reaclars and Stoerage
=zt of Prezacz Equipment and othor items,Mzdraw Hull 2072

. = en délares.
indiz®s 4o aarshall & Sft zon zimunments  encanmiradsz  eon ta

rovista chemical Ergineering .
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Las- capactdades en; nuestro.

ulnm,umcérm'l.‘n‘

cansiderando- un

antenimiento :

4/206,416.0 3
0,717,812.0 8

0,734, 268 8

64, 306, 872.0 §
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B.2.2 Estimacién de la Inversidn hacia . la pr cion del pa’r_ y

La estimacion de la inversién comprende una "serie’ de e}éqhentps ‘que
podemns clasificar como costes y beneficios . | : ’

Dentro de los costos tenemos :

Costos de equipos : Bisicamente consideraremos equipo de proceso
Costos de produccidn $ Los costos de materia prima,servicios ’
mantenimiento , salarios de obreros y supervisores .

Gastos administrativos y de ventas: Salarios a personal adainistrativo ,
renta del inmueble , etc.

Inversion Permanente © Fija : Estard dada por el costa del equipo

instalacién e instrumentacién del misma .
Dentro de los beneficios tenemos t

Ventas brutas: €s el del producto en un pariodo de tiempo determinado .

En nuestro caso las ventas brutas seran igual a las cuentas por cobrar .

Para obtener la Inver=sién total del proceso es necesario determinar
los siquientes conceptos :

Efectivo : Es el dinero disponible para cubrir los costos de produccidn
s los gastos administrativos y de ventas .

Materia prima en almacén : Es conveniente asequrar el abastecisienta de
materia prima , ello implica un cierto gasto , puede ser manejade por
quincena . t(inventario) .

Producto terminado: De igual manera podremos disponer de producto
terminado por gquincena en almacén . (inventario producto terminado).

Cuentas por cobrar: Aqui se considerarin comc las ventas brutas .

Cuentas por pagar: Adeudos por concepto de pages diversos (materia
prisa etc,.).

Capital de trabajo: Es el patrimonic que necasitan las empresas para

atender las operaciones de produccién , distribucidn de bienes y servicios .
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Calculo do Costos .
Para 1991 Los Costos de Produccion estaran dados por @

® - Costo de Materia prima y servicios .

-Ac.salicilico 2,5624,998,238.0
-KzC03 818,024,700, 4
-Metanal 44,697,354.0
~HC1 167,516, 410.8
-Nz 2,4692,135.3
—carbon activado 129,910,175.0
-Energia eléctrica 180,533, 100.0
-Agua 3,170,914.0
~Mantenimiento 87,778,872.0
-Supervisor 20,474,220.0
-0Obreros 9,396,000.0
Total Costos Produccidn 8 4,089,212, 327

M Sastos Administrativos y de ventas.®

~Secretaria (3! 23,400,000.0
~Personal calificado (2) 23,400,000.0
-Renta 10,125,000.0
-0traos 66,553,500.0

Total Gastos
Administrativos y ventas 8 123, 478,500.0

El Capital de Trabajo estara dado por :

B £} efectivg s considerando 12 mases de trabajo tendremos s
Efectivo = 4,089,212,327/12 = $ 330,767,693.9

Total A = 8 340,767,693.9



M Materias prieas en almacén:

‘Para 1991 se tomara un promedio de 135 dfas en el almacénz

Costo de produccidén.

—-fAc.salicilica 2,624,998,238,0
~Kz2Cla 818,024,700.4
-#etanol 44,697,168.8
-HC1 167,516,618.8
-Nz 2,692,140.4
~carbén activado 129,910,175.0

Subtotal $ 3,787,839,221.0

Haterias primas en almacén por quincena seran ;
3,767,83%,221/24 = $ 157,8256,634.2

Total B = $ 157,826,634.2

®  Producto terminado:
Para 1991 se tomariA un prosedio de 15 dias

producto terminado en el almacén :

-Parabeno 27,307,510,310.0
~Fenol 597,853,652.5
-KEC1 230,425,378.0

Subtotal $ 28,135,789,340.5
Ventas brutas en 1991 = $ 28,135,78%,340.5
Al igual que en las materias primas:
Producto terminado en almacén =

28, 135,789,340/24 = $ 1,172,324,554.0

Total € = $§ 1,172, 324,556

‘de
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® . Cuentas por cobrar :
Se dars un credito de 15 dias,por lo que para 1991 las

cuentlsy por cobrar seran igual que el producto terminado en aleacén de:
Total D = 8 1,172,324,538.0
®  Cuentas por pagar : (=) NINGUNA
Capital de Trabajo = A+B+C+D-Cuentas por pagar
Capital de trabajo = 2,843, 243, 440 8

La inversién total estara dada por 3
Inversion total = Inversién permanente + Capital de Trabajo .
La inversisn per-anentez= 40,734,268.0 %

Considerando cada uno de @stos elementos se obtuvo que la  inversidn
total aproximada para el proceso para la produccién del setil parabeno seria
de 2

La Invarsion total estara dada por la siguiente expresién i

Iversion total = Inversidn permanente + Capital de trabajo.
Inversién TOTAL = 2, 903,977,708 $

Otros elementos gque han sido manejados en la tabla 6.2.2 se describen a
continuacién s
Inversion permanente = Inversidn que se hace en los equipos
de proceso ,bienes inmuebles ,sedios de transporte ,etc.
La depreciacién es la pérdida de valor de las inversianes.
Para edificios 20% anual.
Para equipo 10% anual.
Para transportes S% anual.
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En nuestro caso sera una depreciacién al 10% anual debido a
que la inversi®én es Gnicamente en equipos.El edificio se rentara 'y no

se tendra transporte.

Utilidad bruta = Ventas brutas - Costo total {sin
depreciacion) -~ Depreciacion.

El impuesto a pagar es del 42% de la utilidad bruta.
el reparto de utilidades es el 10Z de la utilidad bruta.

Utilidad neta = Utilidad bruta - Iapuestos - Reparto de
utilidades.
La Utilidad neta = Utilidad Bruta - Impuestos - Reparto de utilidades

Utilidad Neta = 8§ 11, 461,831,410

1, Los gastos odministrativos estarén dados por los  malarios del
personal adminigtrative y por la renla det ble. Ademds
considerar olrcs gastor necesaries para la venta del produclto , promociém
diatribucién , etc.
Salarios @

Para las labores administralivas worén necesarios una

secretaria y un personal calificado.Sus salarics (endrén un  incremento
del 40 % anual.
Fara 1091 se tomaron los siguientes calarios:
Secrelaria $030,000/mas
Personal calificado $973,000/mos
Por affo el salario ser&:
Secretaria $430.000 /mes
o6 decir : 630000$/mac*1Z maeses/alo =$ 2,000,000

Parsonal calificade $973,000 /mes

et decir ; 973000%/mes*1Z mecensafo =% 11,200,000

Para la renta del inmuoble se consideré un incremonto de
S0 N anual.

Pora 10P1.cerd de 843,730 3 mac
es decir D43730%12 mesessaWo =$10,123,000

Z.La inversién permenente incluye tambidén , el coste de instalasidn
aquipo @ instrumentocidn . Y se tomé como 40 ¥ y 30 X respeclivamente
costo del equipo .
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8.2.3 Métodos de Evaluacién Economica .

Para hacer una evaluacién econdmica , se pueden emplear varios
métodos de Analisis , que en ocasiones es frecuente apoyarse en mis de uno
para poder tomar una decisién . Par ejesplo :

1. Rentabilidad . Es la retacidn que existe entre 1la utilidad anual
después de impuestos respecto a la inversion . ’

2. Perfodo de pago . Es el tiempo para recuperar la inversidn respecto a
la utilidad ,depreciacién y amortizaciédn anual .

3. Flujo de efectivo . Es la historia del dinero de la empresa. Dicha
historia se ohtiene considerando la utilidad neta mas la depreciacidn
descontando la inversidn permanente .

Algunos otros términos empleados para la evaluacién :

Tasa de descuento es 1/{1+i)" en donde i es el indice de descuenta y n
es el namero del afio en cuestidn . Es la tasa que se gana sobre el saldo no
recuperado de una inversion de tal modo gque e1 saldo al  final de la
propuesta sea cero .

El flujo de efectivo descontado es el producto de sultiplicar el
flujo de efectivo con el factar de descuento .

4. El punto de equilibrio . Cantidad de Produccion en la cual se igualan
las ingresos por venta y egresos .

En la tabla 4.2.2 se presenta .en forma resumida y global ¢todos los

conceptos necesarios para efectuar las estimaciones convenientes .

La rentabilidad sera entonces :

1
R = _UTILIDAD ANUAL DESPUES DE IMPUESTOS
INVERSION TOTAL

La rentabilidad serd iqual a 3
Rentabilidad = 514,53 X%

El tiempo para recuperar la inversién sera @

z

TRI = INVERSION TOTAL - CAPITAL DE TRADAJO-OASTOS PREOPERAC.

UTILIDAD ANUAL , DEPRECIACION ORT IEACION ANUAL
DESPUES DE IMPUKSTO ANUAL * AMORTIZACION
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Entonces tendremos 3

Tiempo para recuperar

la inversioén a 4.56 E~3 afios = 1,64 dlas

A continuacidn ( tabla 4.2.2.a ) presentasos los flujos netos de
efectivo para los "n" periodos establecidos , consecuenteeente el calculo

del valor presente .

TABLA G.2.2 o . VALOR PRESENTE MILLS PEROS . —
periodo FMNET Y VALOR PRESENTE
o 8320279.7 1 8s20279. 7
1 tpsc2082 o.s 11170752
2 87t80540 0. 33 12120878
= 7otez087 o.1e 13090102
Y 182133913 o1t 14000750
= 2401753805 ©.000 15120800
o 4a304paDe o.033 Loiv0eps
? 8o0PT2S 74 ©.o02 17807207
] ©.152E+20 o.0114 18473132
° ©.803KE+10 0.0003 1pcRz080
10 samasiac.a 0,004 234340.73

TOTAL ; 1406151008.4
T

¢ inversién total-depreciacién .

El calculo del flujo neto de efectivo nos puede dar una idea de cuanto se
puede recuperar de la inversién fija al finalizar el periodo .

Como se puede observar la suma del valor presente para cada periodo
representa una cifra positiva , o cual indica que el proyecto no es
rechazable .

Al igual que las otros indicadores como la rentabilidad , que es en
verdad muy buena , como el tiempa de recuperacién de la inversidn que
results muy corto , hacen pensar que ésta alternativa hacia la  produccion
del parabeno es excelente , dadas las expectativas .

t.Tanlo la utilidad , como la inversidén se toman como el promedic durante
ton afica fijadom ¢ 10 aWos ) para efectuar los pronésticos .

2. En nueetro case Lla  amortizacidn vale cero , vy tos  gostos de
preoperacién tales como patentes , investigacién de mercado . gaslos de
arranque no han sido eatimados . 73



El punto de equitibrio , nos da el volumen de produccién minimo a

partir del cual se obtienen utilidades comparando los costos fijos , con los

variables de la siguiente manera :

Para 1991 miles de pesos
Gastos adm. y de ventas 123478.5
Depreciacién 2616.4

£ Fijos 126094.9
Mat.Prima en Inventarios 157826.4

Prod.terminado en almacén 1172324.0
Impuestos 10046402.5

L Variables 11376753.1

Matematicamente tendremos :

VENTAS - 28135779 _
FRODUCCION ANGAL - SBZ. 123~ - 4853

Precio =

CF
Precio de Equilibrio = ——————— = 211493.6
cv
1 -
ventas
CF
Produccién de equilibrio = = 2.&0 Yons
P cv
ventas

donde CF = ¥ Fijos
CV = 3, Variables
P=precio 74



Esto tambien se puede hacer graficamente , tal como lo vemos en la

tigura 6.2.3

Asi de esta manera podemos determinar el vo)ﬂQen minimo de produccidn ,
en funcién de los egresos e ingresos , en el cual aes posible cbtener
utilidades . Se agrupan los costos variables y los fijos calculandose con
una base de produccidn al 100 % de la capacidad instalada . Se grafican
entonces los egresos trazando una linea paralela a las abcisas al nivel de
los costos fijos ; despuéds se parte del la ordenada de la linea horizontal y
se traza una linea hasta el punto de costos totales y produccidn anual , la
diferencia entre los costos totales y fijos daran los costas variables .
Posteriormente se grafican los ingresos partiendo del origen hasta el punto
de produccidn anual y ventas . El punto en el cual se interceptan la linea

de ingresos con la de egresos se denomina el punto de equilibrio .

Punto de Equilibrio

8

8

382,12

Produccion anual {tons)

ﬂ U:Utilidad

tig. 8.2.3
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TABLA Gul EVALUACION ECONOMICA PERIODO 1891-2001 (rmes pe przos) 3 ) e

- -

1001 1un2 1003 3094 1008 1008 1007 1000 1090 | ‘2000 2001

VENTAS BRUTAS 2M35770 S107237% 0ODNO7GI 177635054 IUGIZIUC BOB21D251 L 11ZE410 . 208E430 . 3DOE410 .T7ISEI0 L 132EsLg
€OSTOS DE PRODUCCION  4089235.5 53219107 JU66S21.S 15462341 24311137 4322064 €O5I2007  USTCO7IZ 151712641 240570007 381813450
COSTOS ADM. Y VENTAS  123479.50 172060, G0 242017. B0 IIUB25.00 474355.01 LOA0G7.01 Q2U7IS. 61 1301630, 1622262.1 2551105.0 I571673.0

INVERSION PERMANENTE 0073e208 @. 00 0. 00 a.00 0.00 0.00 0,00 o.00 0.00 0,00 o.00
DEPRECIACION 201641 2010.41  2610.41 616,41 Z010.41  2016.41  2016.41  2616.41  2016.41  2610.41  2616.41
UTILIDAD BRUTA 23920448 45474979 BSU48U05 161832171 10IN44Z00 SEI220873 .10LE4I0 L 198E410 .ITOEHI0 .BRIE41D .1Z0EN11
1MPUESTO 30040508 100UO401  3L00BLI4  GIUBUSIZ 127014802 230072767 447104376 DIS0OSSTY . 1SSE4I0 .200E410 .S40E010
PEPARTO DE UTILIDADES 23U2044.0 4547497.0 B594AG0.4 ILIAIZIT J0IBA420 56022087 105453423 19001052 370883700 OO 280528 .12OE410
UTILIDAD NETA 11401015 21537000 41255330 T7G704AZ 145845250 I73226010 510076422 US4202001 .3TOLe10 .INEHO .GITEQQ
EFECTIVO 35105950 S4123). 60 HA2I70. 20 1316753, 6 2065457, 7 32480007 S12100L.2 G0B020H0.1 1279€577 20260007 32115428
MATERIA PRINA 167827.60 240430 21 VB1L7, 9T B1 J120. B8 070734, 40 15304046 2444350, 7 INDASSS.7 G177317.4 9627001.7 15641434
PRODUCTO TERM]HADO 1172324.1 2105515, 6 4002490.0 7401498.0 13593017 25342004 40015645 UCAU2004 100032272 200155761 552484970
CUENTAS POR COBRAR 1172324.1 2105515, 1+ 4002400.0 7401439.0 1360017 25342004 40016645  BORLTEOA 10O0IZIT2 20GISTTEY SS24BAGTO
CUENTAS POR PAGAR a.00 0.00 0.00 0,00 0.00 ©0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 a.e0
CAPITAL LE TRABAJO ZU5ISIS. 3 S11A00,1 U2ICATE. G 16732681 I04I2225 S5472040 101300537 105730044 340030430 626400431 . 11SE10
INVERSION TOTAL 63587803 5118003, 1 O235475.6 167I20u1  JOLZ222S  SHAT2540 101300527 185730044 I40B30430 626400471 . 11LEsID
& CAPITAL DE TRADAJO  2057535.3 2205157.0 4110742.4 7407405.1 13000345 25050324 45020078 u43I0S17 155007305 2855030G2 529326302
PENTAD. ZINVERSTON 18.06  426.14  440.70  484.23 470,40 492,54  503.92 513,78 S22.32  520.70  535.09
FLUJO WETO EFECT. 06282707 10N62032 37130548 70182037 132155015 2403175005 405040454 GOGOS2STA .162Ee10 .30IL410 .BOSESLO
PERIODO o 1 2 3 . s 3 7 g 9 10
TASA DE DESCUENTO 0.75 0.75 0.75 0,75 0.75 0.75 0.75 0.75 0,75 0.75 0,75
FACTOR DE DESC. 1.00 0.57 0.33 o.1a 0.1 0.08 0.03 o.02 o.01 0,063 .3712E-2
FNE DESC.CV.P) ©020270.7 11170751 12126673 13005101 14000760 15120500 10100005 317307207 189475132 106G2600 2000%86)
It
rHE.prIC.v.

FLUJO XETO EFECTIVD DISCONTADD iV, PEVALOR PRISTNID
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YIL CONCLUSIOME:S

El desarrollo” experimentai Suquiere trece operaciones esoecificas —para
oraducir adecuadamente e) Acido p-hidroxibenzoica . tal como lo hemos vaodido
phservar en los diagramas de blogues . Estas operaciones entre las que
encontramos mezclado , evaporacién , secado . cristalizacion , etc. pueocan
ser agrupadas en una sola etapa 3 proponemos un equipo en el cual se
etectuen varias operaciones . Por ejemolo podremos hablar de un eaquipo  que
realice el mezclado , evaporacidn y secado . Esto ya ha sido probado en un
prototipo del equipo con una caraa de mezcla de aproximadamente 3 kg 4 cOn
bastante £xi1to . EstAd alternativa retduce al numero de equipos
especializados en una cperaci®n determinada v hace mxs sunole la operacisn @
avem4s se ahorraria el tiempo utilizado en cargas y descargas de materia »
y con ello se lograria un anorro BN Cuanto a 1Aversisdn en equino .

Es importante reconocer que la etapa controlante del proceso es  aguella
en la cual se realiza la raaccion de transposicion intramolecular , con  un
trempo aproximado de 3 horas . Las demds etapas quedan supeditadas a la

eficiencia del equipo aue se empiee .
Ventajas del proceso desarrollado :

El desarrollo de cada una de las etamas en las que intervienen las
cgi1ferentes reacctiones no presentan ninguna complicaci®n operacianal dada
su simplicidad § por ejemplo la reaccidn entre el Acido saticilico . el
carbanato de potasio v €l aaua ., se efectda a condiciones de presion Yy

temperatura ambientes . La reaccian de transposicien aungue debe ocurtir 3

altas temperaturas 2.0 + una gran ventaja es que no reauiere
enuipos diseffados para altas presiones .

El producto obtenido presenta una alia oureza comparable al reactive
analitico con las minisos tratamientos de purificacidn . cuve disolvente
erincipal para efectuar la purificaci®n es el agua : v técnicas muy simples.

Las principales desventajas son :

La relacidn entre el reactivo limitante alimentado tel acido
salicilico)  respects al  producta  final (el Ac.phidroxibenzoico) no
corresponds a una cantidad estequimftrica . es decir una relacion de un @ol
oe reactivo por mol de producto i sino que por cada mol de reactivo
alimentado se obtiens experimentalmente frecio mol ARHB . lo  cual

diftciimente hace al proceso economicamente atractivo .
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ESTA TESIS MO DERE
SALR BE L& BIBLIGTECA

Sonre el ‘esquema de reaccidn ( mostraso en el capiwlo §5.2 ) .
encontramos que se presentan dos reacciones simultaneas a partir de 1a
‘tarmacion de:la sal dipotasica gel Acide salicilico en  la reaccién  de
transnosicion ;3 en ella se proguce fenol en una relacidn no ecwimdlar 3
una temperatura entre 180 a 200 = C : contrario a lo que se da en la
literatura . Se encontraron rendimientos bajos de alradedor gel 4w % , pese
al ‘estuerza por recuperar lo miximo posible de este subproducta N

consecuentemente &sto afecta el margen de utilidades del proceso .

Resumiendo , aunque técnicamente el proceso presenta  muchas ventajas
sobre todo en las etapas de purificacidn , ya que el producto no presenta
mezcla alguna con su simiiar el isdmerao orto ( Acide salicilico ) .
obteniendgo un producto de alta purezs , tal parece como 1o han demostrada
los resultados experimentales la relacisn de reactivo acido salicilico/acide
p-hb resultd de 2:1 10 cual avidentemente resulta en una poore productividad
s aan cansiderande las ventas de subproductos ( fenol y kGl } no es postible
mantener un reultado positivo gque pueda absorber al menos los costos de
produccidn , cabe mencionar que el fenocl presenta un tajo rendimiento dada
su complicada recuperacién &

t1 desarrollo de el proceso para la tabricacién del Acido
p-hidroxibenzoico empleando el método de transpolcién intramolecular no 25
desde el ounto de vista econdmico tactible , ya que no existe un margen de
utilidades . aun sin considerar todos los costos . €s  decir un balance
simple entre la relacidn de materias primas y serviclaos | agua .
electricidad 7 fundamentalmente muetra la 1mposibilidad de alauna
perspectiva de tactibilidad . No obstante el proceso puede dar  iugar en
forma intermedia a el desarrcllo de una etapa posterior la cual implicaria
la produccién de las éosteres del acido p-n1araribanzol co v los
metil-,etil-,propil~ v butil parabenos . €1 consumo de estos es de aran
1mportancia en las irdustrias de alimentos , cosméticos y tarmacéuticas en
general y su valor comercial es de cerca de 1000 veces mas que eai mizmo
&cido , puesto que los parabenos deben presentar especificacionss muy
rigurosas .

La distribucidn de la produccidn del 4€1a00 p-hilaroxibenzolco auedarta
aeterminada en mayor proporcidn entre ios metil—- y prooil- 4steres . ziznoo
21 etil- y butil- esteres los de menor consumo . De &sta manera el margen de
utilicdades cubriria en forma completa cualesquiera ge las 9astaos aflc1onales

presentadoas aurante la evaluacidn econdmice tal cemc va se ha vista en  los
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estudios Econbmi:os aresentados en el capltulo 6 . duncse el estudia
ecandmico fue basada unicamente en el éster metilico ( el carabeno con el
valor cuﬁer:lal mas bajo) , cace mencionar. gue gualesauiera de - laos Giros
@steres producirian resultados similares dado el aaplio margen c2 costos oSe
cada uno de éstos con respecto al Aacido. p-hidroxipenzoico . El eguipo
empleado en la produccidn de los ésteres no presenta ninguna caracteristica
especial , es decir podria servir para aroducir cualguiera de &stos .

Utra solucidn es vender el producto de acuerdo a otro tipo de
especificacignes , como reactive USF pero su consumo es realmente bajo en el

mercado nacional .

1 La rscuperacién del fonol mo fué | plenamerte.  perfecciorada , 23t zome  ta
purificacién  del Kcl. .~ croemes - que. -pusden’ cblanere reultades aan mas
sfictentas para lograr mayares bonoficios. .
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_APENDICE A

TITULACION VOLUMEIRICA

<:: Como- Sabemos- una...de. . las }trécnicii”s‘, de_ analisis mas  comunmente
empleadas. dada su facil aslicacidn en una variedad muy amplia de casos en
los gue’se encuentran valoraciones tipicas .de écxuu-base de lias cuales
pnde:ﬁns conocer el comportamiento de cualquier dcido ( & base ) cuando se
hace reEaccionar en torma paulativa con una base ( ¢ Acido } acdecuada el
comoortamiento consideremas el casao del acido p-hidrdxibenzoico descrlu’e
contorme un volumen de un3 base par ejemolo nidroxido de SOd10 s agrega una
curva como la mostrada el ta rig.al en ta cual se puede observar una
variaci®n de pendientes la cual describe utilizando tecnicas de ojimetria un
punto de infleccisn entre las lineas trazadas por cada pendiente gicho
punto puede ser caracteristico ae cada scCideo estudiada y representa el punto
en el cual el acido es neutralizago por la base esobeci fica ( dicho punto se
conoce como punto de equivalencia ) . %e presentarad un eoullibrio entre la
sal formada con el aAcido de acuerdo con la ley de accidn de masas . El
volumen de base utilizado puede calculado con la  expresidn CasVa=Ct#Vb
donde Ca representa la concentracion del acigo  en moles/slitro &
equivalentes/litro fundamentalmente Va es el volumen de muestra del acido
empleado ; ue igual manera Cb es la concentracidn Oe 1a base en las m1smas
unidades ae concentracidn gque para el caso anterior y Vb es volumen de la
base . Fara sabner Como va progresando la reagcidn @s comun el uso de  los
llamados ingicadores lgs cuaies se tornan de un celar caracteristico para un
med1o acido & BASICO sequn sea €l caso , en el momento en el cual se acerque
el voiumen age titulante a el tedricamente calculaoc se debe proceder con
extremo cuidado agreganao parciones de volumen intimas . Fooemas  meair
directamente los valores dados por el pH-metro y leer el pH en el cual se
efectus el * vire " del indicador comparandolo con el valor tedrico s1 se
encuentra disponible , sino puede ser calculado ae fas liamagdas constantes
de Acidez & Basicidad empleando tas eguaciones pertinentes como varemos a
mis adelante . El empleo de esva técnica es esencialmente cuantitativa y ncs
permite determinar el arado de pureza de nuesTtro oroductc via experimentsi

con respecto a el reactivo grado analifico fundamentalmente .
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Consideremcs pnﬁ'gseﬁpln,las sxguientes'reacciunes 3

El &cido se valora como si fuera una mezcla de psrtes iguales de
un acido déhil ( pK > 4.0 < 9.14 ) v muy débil ( pK > 9.14 } . Cuando una
constante K del acido es de valor tan cercano a la constante del  producto

10

del oisclvent=s no se percibe punto de eculvalencia aiguno . sin

embarqgo el protén asociado pusde ser liderade v 4 &n consecusancia , valorado
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51 una vez uasana 15 mflexmn antemnr- Al se agrega ur.u unlu:xcn neutr' o8

alguna sal:( c nruro ¥ que Dl‘ﬂle‘ mne n :atxdm que uesnlac= al rt -

tuerte a. la de.la mis deml

tiene un'valor proximo’ nuntu 3 ouede tomarse: camo una buena

aproximacidn 1

En términas’ de pH . tendremos :

M =2 pKe + pkz

Esta dltima expresidn nos sari el valor de pH en el punto de equilivrio
durante la valoracién acido-base . La 1mportancia de conocer esta punta de
equilibrio & eauivalencia radica en establecer un métoda cuantitativs com
respecto a8 un patron de referencia « esencialmence el reactivo ouro ¥ .

- "En la tabla aparece un seguimiento entre dos muestras una de las
cuaies es el reactlvo ouro ( analitico ) y el atro la muestra proplema v
aqui tratamos de presentar el comportamiento de la muestra bajo las mismas
condiciones de temporatura ¢ titulante . indicacor 4 etc. ; Ccomo pogemas
apreclar practicamente no existe una desviacian importante ge los aaxos
registracos para 12 muestra con respecto al patrdn . lo gua 1no1za gue en
Terainos de suresa ta muestra presenta gran especiticacién .

Valoracion Acico-base para @l Acido p-hidro:ibenxo1cn reactivo

aui micamente puro (ap) "a, ¥y muestra problema .52 utilize azul de

bramotimol “omo 1ndizador , veer tabla Al.
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tecnica

Se.pesaron 0.2 o/l de los.dos acidos‘en etanol . se partio
de 258l de esta solucion y se titula con NalOH “0.1 N . B !

l " COMPUESTO P [ "HUESTRA
L
VIRKE INDC VQLUMEI; tmi ) : VIRE K INDC VVDI-U‘(:N’ iml)v"
amarille .o Tamaritio : :
- : 1.5

 JeT- X

amar-verd’

"TABLA "A1.) VALORACION VOLUMETRICA DEL APHN (RA) Y EL EXPERIMENTAL

"77TEl'ipgicador azul de oromotimol  fué  seleccionado Cdadas | Csus

caracteristicas de trabajo en el rango ue pH trabajado ., en medio acido

indicador se torna amarilio : durante la transicién

el

nasa amarrillo-verde
para tinalmente alcanzar un color azul cuando el pH es tuertemente bisico

como 5B puede apreciar en la tabla presentaca arriba .

fueron medidos utilizando un potencicmetra .

los valares de pH

A continuacion oresentamos (tabla A2) algunos indicadores emnleados para

ias valoraciones de neutralizacién entre el scido p-hidroxibenzolco y HaOH ¢
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TABLA AZ.| CARACTERISTICAS' DE:ALGUNOS: TIPOS. DE INDICADORES EMPLEADOS

i Color an . Tinta de
L.ateal. “transicion

L3 ‘eléeccién del indicador para una valoracidn seri de acﬁe‘rdo; al . que
vire lo ni.is cerca posible del pH que debe prevalecer en: &l punto age
. eauivalencia .

TITULACION pH ac-phb
pH
12 4
10
8 -~
8
4
2
o] T T T T T T T T T T ¥ T
1 16 20 25 3.0 085 36 37 38 40 45 50
mi
NaOH 0. N
B ArHB UsP 7] APHB MUESTRA
Flg. A%
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APENDICE B

- CROUMATOGRAFIA LIQUIDA HPLC

Esta tecnica es una de las mas socorrigas para resolver en forma

muy precisa cualquier duda respecto a }a pureza de un productoc , as decir
puede ser considerada también como técnica analitica de tipo cuantitativo .
Cuanda varios grupos funcionales son expuestas a radiacién experimentan
exitacién electronica , la cual resulta de 1la absorcidn de energia a
long1 tudes de onda especl ficas a el grupo funcional . Esta energla opromusve
movimiento de electranes desde un estado base a otro de mayor energla . La
consecuente absorcién de energia resulta en pérdida de luz de el rayo habra
dge pasar atraves de la muestra en una celda fotosensitiva . En general
existen tres regiones comunmente utilizadas en  anilisis auimicos ya
canacisos que son la regién del anfrarojo (IR}, del visible (VIS) y
ultravioleta (LY} . Dado que la mayorta de las sustanclas orglnicas pueden
ser analizados por detectores en la regidn UV-VIS resulta de gran
aplicabilidad el uso de estos detectores en cromatografia liouida .
Existen diferentes modos de separacion empleados en cromatografia liquida
el procedimiento que se ha empleado contempla el denominado de " particidn *
en cual invoiucra un sistema 1faquigo-liquioo , generalmente se trata de una
separacién entre dos fases liquiogas denominadas ftase estacionaria lugar que
toma la muestra v la fase m&vil + en donde Sse pretende  aprovechar tas
diferencias de solubilioades de los componentes de la muestra en las dos
fases liquidas . La tase liquida estacionaria es mojada sobre particutas oe
un sélido soporte .Los liaguidos usados en ampas fases deperin ser totalmente
inmiscibles ( por e). combinaciones de fases méviles no-polares con tases
estacionarias muy nolares ).

Otra peculiaridad que hemas manejado es el concepto de cromatografia en
fase inversa ; usualmente la fase m&vil es mas polar gue la fase
estacionaria si se logra entonces incrementar la solubilidad de 1a muestra
con caracteristicas no-polares hacia la tase mdvil empleando un liauido can
caracteristicas no polares , entonces podremos removerla mas fAcilmente de

12 columna .
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En torma muy general un cromatdgratfo de liaouidos estd constituido por un
sistema de bombeo en el cual se inyecta la muestra y el disolvente 103
cuales pasan por una columna de absorcidn y después por el  detector . La
sefial es interpretada y presentada en un grafico de coordenadas absaorbancia
contra tiempo de retencién , el tipo de figura desplegado corresponde a uno
de un modelo estadistico tips gaussiano , por lo tanto tendremos una
determinada area bajo la curva que representard la suma de todas las
fracciones del componente durante la corrida . este valor de 4rea es
calculade automaticamente por el cromatografo v es particulsr de cada
substancia dependiendo de 10s grupos funcionales que posean , concentracidn
de la muestra , nrincipalmente .

Considerando estas caracteristicas se logrd desarrollar una  técnica que
permitiera establecer en forma cauntitativa el grado de pureza de las
muestras del Acido p-hidroxibenzoizo gurante las etapas experimentaies T
para éal efecto se construyd® un patrén fig 81 con el reactive quim:camente
puro a diferentes concentraciones cada una de las cuales ariginaba una &rea
especifica con ello para una muestra desconocida que presentara una cierta
Area a una misma concentracién se encontraria por relacién de Areas su
pureza en forma satisfactoria . Dado gue existta la posibilidad de impurersas
prespntes en las muestras orincipalmente fenol y acido salicilico se
hicieron corridas de cada unoc de estos compuestos y sSus aezclas como
mostramos en las graficas B2 en adelante; con esta 1ntormacidan  podemos
astimar los tiempos de retencidn de clerros plcos qQue sean caracteristicos

de estas sustancias antes mencionadas con respecto & otras 1ntzrferencias

1lamadas también * ruidos " y por Sunuesto darnos un © 1ndicio de que tan
cerca estamos de lograr o no los resultagos mas ootimistas .
lVescriocion de la techica sz

Se prepararun  soliliones del acido p-hidroxibenzoico a diterentes
concensraciones Jue van desde (.U5 hasta 0.035 g/l e disolvente ., EI
a1s0t.ente empleado rigurosamente de tipe HPLC t High Pertormance tiquid
Chroaategrachy ) tue Hetanul en relacicen 70-30 con agua ¢ Jdesionizada ) la
columna empleada gue mejores resultados dio fue occadecllsulrohatuk,\C-XB en
Tase reversal. ’ FVV -
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Como podemcs’ abservar. en. cada uno de los Cromatogramas ' pressntados | nay
una.gran similitud en-los picos‘a diterentes con:entraéxnnes y a‘tiempos

de
retencicn dados’.i- .

A tnmy
region’ del espectra

210-380 380800 890-2500
Cieuw ‘vig

Contes IR IRF

Curva Patron cromatografia HPLC
ac.p-hidroxibenzoico

Area (E+6)
5 (E+8)

0 ~— T
0.05 : 0126 0.2 03
conc.g/l

=]

tig.B1
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pre;entédol ‘ hay.
a'tiempos . de’

Como podemns nbservar en cadn uno da los crnmatogrnmas
dlferentes concentraclones )

una gran simllltud\ en;lns p\cos

retencién’dado

rsg‘lun' de

en. el

“ obtenides

“'En‘las “tiguras B2a .y B2b cos
cronstégrafu para. nl Ac(do P hidraxibanzoico reacuvo ;analitlcu ¥
El numero quu aparaca juntu al plco corraspcnda

al

. producte experlnentll
tienpo de retenciomn aspsci“cc Ppara cada cumpuastc ‘en clsrtas condlcionas .

[

of
i

cromatograma APHE

fig.u2b
muestra experimental .

cromalograma APHB

fig.B2a
reactiveo analltico .
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En’'las H(un;as Baa y 83b , ge muestran los picos caracteristicos . para
el Acido p-hidroxibenzoico y una mezcla de éste con su isGmaro . el
4c.sallcilico’, como podemos observar . es posible lograr una.geparacion de
la meze‘l’a, empleando ia columna apropiada y asi poder cuantificar el

" contenido de éstos Acidos en una mezcla desconocida .

EE
§13
232

W G Y P TOC TR
LURITISIM
aarbace
D

s KIxs
4

:

fig.p3a CGromatagrama comin dol dctde’ p-hidroxibenzeics .
cane. 2z gol | - R T
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fig. 836 cromatograma mezcla dc, p-hidioxibenzoico y dc: salicilico .

La mayor impureza que podria encontrarse es la debida a la presencia de
tenol ; se hiclieron diterentes mezclas del acido p-hidroxibenzoico y fenol
para poder cuantificar ( en el caso que lo hublera) al fenol & al menos
detectario veer figura BA., En la mayorta de los casos apareci® un pico
caracteristico de éste compuesto , ®n tiempos de retencién aproximadamente
de 4.10 a 4,15 .

Para formar la grafica de la curva patrédn se prepararon nuestras a

diterentes concentraciones del Ac.p-hidroxibenzoico grado analitico . De

92



aqul se tomarcn las Areas graficandoias fr”aspe‘c'\b siia eoncantracion .7 Para
cuajquier muestra desconocida , ‘d‘enlryo del qér'u'n _de‘ cépcentractunes 'puede

entonces calcularse su concentracid) P 0. al’.- reactivo

analftico . En. la fiiura ‘Bs "

&c.p-hidroxibenzoico a diterent

ancentraciones

picos dal
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conc. 0.123° gL . conc. 0.2.got conc, 0.3 grt

fig. 88  Cromatégramas del dz.p-hidroxibenzoizs a diferentes
concentracianas .
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. /APENDICE C

"l'éc:nlcaVA'nalr.ltx:a método Espectrofatometrico .

E1 emplec de @sta técnica analitica es esencialmente cualitativa vy
. permite comparar los productos ¢ subproouctos en cualquier stapa del proceso
respecto a patrones estableciaos tomando como base los productos ouros .
Estos patrones presentan ciertas cargcterisiticas proplas gue  permanecen
nalterables en un i1ntervalo de longitudes ge onda . La muestra ast a
analizar deberi coincidir en su espectrograma producido en el ingervalo ae
longitudes oe onda adecuado con su similar ,et compuesto puro . En la figura
C2 hemos tomado los espectrooramas del acido salicilico grado técnico con
el espectroarama reportade en la literatura (1) .Tambien mostramos los
espectrogramas de los suborooucteos , tenol y salicilato de potasio y par
supuesto el producto arincipal el aAcido p-hidrdxibentoico . Se han tomado
muestras en cada una de las etapas del procedimiento que ya hemos descrito
antes las cuales en concentraciones bajas ( 0.01-0.0% g/l disolvente ) se
introducen a: espectrototdmetro .

£1 espectrototématro (modelo 932 UY-VIS) ,empleads basicamente traba;a
con das tuentes de emisidn oe radiaccion , una fuente de luz ultravioleta y
una fuente de luz en €1 visiblie j . &s5tas 2misiones son producidas por  una
l4mpare de turnateno y una de deuterio , agemis cuenta ¢sSn varias Seccionas
de tiltros y esoe2)0s5 gue gireccionan los ravos de luz de las fuentes , etc.

for otra carte el Ingemero Quimico pocas veces se ve 1nvolucrado en este
t100 de anilisis oirectamente , reaularmente rebuye de todo aouello que
tEnga que vear con anilisis , S1n 2mbargo amen de ser " lngenieros “ somos
fuimices “ y nav que estar lo mej)or preparaocgos  para manejar cualgquaer
situacién que se nos oresente e2n el caso daoo ge que tengamos oue Ser  en
algun momento deterainado Mmas quimicOs QU2 LNDERLEroS QU2 85 &iGd LNtrinseco
v conin en el rol cel lngemers Luimico .

Resulta reaimente 1nter2sante trabajar COn TO00S €5T0S 3Daratns  modernos
y YA GuE Su respuesta 8s AUy rapida . contiacle v puede aplicarse a

MUCh! S1MOS CESQS »
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Ubservemos ‘10s espectragramas aresentados a continuacidn en los  cuales
hemos guerido presentar todo el seguimiento en lo posible del proceso en
general es decir wmezclado , etapa de realcidn . aciditicacicen +
arincicalmente . La 1mportancia oe este seguimiento es la presentacisn de un
posible mecanismo aue nos permita comprender me)or €1 desarrollo de cada

“auna de las etapas y de tal suerte tratar de mejorarlas :  también nos
permitird desde luego detectar la opresencia del producta y @l grado de
pureza cualitativo comparativamente Con 10S picos maximos y minimos  de
acuerdo al compuesto quimicamente puro Que presenta el espectrograma a  una
concentracién determinada en condiclones Que mencionaremos mas adelante .

Veamos ahora (tabla C1) las principales caracteristicas de 1los oicos
maximos y minimos en especial el del acido p-hidroxibenzoico presenta  los
siguientes picos los cuales son independientes de la concentracisn Y
disolvente empleados . aungue para cuestiones de resolucidn gratfica N

resulta adecuado manejar las condiciones apropiadas .

TABLA Ci,ALOUNAS CARACTERISTICAS QUK PRESENTAN LOS ESPECTROGRAMAS
DE ALAQUNOS PRODUCTOS , SUBFRODUCTOS ¥ REACTIVOS

compuesto conc.recam disolvente reglon espectro Amax rmin
T
aphb 0,015-0.05 MeOH , EtOH 210-300 UV 253-254 223-224
a-sal. 0.02 MeOH 210-350 UV 215 219
3 T - - - - el L R w2 260
fenal 0.058 * ciclo hex. 220~310 UV 77 274

270 2bs

264 235-24¢0

En la figura Ct , presentamos l0s epectros de UV, comparando las
turvas del acide p-hioroxibenzoico reactivo analitico y el &cido de una

muestra experimental .
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“ANALITICO .
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fig.Gth ESPECTRO UV AcC. MURTRA




En la figura C2 y C3 se presentan los espectros del Aacido salicilico

tacido o-hidroxibenzoico) reactivo analitico v su sal deo sodio . comg

padremos abserva:r ambos espectros coincldes muv zten .

et e

e .
. IR 2341 m%

-

anvomasnce

{ig.C3 ESPECTRO UV SAL DE SODIO DEL AC. SALICILICO
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Fosteriormente presentamos en la tig.C4 ,el espectro de una muestra de
10 que podria ser la sal aipotasita tdada su alta solubilidad en aqual del
&c.salict lica , pbservese también la gran similitud con su siatlar de sodio

en-la f1q.C3 .

fig C4 ESPECTRO UV DE LA SAL DIPOTASICA DEL AC,SALICILICO .

Finalmente presentamos el espectro { figura €5 ) , del fenol , como
reactivo anatitico , reactivoc gque aparece comunmente con el Aciao
p-hidroxibenzolco antes de ser purificado .Ademas presentamos en la fiq.Cé ,
una mezcla de 1as 1sdmeras para y orto dei Acido hidroxibenzoico . con fenol
+« @l espectro resultante es una curva con caracteristicas aditivas
dependiends de la contribucion de cada compuesto .

Se llevd a cabo también espectrogramas en Infraroio , opara el 4cido
p-hidroxibenzoico reactivo anaiitico y suestra (fig.11) .En la fiqura 12
aparece el espectro del producto experimental , supernuesto con el reactivo
analitico .
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fig. €6 ESPECTRO UV MEZCLA AC.P-HIDROXIBENZOICO: AC.SALICILICO ¥
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En las fiquras Ila e I1b , se ohserva las principales diferencias entre
los -isdmercs orto y para de su absorbancia (o transmitancia) en el IR a

trecuencias (numeros de onda) diferentes , de esta manera podemas

saber s1 el &cido p-hidroxibenzoico obtenido experimentalemente se encuentra
libre del isdmero -orto , como se observa en la figura 12 , en la cual se
presenta simultaneamente el Acido puro seffalado por un circula * o * y el
producte obtenido experimentalmente seflalado por un triangulo * A " . Como
se puede observar indiscutiblemente se trata del mismo producto
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Notas: En algunos espectrogramas se presentan los ejes de

coordenadas
diferentes a como comunmente se suele graficar .
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