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CAPITULO1
INTRODUCCION.

Por jo general, muchos polimeros de uso comercial contienen aditivos. Estos

la finalidad de modificar las propiedades y

aditivos son adicionados con
caracteristicas del polimero, para mejorar su procesabilidad o su apariencia. Existen

aditivos cuyo propdsito es el de darle color u olor al material simplemente por
razones estéticas, pero son los plastificantes los que se adicionan para cambiar sus
propiedades mecdnicas, en la actualidad la industria de los aditivos es ya muy grande
e importante.

Los plastificantes incrementan la flexibilidad, reducen la wviscosidad del
material al fundirse facilitando el moldeo o la extrusién. Cerca de un 80% del
consumo de los plastificantes se utiliza dentro de un polimero muy comiin, el poti-
(cloruro de vinilo) (PCV), éste es un material muy duro y rigido, que con la adicién
de un plastificante tiene un amplio rango de aplicaciones. El plastificante llega a

comprender en muchos casos el 50% de la formulacién de] material final.

Esto hace que los plastificantes, como ei dibenzoato de dietilen y

en la actualidad una gran demanda en México. estos son

producidos a partir del acido benzoico y dietilen o dipropilenglicol; pero existe el
problema de que en México se cuenta solamente con un planta productora de acido

benzoico el cual es de baja calidad y de alto precio, también se ha utilizado en la



produccion de plastificantes el benzoato de metilo, sustancia que se obtiene como
subproducto de las plantas de tereftalato de dimetilo, esto da como resultado una
baja calidad en el producto debido a las impurezas propias del subproducto en
uestion, por lo que el productor de dichos plastificantes se ve en la necesidad de
importar acido benzoico de alta pureza y por supuesto a un alito precio, lo que ha
llevado a un aumento considerable en las importaciones de este producto en los
ultimos ailos.
Debido al uso tan significativo del acido benzoico y por la importancia que

tiene el desarrollar y usar una tecnologia mexicana para reducir las importaciones y

de las rias productoras de estos aditivos, surge la

asi las
idea del desarrollo de un proceso de producciéon y de purificacion del acido benzoico

obtenido por la oxidacion directa de tolueno con aire.

En este trabajo se determinan las técnicas de purificaciéon del acido benzoico
producido por la oxidaciéon directa del tolueno para obtener un producto de alta
calidad, nutil para la produccion de plastificantes, y a un menor costo; dentro de las
técnicas que se experimentaron se encuentran la cristalizacion utilizando como

disolventes tolueno y agua; cristalizaciéon con carbon activado y agua, la destilacion

a vacio y sublimacion simple.
En el capitulo dos de este trabajo se realiza una revisiéon bibliografica de los

procesos de purificacion que se llevarén a cabo en la parte experimental, los



resuitados y analisis de la aplicacion de las técnicas de purificacién antes

mencionadas se describen en el capitulo tres.
Para los experimentos de destilacién se disefiéo y construydé un equipo de

vidrio especial para destilaciones a vacio y a alta temperatura, este mismo equipo se

modificd para ser utilizado en las sublimaciones.
El acido benzoico purificado se analizé en un cromatdgrafo de gases con

detector de infrarrojo, posteriormente sc realizé una evaluacion comparativa de los
resultados obtenidos al emplear las diferentes técnicas, con el fin de proponer
diagramas de procesos de purificacion.

Finalmente se produjo el dibenzoato de dietilenglicol utilizando las diferentes
cargas de acido benzoico purificado, la técnica de produccion de éste plastificante se
encuentra bajo secreto industrial propiedad de Resinas y Materiales, S.A. de C. V.,
por lo que solamente se darda informacion general de ésta. Posteriormente se
realizaron las pruebas de calidad al plastificante, con el fin de probar que el acido
benzoico purificado es de gran pureza y Gtil para la produccion de plastificantes. Por
lo antes mencionado se obtiene un producto de alta calidad capaz de competir a
nivel intermacional y que puede ser también exportado.

En el capitulo cuatro se presentan las conclusiones a las que se llegaron
utilizando las técnicas de purificacion elegidas y los beneficios que presentan los

procesos de purificacion propuestos comparandolos con los actuales.



CAPITULO 11

MARCO TEORICO

2.1. HISTORIA.

El acido benzoico 6 acido bencencarboxilico, CsHsCOOH (abreviado BzOH),
cuyo peso molecular es 122.05, cristaliza en hojuelas o agujas monoclinicas blancas
y lustrosas. Se obtuvo primero del benjui., exudacién resinosa provocada por
incisiones en la corteza del Stoyrax benzoin, arbol de 1a familia de las lauraceas.
Blaise de Vigenére, médico francés y yatroquimico, que no siendo el primero en
mencionar el acido, si lo fue en describirlo en lenguaje modemo (1618). Wdhler v
Liebig (1832) y Mitscherlich (1834) determinaron su estructura. El acido benzoico
no se convirtié en un importante articulo de comercio sino hasta la segunda mitad
del siglo XIX.

El interés por el icido benzoico y sus sales como agentes medicinales,
condujo a investigar las materias primas con las cuales se pudiera preparar. Una de
esas materias primas fue el acido hipirico, C¢Hs-CONHCH:COOH, que se obtenia
de la orina de los caballos y las vacas. A partir de 1870 las materias primas
procedentes del alquitran de la hulla (como el acido ftalico, 0-CeHi(COOH);)
reemplazaron el producto animal. La preparacion del acido benzoico por hidrdlisis
del feniltriclorometano, CsHsCCly, fue descrita en 1866. Otros procedimientos

empleados en la segunda mitad del siglo XIX fueron la cloracién del tolueno para



convertirlo en cloruro de bencilo (CsHsCH,Cl), que oxidado con acido nitrico da
acido benzoico), y la oxidacién directa del tolueno con didxido de manganeso y
otros compucstos de manganeso. Hacia fines del siglo XIX se realizé la hidrélisis
del benzonitrilo, CsHsCN, obtenido del alquitran de la hulla. También por oxidacién
del cloruro de bencilo con hipoclorito se podia obtener acido benzoico.

El acido benzoico se usa en medicamentos y como conservador de alimentos;

sus ésteres sc usan en la industria de los perfumes.

2.2. OXIDACION DE TOLUENO CON AIRE.

Durante 1875 se hablé con frecuencia de métodos para realizar la oxidacion
de tolueno con aire pero casi todas las numerosas tentativas hechas para utilizar esos
métodos en la industrias habian fracasado. La formacion de acido benzoico en la
oxidacion catalitica del vapor de tolueno con aire fue desarrollada primero por
Cogquillon en 1875; para ello utilizdé un catalizador de platino. Walter describié en
1895 un método que parecia mas atractivo; consistia en hacer pasar vapor de tolueno
y aire sobre un catalizador de 6xido de vanadio calentado al rojo oscuro, formnandose
benzaldehido y acido benzoico. En 1916, Gibbs descubrié un método muy semejante
al de Walter.

La fabricacion del acido benzoico por oxidacion del tolueno con aire se
realizé en Alemania durante la segunda Guerra Mundial, produciéndose los

progresos mas importantes entre 1930y 1945,



2.2.1. ESTUDIOS CINETICOS DE LA REACCION DE OXIDACION
DE TOLUENQ CON AIRE.

En los estudios realizados® para conocer la cinética de la reaccion, el tolueno
se oxido con oxigeno a presion atmosférica y a 90°C, utilizando diacetato de cobalto
en acido acético manteniendo la concentracion de agua constante. Las pruebas se
realizaron utilizando la sal de cobalto (I1I) y se compararon los resultados a las
pruebas en las que se utilizo sal de cobalto (11I) (preparada por oxidacion de la sal de
cobalto (1I)), siendo ésta con la que se obtuvieron los mejores resultados. El periodo

de induccidon resulté menor con la sal de cobalto (II1); después del periodo de

i d

ion y iéndose las concentraciones de acetato de cobalto y de oxigeno
constantes se observo que la rapidez es proporcional a la concentracién de tolueno.
La adicién de tolueno a la solucion de acetato de Co(Ill) en acido acético da
por resultado la formacion inicial de acetato de bencilo y acetato de Co(Il) como
productos principales, alcohol bencilico y 1,2-difeniletano como subproductos (1-
5%). Una vez logrado el 2-10% de conversion se alcanza el estado estacionario y las
relaciones de concentracion del Co(Il), Co(ill). tolueno y benzaldehido son
constantes. En el estado estacionario., se forma el acido benzoico como producto
principal, ademas se forman pequefias cantidades de alcohol bencilico (0.01-0.4%),
acetato de bencilo (0.1-0.3%%), benzoato de bencilo (0.05%) y 1,2-difeniletano (0.1~

0.2%). El estado estacionario se i hasta que se ha convertido mas del 95%

del tolueno. En la etapa final de la reaccion, la oxidacion del solvente (acido acético)



con Co(lll) llega a competir con la de tolueno y benzaldehido. provocando una
disminucién en la concentraciéon del Co(lll). E! inicio de la reaccion por el idn
Co(lll) es muy rdpido, de modo que el orden de reacciin encontrado es de uno.

Al estudiarse el efecto que tiene el porcentaje de oxigeno sobre la constante
de rapidez en una mezcla de oxigeno-nitrégeno teniendo concentraciones constantes
de tolueno y acetato de cobalto (III) en acido acético a una temperatura de 90°C; los
resultados mostraron que la rapidez de reaccidn es independiente de la concentracidén
de oxigeno cuando éste se encuentra en un porcentaje mayor al 41%% en peso.

La adicién de aldehidos' acelera la oxidacion y reduce el tiempo de

induccion.
A bajas concentraciones de benzaldehido se acorta el periodo de induccién,

pero a altas concentraciones aurnenta la rapidez y el periodo de induccién

desaparece. Por lo que se tiene una relacion lineal entre la rapidez de reaccion y la

concentracion del benzaldehido.

Si se realiza una oxidacion prolongada se incrementa la formacién de fenol
como subproducto.

El agua formada durante la oxidacion tiene un marcado efecto sobre la
rapidez de absorcién de oxigeno y en la reduccion del acetato de Co (II). Bajo
condiciones anaerobicas no se observa una influencia del agua sobre la rapidez, pero
bajo condiciones aerdbicas existe una gran influencia. Estos experimentos® se

llevaron a cabo a 86°C y 0.6 bar encontrandose que durante el periodo de



calentamiento existe una pequefia formacion de producto. Después del 5-15% de

conversién, se alcanza el estado estacionario, donde las relaciones de Co /Coom ¥
acidn de agua tiene poca

PhCHO/PhCH) permanecen co La co
influencia sobre éstas relaciones, pero tiene una gran influencia en la rapidez de
reaccidn. La rapidez de formaciéon del dcido benzoico mivo un maximo en una
concentracién de agua de 64.55% mol (cuando la concentracidon de tolueno fue de

26.81% en mol). Si se tiene una alta concentracion de agua se inhibe la reaccién.

La causa de que una baja concentracion de agua tenga un efecto favorable

obre la rapidez de reaccidén es por la baja reactividad que presentan los radicales
hidroxilo del agua formados durante ja reaccién (por los iones Co™ ).

2.3. PRODUCCION DE ACIDO BENZOICO.
En el periodo que sigui6 a la Primera Guerra Mundial se obtuvieron métodos

industriales que no dependian de la cloracién del tolueno:

~Oxidacion de tolueno con acido nitrico.
-Descarboxilacion del acido frtalico 6 del ftalato monosodico en solucién acuosa.

-Descarboxilacién del anhidrido ftalico 6 del acido ftalico en fase vapor.
el

-Descarboxilacién del anhidrido ftalico en fase liquida, esto es, fundiendo

anhidrido ftalico.
-Oxidacién del tolueno con solucién de dicromato sédico.

-Oxidacion del tolueno con aire.



Ademas de estos procesos, en el periodo comprendido entre las dos guerras
mundiales se propusieron otros métodos nuevos o modificados para fabricar acido
benzoico, pero que no se realizaron a escala industrial, como lo fueron:

-Formacién de benzoniwmilo por reaccion del dcido bencensulfénico con cianuro

alcalino, seguida por hidrélisis del nitrilo.

> en pr

b

-Oxidacién de dibencilo (bibencilo) con oxigeno molecular.
ia de cloruro de

-Reaccion del dioxido de carbono con el

aluminio.
-Reaccidn del benceno con el fosgeno en presencia de cloruro de aluminio.

~-Oxidacion de tolueno con aire a la luz del sol y en presencia de antraceno.

-Reaccidn entre el clorobenceno. el vapor de agua y el mono6xido de carbono en fase

acuosa con un catalizador.
con diéxido de carbono y sodio

-Reaccion del clorob o en solucién b
metailico.
-Oxidacion electroquimica de tolueno en fase vapor.

mundo la produccion del acido benzoico

Practicamente en todo el
acrualmente se realiza a partir de la oxidacién de tolueno con aire en fase liquida'®

2.3.1. PROCESOS INDUSTRIALES
A finales de los ajflos 50°s y principios de los 60°s la compaiilia Dow Chemical

y la Snia Viscosa, que tenian grandes requerimientos de dcido benzoico para la



d ién de caprol na y fenol, construyeron plantas para producir acido

prc
benzoico por oxidacion de tolueno en fase liquida.

Los principales productores de icido benzoico en Estados Unidos junto con
su capacidad de produccion estimada'® en 1996 se presentan en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. PRODUCTORES DE ACIDO BENZOICO EN ESTADOS UNIDOS.

PRODUCTOR CAPACIDAD (ton/aiio)
Kalama Chemical, Kalama, 80,000
Washington
Chatterton Petrochemical, Delta, 65,000
B.C..Canadi
Velsicol Chemical, Chattanooga, 32,500
Tennese

La mayor parte del acido benzoico producido es consumido por los mismos
productores. Kalama y Chatterton transforman la mitad del acido benzoico en fenol.

Una gran parte del acido benzoico de Velsicol es utilizado en la produccién
de los ésteres de dibenzoatos de dietilenglicol y dipropilenglicol.

Las instalaciones que ha realizado la Snia Viscosa® se muestran en la tabla 2.2
junto con la capacidad de produccion en 1977.

Tabla 2.2. INSTALACIONES COMERCIALES DE SNIA VISCOSA

LUGAR CAPACIDAD (ton/ailo)

Torviscosa (SNIA), 22,000
Italia

Manfredonia 100,000

(Societa Chimica Dauna). Italia

Circik (Techmashimport), 100,000

(antigua URSS)




2.3.2. PROCESO DE LA SNIA VISCOSA.

Este proceso para la obtencion del acido benzoico es a partir de tolueno
(grado nitracion) v de aire en presencia de un catalizador de cobalto. La reaccion se

lleva a cabo mediante una catalisis homogénea en fase liquida.

El proceso de produccién de acido benzoico desarrollado por SNIA

VISCOSA® se muestra en la figura 2.1.
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Fig. 2.1. Proceso Snia Viscosa.

E1 tolueno se oxida con aire en presencia de una sal soluble de cobalto en fase

liquida en un reactor de tanque agitado, operando a 165°C y 9 Kg/cm® de presién.



Como la reaccion es exotérmica, el calor de reaccién es recuperado haciendo
circular el producto del reactor a través de un evaporador el cual produce vapor de
baja presion. El efluente va a una torre atmosférica, la cual recupera por el domo el

tolueno que no reacciond, asi como algunos materiales ligeros, los que son

regresados a los reactores.

De la torre atinosférica sale una corriente de vapor la cual es rectificada en
una columna pequeiia donde se obtiene por domos acido benzoico puro; los fondos
de esta columna son regresados a ia torre principal. Los fondos de la torre
atmosférica son extraidos para recuperar el catalizador de cobalto y se regresa a la
seccion de reaccion.

Los gases venteados de los reactores se enfrian con agua y amoniaco de
refrigeracién lo que permite recuperar la mayor cantidad de tolueno antes de
expahdirlo en una turbina de gas y recuperar energia en un compresor de aire. Un
lecho de adsorcion de carbon activado recupera entonces todo el tolueno remanente.
La corriente de alimentacion requiere de 830 Kg de tolueno y 0.02 Kg de acetato de
cobalto tetrahidratado ( el mol contiene 219 en peso de Co) por tonelada de acido
benzoico. Para el desarrollo de un proceso como éste debe existir un mercado

demandante del producto, el cual justifica el estudio y aplicacion de la tecnologia,

para asi lograr una produccién a gran escala.



2.4. ESPECIFICACIONES, ALMACENAJE Y TRANSPORTACION

DEL ACIDO BENZOICQO.

El acido benzoico se vende en prado industrial
fundicion, para la United States Pharmacopeia, la Food Chemicals Codex y la
British Pharmacopeia. Las cspecificaciones tipicas'"** se encuentran en la tabla 2.3.

, grado técnico y grado

Tabia 2.3. Especificaciones del Acido Benzoico.
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Las trazas de impurezas presentes en el acido benzoico comercial incluyen
bifenilos y metilbifenilos. La concentracion y presencia de estas impurezas varia de
acuerdo al grado del producto y del productor. La cromatografia de gases y la
cromatografia de liquidos a alta presion son utiles para determinar la concentracidon
de estas impurezas.

El acido benzoico'' industrial y técnico se vende en forma sélida (escamas o
chips) o fundido. El grado USP/FCC se vende en forma soélida, como cristales o en
polvo. El acido grado industrial o técnico en forma solida es empacado en bolsas de
50 lb (23Kg) y 25 Kg, supersacos de 100 1b (45.5 Kg) a 1000 Kg de producto. El
grado USP/FCC es empacado en cilindros de fibra que contienen 100 Ib (45.5 Kg)
50 Kg o 200 Ib (91 Kg) bien sellados y su transporte es en camiones comunes.

El acido benzoico fundido (grado industrial o técnico) se transporta en carros

tanque de acero inoxidable 316 de 76 m® (20000 galones) o en camijones tanque de

acero inoxidable 316 de 19 m® (5000 galones).
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2.5. DERIVADOS DEL ACIDO BENZOICO.

2 se pueden mencionar los

Dentro de los derivados del acido benzoico'"
siguientes:
-Sales del dcido benzoico: como son benzoato de sodio, benzoato de potasio,
benzoato de aluminio, benzoato de amonio.
-Esteres del icido benzoico: como benzoato de metilo, benzoato de etilo, benzoato
de butilo, benzoato de vinilo, dibenzoato de dietilenglicol, dibenzoato de
dipropilenglicol, benzoato de fenilo. benzoato de bencilo.
-Anhidrido benzoico.
-Cloruro de benzoilo.
-Benzonitrilo.
-Benzamida.
-Alquil anilogos: icido 2-metilbenzoico, acido 3-metilbenzoico, acido 4-
metilbenzoico, acido 4-Isopropilbenzoico, acido 4 n-butil-benzoico.
-Acidos clorobenzoicos: acido 2-‘clorobenzoico. acido 3-clorobenzoico, Acido 4-
clorobenzoico, acido 2,4~ diclorobenzoico, acido 2,5- diclorobenzoico.
-Acidos aminobenzoicos: icido 2-aminobenzoico, acido 3-aminobenzoico, acido 4-
aminobenzoico.
-Acidos Nitrobenzoicos: acido 2-nitrobenzoico, acido 3-nitrobenzoico, acido 4-

nitrobenzoico, acido 3,5-Dinitrobenzoico.
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-Acidos Bencensulfonicos: acido 2-bencensulfonico, acido 3-bencensulfonico. acido
4-bencensulfonico.

-Acido Hexahidrobenzoico.

2.6. USOS DEL ACIDO BENZOICO.
Una gran parte de todo el icido benzoico'! '* que se fabrica (incluyendo el
que se vende en forma de benzoato de sodio) se utiliza como inhibidor en la

proliferacién de microorganismos: esto es como conservador de alimentos,

productos far duticos y cc dticos. En general, el acido benzoico y el benzoato
de sodio son mas utiles en la conservacion de los productos alimenticios acidos, con
un contenido relativamente alto de humedad. no sometidos durante su preparacion a
temperaturas elevadas, esta clase de productos comprende los jugos de frutas, los
Jjarabes, las bebidas hechas con frutas, las mermeladas, jaleas y compotas, las salsas
vy los encurtidos.

El efecto preservativo del acido benzoico va algo mas alla de su accion
antiséptica moderada, el acido benzoico retarda también el deterioro que no se debe
a microorganismos, como el enranciamiento y oscurecimiento del color. Inhibe 1a

oxidacion de los i a que impide la formaciéon de microorganismos, or esa
yp

p

accion preservativa el dcido benzoico y sus sales son utiles como ingredientes de
algunos productos industriales como los adhesivos, el latex de caucho y ¢l jabon. Se

usa también en el curado del tabaco.



El icido benzoico se usa en cantidades relativamente pequeiias en pinturas,
bamnices, lacas y esmaltes. Se dice que aumenta el brillo de esos revestimientos
protectores. Es un agente dispersador, excelente en la molienda de los pigmentos
pero se emplea poco por la competencia que le hacen otras sustancias mas baratas,
como los acidos grasos. El acido benzoico sirve de punto de partida para hacer un
la sal de sodio del m-

agente humectante que consiste principalmente en
bencensulfonato de laurilo.

En la industria de los colorantes el acido benzoico es un intermediario de
mediana importancia. Se emplea en la fabricacion del verde de cromo, el azul
espiritu, el amarillo de alizarina A y el pardo de antraceno. Sirve de catalizador en la
preparacion del azul épalo.

El acido benzoico se emplea en grandes cantidades para mejorar las
propiedades de varias resinas alquidalicas mejorando el brillo, adhesién, dureza y
resistencia quimica.

El acido benzoico se usa también como aditivo en la perforacién profunda,

donde funciona como un agente tamponante temporal en las formaciones

subterraneas. Ya que ésta es una aplicacion de recuperacién de petrdleo secundario,
su uso es altamente dependiente del precio del crudo.
En medicina, el empleo interno del acido benzoico no es de gran importancia,

su principal uso medicinal es externo; es usado en dermatologia como un
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estimulante e irritante antiséptico. Combinado con icido salicilico, es empleado en
el tratamiento de la calvicie y otras enfermedades de la piel.

El gran uso del sacido benzoico'® es como materia prima para la produccién de
fenol, caprolactama. dibenzoatos de dietilenglicol y dipropilenglico, benzoato de
sodio y/o potasio.

Los porcentajes de usos para el acido benzoico son los siguientes: fenol 50%,
plastificantes (benzoatos) 25%, benzoatos de sodio y potasio 13%, cloruro de
bencilo 5%, resinas alquidaslicas, 3%, varios incluyendo benzoato de butilo,

benzoato de sucrosa y aplicaciones USP 4%.
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2.7. DEMANDA EN MEXICO Y ASPECTOS ECONOMICOS DEL

ACIDO BENZOICO.

En México existe una planta productora de acido benzoico el cual es de baja

calidad y de alto precio; el acido que se utiliza para la mayoria de los usos es el de

importacion, también se obtiene como subproducto de plantas productoras de acido :

tereftilico. En la tabla 2.4 se muestra la demanda’ ® que ha tenido el acido benzoico

en México.

Tabla 2.4. Demanda del Acido Benzoico en México.

Valor de ia
Afio Capacidad | Prod i P i Exportaciéon | C prod ié
Instalada® Aparente | (Miles de
(Ton) (Ton) (Ton) (Ton) _ (Ton) pesos)
1986 o N.D. 02 o - -
1987 0 N.D. 0 0 _ _
1988 2,100 600 350 295 655 -
1989 4,600 1,600 531 517 714 3,356
1990 4,600 1,800 611 700 679 3,684
1991 4,600 1,400 1,300 400 2,400 2,945
1992 4,000 1,000 1,400 1,200 1,200 2,421 i
1993 4,000 1,000 2,500 100 3,400 2,608 .
1994 4,000 1,000 3.0007 100° N.D. 1,206%
¥ Valores preliminarcs.
N.D. No disponible
- C; idad lada para la pr de petr inter i

Estos datos se representan en las grificas 2.1 y 2.2.

La capacidad

instalada se encuentra entre las 4,000-4,600 ton/afio. La

produccién ha resultado baja (menor a las 2,000 ton/aiio) siendo que el consumo ha



crecido lo que obliga a importar acido benzoico. A pesar de la baja produccidn, se

exporta acido benzoico, lo que implica que existe un buen mercado para éste

producto.
Grifica 2.1. Demanda de Acido Benzoico en México.
DEMANDA DE ACIDO BENZOICO EN MEXICO
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La d da'® en Norted ica (Estados Unidos de Norteamerica y Canada)
en 1995 fue de 104,328 toneladas, en 1996 fué de 106,596 toneladas y se calcula
que para el aflo 2000 la demanda aumente a 124,740 toneladas. (No se incluyen
importaciones, las cuales aumentaron de 4,536 toneladas a 9,979 toneladas en 1995).

La demanda de “sales y esteres del acido benzoico™ en 1995 fuerdén de 29,030
toneladas y de 18,144 toneladas en 1994,

El crecimiento de produccion'® de acido benzoico de 1986 a 1995 fue del 5%
por afio, en un futuro hasta el afio 2000 se calcula que sera de un 3%6 por afio.

La produccién de acido benzoico para usos diferentes al de fenol ha crecido
en un 5% anualmente sobre los ultimos 10 aflos, este crecimiento se ha estimulado
por el incremento del uso del plastificantes como lo son el dibenzoato de
dietilenglicol y dipropilenglicol utilizados en formulaciones de adhesivos.

Las importaciones de acido benzoico para preservativos como el benzoato de
sodio y potasio son significativas. La alta competititvidad en €l mercado de
plastificantes de benzoatos ha causado un gran consumo en el volumen de acido
benzoico

En un futuro, el mercado del icido benzoico depende de la expansion de los
plastificantes de dibenzoato de dietilenglicol y dipropilenglicol, quedando sus

aplicaciones en la comida, medicinas y productos personales en un segundo término.



2.8. TECNICAS DE PURIFICACION.
2.8.1. CRISTALIZACION.

Esta técnica se mantiene como el procedimiento mis adecuado para la
purificacién de sustancias soélidas; la purificaciéon por recristalizacion se basa en el
principio de que la mayoria de los solidos son mas solubles en un disolvente cuando
esta caliente que cuando esta frio. El s6lido que se va a purificar se disuelve en el
disolvente caliente, generalmente en ebullicion, la mezcla caliente se filtra para
eliminar todas la impurezas insolubles. y entonces la solucion se deja enfriar para
que se produzca la cristalizacion. Si con una cristalizacion sencilla no se llega a una
sustancia pura, el proceso puede repetirse empleando el mismo disolvente, otro, o
mezcla de ellos.

En la cristalizacion, las moléculas se orientan en una red cristalina lo que lo
hace un proceso extremadamente selectivo y delicado. La cristalizacion de
sustancias diferentes en la misma red ocurre solamente en casos aislados. A veces, el
sélido deseado puede cristalizarse selectivamente de una solucion también saturada
con otras impurezas solidas; esto se consigue sembrando con cuidado dentro de la
solucién un pequefio cristal del compuesto. En tales casos, las moléculas del
compuesto deseado pasan de la solucion a la red del cristal, mientras que las aguas
madres permanecen saturadas, e incluso sobresaturadas, con respecto a los productos

extrafios. Por otro lado, un soluto solido puede cristalizarse por evaporacion, en
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evaporadores de cristalizacidn, pero en estos casos la evaporaciéon debe ocurrir muy
lentamente, evitindose la formacién de una costra de sélido impuro en la superficie
de evaporacién. En la recristalizacion debe tenerse en cuenta que la evaporacion del
disolvente debe ser parcial. Con una evaporacidn total no se conseguira purificacion
alguna, sino al contrario, mayor impurificacidon, puesto que el residuo cristalino
ademas de contener las impurezas que acompaiiaban originalmente al soluto,

contendra también las posibles impurezas no volatiles del disolvente.

2.8.1.1. SOLUBILIDAD.

La solubilidad es la distribucion homogénea de distintas sustancias, en
proporciones variables. Para todas las sustancias hay un limite superior de
solubilidad que es la concentracion de saturaciéon de un soluto para un determinado
disolvente.

Las relaciones de equilibrio para los sistemas de cristalizacién se expresan
mediante datos de solubilidad que estan graficados en diagramas de fase o curvas de
solubilidad. Los datos de solubilidad se dan por lo general como partes en peso de

material anhidro por 100 partes en peso de disolvente total. Por lo general, la

concentracion se traza en una grifica en funcién de la temperatura y no tiene forma

general o pendiente.
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La solubilidad de los compuestos, a menudo. se ve afectada por el pH y/o por
la presencia de otras impurezas solubles que por lo general, tienden a reducir la

solubilidad de los componentes principales.

2.8.1.2. RENDIMIENTO DE UN PROCESO DE CRISTALIZACION.

En la mayor parte de los casos, el proceso de cristalizacion es lento y el licor
madre final esta en contacto con una superficie lo suficientemente grande del cristal
para que la concentracién del licor madre sea en esencia la de una solucién saturada
a la temperatura final del proceso. Si esta incluida la cristalizacidén por evaporacién,

se debe determinar el rendimiento final. Si los cristales extraidos de la solucidn estan

hidratados, se debe tomar en cuenta el agua de cristali. ion en los cristales, porque

el agua no esta disponible para retener al soluto en la solucion. En la mayor parte de

las plantas, el rendimi > se ve afi do por la eliminacién de parte del licor madre,
con los cristales separados del proceso. En forma caracteristica, con un producto

separado por filtracion o centrifugacion, el licor madre adherido variara entre 2 y

10% del peso de los cristal El rendimiento real se puede obtener a partir de
cdlculos algebraicos o por el método de prueba y error cuando se utilizan los efectos

de calor del proceso'”.
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2.8.1.3. FORMACION DEL CRISTAL.
Existen dos pasos en [a precipitacion de los cristales a partir de una solucién.

Los cristales deben formarse primero y después crecer. La formacion de una
nueva fase sélida sobre una particula inerte en la soluciéon o dentro de la solucién en
si, se conoce como nucleacion. El incremento de tamaiio de este nacleo mediante la
adicion capa por capa de soluto se llama crecimiento. Tanto la nucleacién como el
crecimiento de los cristales tienen en la sobresaturacidon una fuerza impulsora
comiin. A menos que la solucion este sobresaturada, los cristales no se forman ni
crecen. La sobresaturacién se refiere a la cantidad de soluto presente en la solucién,

comparandola con la cantidad que podria estar presente si la solucidén se mantuviera

mucho tiempo en contacto con la fase solida.

2.8.1.4. GEOMETRIA DEL CRECIMIENTO DEL CRISTAL.

Desde el punto de vista geométrico, un cristal es un sdélido limitado por

planos. La forma y tamaiio de este sélido son funciones de los angulos interfaciales

y de la dimension lineal de las caras.
Desde el punto de vista industrial, el término “habito del cristal™, se refiere a

los tamaiios relativos de las caras de un cristal. No se ha descubierto una ley general
que controle el habito del cristal. Sin embargo, el habito de varios productos tiene

gran importancia. Los cristales largos tipo aguja tienden a romperse con facilidad
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durante la centrifugacién y el secado. Los cristales planos tipo placa son dificiles de
lavar durante la filtracién o centrifugacion y dan por resultado bajas velocidades de

filtracion. Los cristales complejos o de tipo gemelos tienden a romperse mas

facilmente durante el transporte que los cristales gruesos y compactos. Los cri

esféricos tiend a ser considerabl menos dificiles de manejar en la

formacion de la torta que los cubicos u otros con tamaiios compactos.

2.8.1.5. PUREZA DEL PRODUCTO.

Si un cristal se produce en la region del diagrama de fase, en la que se
precipita la composicion de un solo cristal, el cristal mismo, sera puro por lo general,
idad

siempre y cuando el crecimiento sea con velc relati bajas y en

condiciones constantes. En muchos productos, estas purezas se aproximan a un valor
de 99.5% a 99.8%. La diferencia entre este valor y una pureza de 100% es
generalmente resultado de pequeiias bolsas de licor madre llamadas oclusiones
atrapadas dentro del cristal. Las oclusiones pueden ser resultado de la frotacion o
rompimiento durante el proceso de crecimiento, o del deslizamiento de los planos
dentro de la estructura del cristal, causando por interferencia entre las dislocaciones
tipo tomnillo y el resto de las caras de cristal. Para incrementar la pureza del cristal
mas alla del punto en que por lo general se esperan estas oclusiones
(aproximadamente 0.1 a 0.5% en volumen) es necesario reducir las impurezas en el

mismo licor madre, hasta un nivel aceptable para que el licor madre contenido en
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estas oclusiones no contengan suficientes impurezas para causar la formacién de un
producto impuro. Por lo general, es necesario recristalizar el material de una
solucion que es relativamente pura para superar este tipo de problema de pureza.
Ademas de las impurezas dentro de la estructura misma del cristal, existe por
lo general una pelicula de licor madre adherida a la superficie del cristal, que queda
después de la separacion en una centrifuga o un filtro. Una centrifuga puede dejar
aproximadamente de 2 a 10% del peso de los cristales, como licor madre adherido a
la superficie. Esto varia considerablemente con el tamario y forma o el habito de los
cristales. Los cristales grandes y uniformes precipitados de licores madre de baja
viscosidad retienen el minimo de licor madre, en tanto que los cristales pequeiios o
no uniformes precipitados de soluciones viscosas retienen una proporcion
considerablemente mayor. Al precipitar materiales a partir de soluciones que
contienen cantidades apreciables de impurezas, lavar los cristales en la cenmrifuga o
el filtro con disolvente fresco o solucion de alimentacién. También se pueden
reprecipitar los cristales en disolvente fresco y recentrifugar el producto, en un

esfuerzo por lograr un tiempo de residencia mas largo durante la operacion de lavado

y mejorar el mezclado de los licores de lavado con los cristales.

2.8.1.6. ELECCION DEL DISOLVENTE.
La mejor forma de encontrar un disolvente adecuado'* para la recristalizacién

es haciendo prubas experimentales con diferentes disolventes o par de ellos.
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Los compuestos en cuyas moléculas existen grupos funcionales tales como
alcohol (OH), aldehido (-CHO), cetona (R-CO-R), acido carboxilico (-COOH) y
amida (-CONH2), que pueden formar puentes de hidrégeno con agua, son solubles
en este disolvente, a menos que la relacion del namero total de atomos de carbono
con respecto al de tales grupos funcionales en la molécula sea superior a4 6 5.

Entonces la solubilidad decrece rapidamente.

Un disolvente para una recristalizacion ideal debe poseer un coeficiente de
temperatura’® elevado para la sustancia que se va a purificar, esto es, debe disolver
una gran cantidad de la misma a su temperatura de ebullicién y sé6lo una pequeiia

cantidad a la temperatura ambiente o ligeramente por debajo de ella. Debe poseer

bién un coefici de peratura bajo para las impurezas y, ademas al enfriarse
cristales bien formados del compuesto que se purifica,

¢

id

debe inistrar rap
de los cuales deben ser ficilmente separable. No debe reaccionar con el soluto, y su

utilizacion no debe ser peligrosa (flamable). Desde luego, debe ser barato. Si un

compuesto recristaliza en agua, se elegiri ésta preferentemente a cualquier otro

disolvente.

2.8.1.7. EQUIPOS PARA CRISTALIZACION.
El hecho de que se dé a un recipiente el nombre de evaporador o cristalizador

depende primordial de los criterios utilizados para detenminar su tamafio. En
un evaporador del tipo de exclusion de sales o evaporador de cristalizacion, la
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clasificaciéon por tamarios se hace sobre la base de la liberacidon de vapor. En un
cristalizador, la clasificacion por tamaiios se realiza normalmente sobre la base del
volumen necesario para la cristalizacion o de las caracteristicas que se requieren
para obtener tamaitos apropiados de productos. Sin embargo en su aspecto exterior,

los recipientes pueden ser idénticos.
El equipo para cristalizacion puede ser clasificado de acuerdo al medio de

suspension del producto en crecimiento.
~Cristalizadores de suspension mezclada y de retiro de productos combinados.
-Cristalizadores de suspension mezclada y retiro de productos.
-Cristalizador de suspension clasificada.
~-Cristalizador de superficie raspada.

-Cristalizacién en tanques:
*Cristalizador de tanque estatico.

*Cristalizador de tanque agitado.

2.8.1.8. INFORMACION REQUERIDA PARA ESPECIFICAR

UN CRISTALIZADOR.

informacion relacionada con el producto’® 2°;

Debe disp se de 1a sigui
-Conocer si la materia prima producida es un hidrato o material anhidro.

-Curva de solubilidad de! compuesto en agua y otros disolventes.

-Curva de supersaturacion.

-Velocidad de cristalizacion.



-Saber si en la solucion se encuentran compuestos que coprecipitan con el
producto a cristalizar.

-Calor de cristalizacion del producto cristalino.

-Tendencia a formar espuma.

-Tendencia del material a crecer sobre las paredes del cristalizador.
-Materiales de construccion que se pueden utilizar en contacto con la solucién
a diferentes temperaturas.

-Configuracion del equipo experimental.

-Conocer si existen instalaciones disponibles en la ubicacion del cristalizador
y cudles son los costos asociados con el empleo de estas instalaciones.
-Tamaiio y forma del producto para cubrir estos requerimientos.

-Saber como pueden separarse el material cristalino del licor madre y secarse.
-Requerimientos de temperatura o lavado que deben cubrirse.

-Manejo de los solidos o mezcla de sdlidos y conocer que se requiere para su
almacenamiento sin que se rompan o formen tortas.

-Otra consideracion basica es si la cristalizacion se lleva a cabo mejor en una
forma intermitente o continua. '

-Destruccion de finos.

-Presion, peratura y racion de operacion.

-Efecto de la distribucion del tamaiio de particulas.
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-Problemas experimentales de la operacién unitaria (taponamiento,
descongelamiento, etc).

-Datos de la fragilidad de los cristales.

2.8.1.9. COSTOS DEL CRISTALIZADOR.

Puesto que los cristalizadores pueden tener gran variedad de accesorios,
muchas capacidades, materiales de construccién y disefios, es muy dificil presentar
un cuadro preciso de los costos para cualquiera de ellos, con excepcion de algunos
tipos especificos de equipos que cristalizan compuestos especificos.

Los costos de instalacion incluyen el costo del equipo v los accesorios, los
cimientos y los apoyos de acero, la tuberia de la planta y del proceso, las bombas,
los interruptores eléctricos, la instrumentacion y !a mano de obra, pero excluyen el
costo del edificio.

La mayor parte de los equipos de cristalizacion se diseiian sobre pedido, una
estimacion realista de los costos de instalacion requiere también informaciéon sobre
las tasas de mano de obra locales, factores especificos del sitio y otros casos

especificos.

2.8.2. SUBLIMACION.
La sublimacion es la vaporizacion de una sustancia a partir de la fase solida,
sin que se forme una fase liquida intermedia. La desublimacion es la condensacion

directa de vapor a sélido. Un proceso de subli ioén, o simpl sublir ion

P
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significa un procedimiento mediante el cual una sustancia sufre una transicion de
estados antes descrita o una combinacién de ellos'’.

La sublimacion se utiliza para materiales que no se pueden purificar con
facilidad mediante las operaciones unitarias mejor conocidas. La sublimacién se ha
utilizado frecuentemente para separar un componente volatil de otros esencialmente
no volatiles, como por ejemplo, separar el azufre de sus impurezas o para purificar el
acido benzoico.

La sublimacion se debe tomar en cuenta cuando:

1) El material sea inestable o sensible a 1a temperatura o a la oxidacién.

2) Sea conveniente producir un articulo sélido directamente a partir del

vapor,; sea, para ciertos tipos y tamaifios de cristales o determinado

aspecto del producto.

3) El producto que se debe recuperar no es volatil y si sensible al calor,

ademas de que se debe separar de un material volatil, por ejemplo, en la

d ion por congelacién

4) El material que se tiene que recuperar tiene un punto elevado de
fusién y, si se procesa a temperaturas altas, presenta problemas como
los de corrosion del equipo, o descomposicion del material.

5) El material volatil se mezcla con un porcentaje elevado de materiales
no volatiles.

6) Se debe separar una mezcla de materiales volatiles.
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2.8.2.1. MECANISMOS Y TEORIA DE LOS PROCESOS DE
SUBLIMACION.

Para que se lleve a cabo la vaporizacion, la presion de vapor de los
componentes que se subliman tiene que ser mayor que sus presiones parciales en
fase de gas en contacto con el solido. Relativamente pocas sustancias tienen
presiones de vapor suficientemente altas para poder sublimarse en condiciones
atmosféricas. Por lo tanto, 1a sublimacidn se debe realizar mediante el calentamiento
del sélido o el control del ambiente gaseoso en contacto con el sélido o ambas cosas
a la vez. El ambiente se puede controlar ya sea mediante operaciones al vacio, en
cuyo caso la presién total desciende y la fase gasecosa contiene principalmente los
componentes de sublimacion o mediante un diluyente gaseoso no rcactivo para
reducir las presiones parciales de los componentes que se subliman. La primera de
esas operaciones se denomina sublimaciéon al vacio; la otra se conoce como
sublimacién por acarreo o arrastre. La sublimacién al vacio es inherentemente una
operacion por lotes, mientras que la de arrastre se puede realizar como proceso
continuo®”.

En la figura 2.2. se presenta un diagrama esquemnatico generalizado de los

Pprc os de subli ion simple. Para la sublimacién al vacio se omitiran, las lineas

de arrastre y de enfriamiento de gas, asi como también las corrientes de reciclaje que
se muestran. La sublimacién por arrastre puede funcionar con reciclaje del gas de

arrastre o sin él.
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2.8.2.2. LIMITACIONES TERMODINAMICAS PARA LOS PROCESOS

DE SUBLIMACION.

Se puede utilizar un diagrama de fases de la sustancia pura para representar
completamente las relaciones de fases durante un proceso de sublimacion.

Para una sustancia pura o una mezcla de sélidos que contenga un componente
volatil simple, no existe ninguna Iimitacion tedrica en lo que respecta a la pureza del
producto obtenido en una operacion simple de sublimacién.

Cuando se incluye mas de un componente volatil, el sisterna adquiere un
grado de libertad adicional por cada componente agregado v las relaciones de fases

durante un proceso de sublimaciéon no se pueden representar por completo en un
plano simple.

2.8.2.3. FACTORES LIMITANTES DE LA VELOCIDAD PARA LOS

PROCESOS DE SUBLIMACION.

La capacidad de produccion de un proceso de sublimacion se determinara
normalmente mediante una etapa mecdnica del proceso general. Por lo comiin, el

control'” se ejercera mediante una de las siguientes etapas:

1. Flujo de calor a los sdlidos que se subliman. La transferencia de calor a los

solidos es escasa. Por lo tanto, se han utilizado muchos métodos para mejorar la

transferencia de calor. Los solidos se alimentan en una forma finamente dividida y

en el sublimador. Para la sublimacién por arrastre, el gas

se agitan contint
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portador se puede calentar previamente. Es posible utilizar el fuego directo en
calderas, para los materiales que no sean sensibles al calor.

2. Difusion de los componentes sublimables en la interfase vapor-sélido. Una
de las diferencias importantes entre la destilacion y la sublimacion es el modo como
llegan los componentes volatiles a la entrecara de la fase de vapor y la condensada.

La renovacién de la interfase se mejora mediante la conveccién en los
liquidos, pero este mecanismo no existe en el caso de los solidos, en estos ultimos se
puede producir un agotamiento superficial del componente volatil, 1o que dara como
resultado un proceso de difusion limitada en el estado sélido.

3. Cambio de los sodlidos a vapor. Por 1o general, esta etapa no tiene interés
practico como limitante de la velocidad.

4. Transporte de masa de la zona de vaporizacion a la de condensacién. Para
la sublimacién al vacio, el transporte de masa de la zona de sublimacién a la de
condensacion puede limitar la velocidad. En la sublimacién simple, se mejora el
transporte de masa mediante el bombeo continuo y se puede incrementar de manera
significativa utilizando un gas de arrastre o portador.

5. Paso de vapores a sdlidos. Esta etapa por lo general no controla la
velocidad de produccion.

6. Flujo de calor de los solidos condensados. A menos que se proporcionen

medios para evitar la acumulacion de una capa condensada de sélidos en la

superficie de enfriami > del cond d

r en subli ion simple, con el paso del
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tiempo habra probabilidades de que el mecanismo limitante de la velocidad de

produccion llegue a ser la produccion a partir del solido condensado.

2.8.2.4. EQUIPOS DE SUBLIMACION.

Los equipos usados en sublimacion son los desecadores de bandeja
encamisada, los desecadores giratorios al vacio. los desecadores de anaquel al vacio,
las retortas de calentamiento directo y tos homos asadores de Herreshoff, el estado
de desarrollo de los sublimadores esta mucho mas avanzado que el de los
condensadores. Con frecuencia, los equipos de condensacion de solidos consisten
sdlo en tanques equipados con raspadores mecanicos, escobillas o vibradores, para

retirar los s6lidos condensados.

2.8.3. CENTRIFUGACION.
Las centrifugas para la separacion de sélidos'” contenidos en liquidos son
generalmente de dos tipos:
1) Centrifugas de sedimemacion, en las que se requiere una diferencia de densidades
entre las dos fases.
2) Centrifugas de filtracion, en las que la fase soélida esta soportada y se retiene en
una membrana permeable a través de la cual pasa libremente la fase liquida.
Cualquier equipo giratorio en el que se aplica una fuerza centrifuga con

propdsitos utiles se conoce como centrifuga y por lo general consta de:
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1) Un tazdn o rotor, en el que el material a tratar se acelera en forma centrifuga.

2) Un tubo de alimentacién por el que entra el material.

3) Un eje' de impulso.

4) Los cojinetes del eje de impulso.

5) Un mecanismo impulsor (por lo general. un motor eléctrico) para girar el eje v el

rotor.

6) Una cubierta para segregar los productos separados.

7) Una estructura para soportar y alinear estos elementos.

8) Los sellos entre la cubierta y el eje (cuando se desea una contencion a presion).
La descarga del liquido puede ser intermitente, como en el caso de las

centrifugas de botella o de laboratorio. En centrifugas comerciales, la descarga de la

fase liquida suele ser continua. La fase solida pesada se deposita sobre las paredes

del recipiente para su extraccion intermitente, ya sea en forma manual o con una

cuchilla de corte, para la extraccion continua por medio de un transportador

diferencial de gusano o para la descarga intermitente o continua, con una cantidad de

liquido proporcional a las aberturas que se encuentran en la periferia del tazén. El

tiempo necesario para extraer los solidos puede ser de 1 hora para operaciones

P o de solo unos segundos para operaciones intermitentes

totalmente automatizadas, figura 2.3.

38



2.8.3.1. FILTROS CENTRIFUGOS.
Las centrifugas con filtros, es decir, las que hacen que el liquido fluya a

través de un lecho de soélidos detenidos en una malla, se denominan filtros

centrifugos.
Incluyen maquinas por lotes y maquinas continuas. En principio, todas son

iguales; en cada tipo se deposita una torta de sélidos granulares sobre un medio de

filtracion mantenido en un cesto en rotacién, se lava y se centrifuga “hasta

desecacién”. Difieren en el hecho de que la alimentaciéon sea por lotes, intermitente
o continua, y en el modulo de extraccion de los solidos del cesto.
Los filtros centrifugos se clasifican'” en:

1. Centrifugas de cesto (o canasta de velocidad variable).
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2. Centrifugas de cesto de fondo soélido por lotes.

3. Centrifugas de cojinete de base.

4. Centrifugas de cesto suspendido por eslabones.

5. Centrifugas de cesto de fondo abierto.

6. Centrifuga suspendida en la parte superior.

7. Centrifuga de descarga por el fondo, suspendidas por eslabones.
8. Centrifugas de cesto a velocidad constante.

9. Centrifugas de filtracion continua.

10. Filtros centrifugos de malla coénica.

11. Filtros centrifugos de angulo poco profundo.

2.8.3.2. FILTROS CENTRIFUGOS “DE EMPUJE". (De movimiento
reciprocante o alterno)'’.

Etapa simple. En la forma comun estas maquinarias consisten en un rotor
cilindrico perforado en rotacion, recubierto con malla de alambre de cuiia, con las
ranuras paralelas al eje de rotacion. El cilindro esta abierto sin anillo de boquilla en
el extremo de la descarga del solido y acartelado al otro extremo por medio de su
cubo hasta un eje de transmision hueco. Dentro del cesto y de modo que se ajuste
estrechamente a la malla cilindrica, se tiene una placa circular de empuje que va
montada sobre su propio eje dentro del eje de transmision, (Fig. 2.4). Gira con la

misma velocidad que el rotor cilindrico y recibe también un movimiento alterno de
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un piston concéntrico que, por lo comin, se impuisa hidraulicamente. La
alimentacién penetra en Ia linea central, se distribuye y se acelera en el cono de
alimentacion en rotacidn. Al avanzar la placa de empuje, el anillo de incremento de
la torta que se forma transmite su presion al anilio de torta contenido ya en el cesto,

provocando una cantidad equivalente de descarga por el rotor en el extremo abierto.

i
i
i
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En,
deia
Tora

uague

Descarga ge iiquido
de sélicos

!
|

(rotor y caja) de

Fig. 2.4. Centrifuga de empuje
onica de empuje.

etapa simple con p ila

Se aplica un lavado a la torta en forma de una aspersion conforme avanza la

torta por etapas. La frecuencia y la amplitud del empuje se controlan casi siempre
o. La construccion de malla de barras

desde el exterior para opti el rendi

de cufta minimiza la friccion entre esta y la torta que avanza, para permitir el empleo
prolongado de

de una malla relativamente larga y un tiempo correspondi

retencién para la torta, sin pandeo.
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Erapas midtiples. En una variacién de etapas miltiples, el cesto consiste en
una serie de etapas cilindricas concéntricas que aumenta en diametro y en direccién
de la descarga de los solidos. La primera etapa (de diametro menor) y cada una de
las etapas alternas se fijan al eje interno y giran, ademas de recibir un movimiento de
vaivén. La etapa final y las etapas menores alternas se fijan en el eje exterior y giran,
pero no se les imparte un movimiento de vaivén (Fig. 2.5). Cada seccion de la malla
es relativamente corta y tiene su propia accion de empuje de la etapa precedente, de
manera que haya menos tendencia al pandeo de la tora, incluso en los recipientes
relativamente largos. Se produce el drenaje en masa en la secciéon de diametro menor
con un consumo minimo de energia, y se genera un drenaje de pelicula en las

secciones de diametro mayor en donde se desarrolia la maxima fuerza centrifuga.

Anmentacién

[

Descarga ge liguido
Descarga

L2 2 K 2N O da sclidos

Fig. 2.5. Centrifuga de empuje (rotor y caja) de etapas multiples.
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2.8.3.3. TEORIA DE LA FlLTRACl(')N CENTRIFUGA.

Las predicciones tedricas del comportamiento de las mezclas de sélidos-
liquido en un filtro centrifugo han tenido poco éxito. El problema es mas complejo
que el de filtracion por gravedad o bajo una diferencia de presiones aplicadas, puesto
que el area para ¢l flujo y la fuerza propulsora aumentan en funcién de la distancia
radial al eje de la centrifuga. y la resistencia de la torta especifica y su porosidad se
puede modificar también de manera notable dentro de la torta misma. Los filtros
centrifugos se escogen casi siempre a través de un escalamiento a partir de las
pruebas realizadas en maquinas de laboratorio con los materiales que se desea
procesar. Los valores que se necesitan con mayor frecuencia son la velocidad de

filtracion, el de lavado, el tiempo de rotacion y el contenido residual de humedad.

2.8.3.4. COSTOS.
Ni el costo de inversién, incluyendo la instalacién, ni el operacional de una

centrifuga se pueden correlacionar con precisién mediante una caracteristica por si
sola, cualquiera que sea su tipo. Estos costos dependen también de la naturaleza

fisica y quimica de los materiales que se separan, el ambiente en que se encuentra la
la instalacién y muchos otros

maquina, el equipo auxiliar io para compl

factores, como las dificultades para efectuar ia separacién al grado deseado.
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2.9. PLASTIFICANTES.
Por lo general, muchos polimeros de uso comercial contienen aditivos®' con

el fin de: 1. Alterar las propiedades y caracteristicas del polimero y 2. Aumentar su
procesabilidad. Existen aditivos cuyo proposito es el de adicionar color u olor a un
material por razones estéticas. pero son los plastificantes los que se adicionan para
cambiar sus propiedades mecanicas. Algunas veces los aditivos reducen el costo del
material. En la actualidad los aditivos son ya una industria muy grande e importante.

Los plastificantes incrementan la flexibilidad. pero también reducen la
viscosidad del material al fundirse, esto facilita el moldeo o la extrusion.

Cerca de un 80% del consumo de plastificantes se utilizan dentro de un

polimero muy comin, el poli-(cloruro de vinilo).

El poli-(cloruro de vinilo) (PCV), es un material muy duro y rigido, con un
amplio rango de aplicaciones. Su rango de utilizacion es expandido

significativamente por su plastificacion, el cual convierte al PCV rigido en PCV
flexible. La plastificacion implica mezclar el PCV con un plastificante, por ejemplo,
dibenzoato de dietilenglicol, ftalato de di-octilo, aceites epoxidados, tereftalato de

di-octilo, etc. El plastificante da flexibilidad por su accién efectiva como un

ente las cadenas de PCV. Como ya hemos dicho. la

“lubricante intemo™
plastificacion realizada para el PCV cambia un material rigido en un flexible. La ruta

de plastificacion no se usa en poliestireno ya que éste no es compatible con los

plastificantes.

34



Para algunas aplicaciones, el plastificante comprende el 50% de la
formulacién, en el caso del PCV, la temperatura de transicion vitrea pude ser
reducida de 80 °C de un polimero sin plastificar hasta abajo de los 0°C. Por razones
de compatibilidad, los plastificantes no son usados dentro de polimeros altamente
cristalinos. Muchos son los criterios considerados al seleccionar un plastificante,
incluyendo costos, compatibilidad, estabilidad y funcionamiento. El funcionamiento

se refiere a como el plastificante permanece dentro del polimero, ya que puede ser

vaporizado al calentarse o puede ser extraido si el plastico se pone en contacto con

un solvente o lubricante.

2.9.1. SINTESIS DEL DIBENZOATO DE DIETILENGLICOL.

Los acidos carboxilicos reaccionan con alcoholes'” para formar ésteres por
medio de una reaccion de condensacidn conocida como esterificacion:

Reaccién general:

.
R—@—OH + R—OH ~=to= R—c':—oa‘ + H20

Las reacciones de esterificacion son catalizadas por acidos fuertes, y en
ausencia de ellos estas reacciones se llevan a cabo muy lentamente.

Cuando un acido y un alcohol se someten a reflujo con una pequea cantidad
de acido sulfurico concentrado o de cloruro de hidrégeno el equilibrio se alcanza en

unas cuantas horas. Puesto que 1a posicion del equilibrio controla la cantidad del
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éster que se forma, el uso de un exceso, ya sea del acido carboxilico o del alcohol,

aumenta el rendimiento.
El rendimiento de esterificacién también puede incrementarse eliminando

agua de la mezcla reaccionante tan pronto como se forma.

Cuando el acido benzoico reacciona con el dietilenglicol en la esterificacion

se rompen los siguientes enlaces:
a

f. : C e
2CgH,CTOH + HO—(CH; J-O—CH, 10+ H s CyH, C— O —(CH, =0t CH, 10— C—CyHy + 2 H;

El mecanismo de la sintesis del dibenzoato de dietilenglicol es tipico de las

reacciones de sustitucién nucleofilica catalizadas con acido que se verifican en los

carbonos del grupo carbonilo.

2.9.2. PRUEBAS DE CALIDAD DEL PLASTIFICANTE.

Una vez que se obtiene el dibenzoato de dietilenglicol, se deben de realizar

las pruebas para determinar la calidad del producto y asi, poder ser utilizado como

plastificante para el PCV. Todas las pruebas estan basadas en las normas ASTM.

Las pruebas que se le deben de realizar al plastificante'®'® son:

1. Numero de dcido. Se determina mediante la norma ASTM-D2849. Para este

analisis el valor maximo permisible es de 0.1.

2. Punio de flama o flash point. Se determina bajo la norma ANSI-ASTM-D92-72,

el rango de aceptabilidad para el dibenzoato de dietilenglicol es entre 210 y 215°C.
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3. Color. Se determina bajo la norma ASTM-D1045-86. El color APHA se
determina mediante un equipo HELLIGE AQUA TESTER, Modelo 611-a. El valor
maximo permisible para entrar dentro de valores de calidad es de 25.

4. Humedad. La humedad maxima es de 0.1% en peso.

5. Densidad. Se determina bajo la norma ASTM-D4052. El valor de densidad
permisible para el dibenzoato de dietilenglicol debe de estar dentro del rango de

1.156 y 1.160 g/cm>.

6. Viscosidad. Se determina bajo 1a norma ASTM-D2393-86. El rango de valores

debe ser de 60 a 65 centipoise.
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CAPITULO IIT
DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS.

En este capitulo se hablara del trabajo experimental que se llevé a cabo
dentro de esta investigacién, se describiran las técnicas utilizadas en las diferentes

etapas de experimentacién, asi como se darian a conocer los resultados obtenidos v el

analisis de éstos.
En la ultima etapa de la experimentacién. se realizé la produccion del
plasrificante dibenzoato de dietilenglicol y las pruebas de su calidad para cubrir el
objetivo de este trabajo.
Al final de este capitulo se proponen dos procesos de purificacion para una
planta productora de acido benzoico, asi como también se analizaran y describiran
las ventajas que estos procesos ofrecen.

La experimentacién se llevé a cabo en cinco etapas.

En la primera etapa se realizaron pruebas de solubilidad del! acido benzoico
utilizando como disolventes agua y tolueno a diferentes temperaturas con la
finalidad de construir las respectivas curvas de solubilidad.

En la segunda etapa de experimentacién, el acido benzoico. producto de la
oxidacion del tolueno, fue filtrado para extraer el tolueno que no reacciond y el
catalizador, asi como otros subproductos; éste filtrado fue regresado al reactor y el
dcido benzoico crudo fue analizado en el cromatégrafo de gases con el fin de

conocer la pureza de las diferentes cargas. En esta misma etapa se realizaron lavados
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vy cristalizaciones del acido benzoico antes mencionado utilizando como disolventes
agua y tolueno, también se realizaron cristalizaciones con carbén activado y agua
como disolvente; el dcido benzoico cristalizado en las diferentes pruebas fue
analizado en el cromatégrafo de gases para conocer la pureza alcanzada. asi como

1ambién se obtuvieron los rendimientos alcanzados al utilizar esta técnica de

purificacion.
La tercera etapa consistio en la destilacién del acido benzoico crudo y del
acido benzoico cristalizado: utilizando un equipo de vidrio, disefiado y construido

para este tipo de destilaciones, realizando su andlisis en el cromatégrafo de gases.

En la cuarta etapa. ¢l dcido benzoico crudo asi como el cristalizado fue
sublimado udlizando el equipo de vidrio de Ia etapa anterior pero con ciertas

modificaciones, también en esta ctapa ¢l acido benzoico fue analizado en el

cromatografo de gases.
La etapa quinta de experimentacion fue la produccién del plastificante

dibenzoate de dietilenglicol. asi como las pruebas de su calidad, con el fin de probar
si el acido benzoico obtenido por la oxidacion directa del tolueno y purificado por

las diferentes técnicas desarrolladas en este trabajo puede ser utilizado como materia

prima en la produccion de este plastificante.
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3.1. CURVAS DE SOLUBILIDAD.
Se realizaron las curvas de solubilidad con el fin de conocer la solubilidad del
acido benzoico en agua vy en tolueno a diferentes temperaturas, estas curvas son de

gran utilidad en la realizacion de las cristalizaciones del acido benzoico con estos

disolventes.

3.1.1. TECNICA UTILIZADA EN LAS PRUEBAS DE SOLUBILIDAD.
La técnica para obtener la solubilidad'*'” del acido benzoico es la siguiente:
1. Se pesan 100 g del disolvente.
2. Se lleva el disolvente a la temperatura deseada.
3. Se pesa el acido benzoico que se va a disolver.
4. Disolver el acido benzoico y mantener la temperatura y agitacion constante
durante 2 hrs minimo; si se observa que el acido benzoico se ha disuelto
completamente se procede a pesar y disolver mas acido benzoico, se recomienda que

las adiciones sean en cantidades pequeiias de 0.1g aproximad d ts de

P

cada adicidn se deben de mantener la temperatura de la disolucién durante el tiempo
antes mencionado, se sigue adicionando acido benzoico antes de que la solucion se
torne turbia, esto nos indica que la solucidn esta saturada y ya no disolvera mas

acido benzoico.

5. Los pasos anteriores se repiten para cada determinacion de solubilidad a las

diferentes temperaturas.
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3.1.2.RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE SOLUBILIDAD.
Al realizarse las pruebas de solubilidad del acido benzoico en agua y tolueno

se obtuvieron los resultados mostrados en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Solubilidad del Acido Benzoico en 100g de Disolvente.

TEMPERATURA (°C) AGUA TOLUENO
[1] 0.17 2.9
10 0.21 4.5
20 0.29 7.1
25 0.34 10.6
30 0.43 13.2
40 0.65 19.1
S0 0.82 24.6
60 1.30 32.7
70 1.77 54.5
80 2.76 75.2
90 4.58 88.3

Grifica 3.1. Solubilidad del Acido Benzoico en 100 g de Agua.

Sotubilidad del Acido Benzoico en Agua

Gramos de icido benzoico
N

o 10 20 25 30 40 50 60 70 80 20

Temperatura (*C)
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Grifica 3.2. Solubilidad del Acido Benzoico en_100g de Tolueno

Solubilidad del Acido Benzoico en Tolueno

benzoico

o588888388

Gramos de icido

30 40 50 60 70 8 S0

o
5
3
]

Temperatura ("C)

——ee
TO—TOLLEND }

Estas graficas nos muestran que el acido benzoico al disolverse en agua a
bajas temperaturas es practicamente insoluble, aumentando su solubilidad al
incrementarse la temperatura; por otra parte la solubilidad en tolueno es mucho
mayor compariandola con la del agua a las diferentes temperaturas en las que se

realizarén estas pruebas.

3.2. CRISTALIZACION.

Se utilizé la cristalizacion como técnica de purificacion del acido benzoico
obtenido de la oxidacién directa del tolueno, en estas cristalizaciones se probaron

dos disolventes el agua y el tolueno, y cristalizaciones con carbén activado y agua
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como disolvente, a continuacidon se describira la técnica utilizada para realizar las

cristalizaciones.

3.2.1. TECNICA DE CRISTALIZACION.
Esta técnica incluye los siguientes pasos:
- Preparacion de la solucion.
- Decoloracién del acido benzoico.
- Filtracién de la solucion caliente.
- Enfriamiento de las aguas madres.
- Separacion de los cristales.

-y ¢l secado de los cristales de acido benzoico.

3.2.1.1. PREPARACION DE LA SOLUCION.

El acido benzoico a cristalizar, se pulveriza finamente y se coloca en un
matraz Erlenmeyer, el tamaiio de éste es de acuerdo al volumen de disolvente a
utilizar, en el caso del tolueno se ocupdé un matraz de 500 ml, en el caso del agua
uno de 2000 ml; un matraz Erlenmeyer es preferible a un vaso de precipitados, ya
que se rnnneja; mas facilmente y la pérdida de disolvente por evaporacién o

ebullicion, reiacionada con el peligro de incendio, es minima. Cuando se utiliza un

disolvente muy volatil (especial si es fl ble) como es el tolueno, es
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necesario el empleo de un refrigerante como reflujo, que se puede adaptar ficilmente
al mawraz Erlenmeyer.

Se agrega un trocito de plato poroso y se cubre el sélido con un volumen del
disolvente elegido que se juzgue todavia insuficiente para disolverlo totalmente, esto
altimo se hace para que se solubilice mas rapidamente y con una menor cantidad de

disolvente obteniéndose una solucion saturada de acido benzoico.

sitando cc A la solucidén

Se calienta Ia mezcla hasta ebullicién,
hirviendo se le aftade mas disolvente en pequefias porciones y se continua la
agitacion. Entre cada adicidén se debe dejar el tiempo suficiente para que el soluto
pueda disolverse. Se continua la adicién de disolvente hasta que todo el soluto se ha
disuelto a temperatura de ebulliciéon, algunas veces se¢ acumula al final cierta
cantidad de impureza insoluble. Cuando esto llega a suceder, se decanta la solucidn

a otro Erlemeyer y se ensaya la solubilidad del residuo solido con una nueva

cantidad de disolvente.

3.2.1.2. DECOLORACTION DEL ACIDO BENZOICO.
El color se puede eliminar hirviendo la solucion durante cinco o diez minutos
adicionandole una pequeiia cantidad de carbon activado. (Esto solo se llevé a cabo

en la cristalizacion con carbon activado y agua como disolvente).
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3.2.1.3. FILTRACION DE LA SOLUCION CALIENTE.

En el momento de la filtracion, se pretende eliminar las impurezas insolubles;
si la solucidén se ha obtenido completamente clara y transparente, no es necesaria la
filtracidon.

La solucion caliente se debe filtrar de tal forma que no cristalice nada de
soluto, ni en el papel filtro ni en el embudo. Generalmente, para ello se requiere una
filtracién rapida con un minimo de evaporacion en el embudo de tallo corto,
previamente calentado, v provisto de un papel filtro.

Si un ligero enfriamiento de la solucién provoca la cristalizaciéon de una gran
cantidad de soluto, se puede emplear deliberadamente un exceso de disolvente o
bien utilizar un baifio de agua caliente especial para calentar el embudo. En este caso,
el embudo no debe calentarse por encima del punto de ebullicién del disolvente. Si
se aflade un exceso de disolvente, se puede eliminar concentrando ¢l filtrado después

hasta el vol original r io para disolver el producto.

3.2.1.4 ENFRIAMIENTO DE LAS AGUAS MADRES.
Durante el enfriamiento de la solucion caliente lo que se pretende es que
cristalice la maxima cantidad de la sustancia deseada con un minimo de impurezas.
El proceso se realiza en un matraz Erlenmeyer, cubierto con un vidrio de reloj
para evitar evaporacion. Generalmente, es preferiblc' que los cristales tengan un

tamafio medio, porque los cristales grandes pueden incluir gran cantidad de
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disolvente, el cual lleva impurezas disueltas, y ademas el proceso de secado se hace
mas dificil; por otra parte, los cristales pequeifios., con una gran superficie total,
absorben con frecuencia cantidades apreciables de impurezas.

El tamaiio de los cristales se puede controlar por fa velocidad de
cristalizacién; una cristalizacién rapida favorece la formacion de cristales pequefios
y una cristalizacion lenta origina cristales grandes.

Una sobresaturacidn de la solucion da lugar a que al principio la velocidad de
cristalizacién sea grande. Esto se puede evitar rascando con una varilla de vidrio la
superficie interior del matraz Erlenmeyer, o bien afiadiendo, durante el enfriamiento,
un pequefio cristal del producto para sembrar la solucion y provocar su

cristalizacion.

3.2.1.5. SEPARACION DE LOS CRISTALES.

En este paso se pretende separar los cristales formados, quitandoles la mayor
cantidad posible de aguas madres, con una evaporacion minima. Generalmente esto
se consigue empleando un embudo Biichner unido a un matraz Kitasato a través de
un tapon de goma taladrado; el mawraz Kitasato, a su vez, se conecta al vacio que
tiene un frasco de seguridad (o trap). El frasco de seguridad sirve para recoger el
agua que pueda entrar en el sistema de vacio cuando la trampa de agua se inunda por

una pérdida de presion repentina en la corriente de agua.
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El papel fiitro debe cubrir por completo todos los orificios de la placa del
embudo Biichner, pero su diametro debe ser ligeramente inferior al de esta placa. Al
colocarlo debe quedar completamente liso y sin arrugas para que no pueda pasar
nada de solido por sus bordes. Esto se consigue humedeciendo el papel con
disolvente y conectando el vacio. Después, sin succién, o mejor, sélo con una ligera
succion con el vacio, para evitar evaporaciones innecesarias, se agrega la mezcla o
parte de ella en el embudo, es entonces hasta que se aplica todo el vacio. Se debe
utilizar una varilla de vidrio o una espatula para que, ayudandose con ella, se pueda
pasar del matraz al embudo lo mas rapidamente posible toda la masa cristalina. Si
algunos cristales quedan adheridos a las paredes del mawaz Erlenmeyer, se pueden
lavar y filtrarse con pequeiias cantidades del filtrado frio. Cuando la masa sélida se
hace lo suficientemente rigida, se presiona con cuidado pero con firmeza, con un
corcho o tapén de frasco invertido. Cuando cesa el paso de liquido a través del filtro
se interrumpe el vacio. Entonces se procede a lavar los cristales y asi eliminar todo
el disolvente que llevan adherido (que, desde luego contendra impurezas solubles).

Con una ligera succion, se cubriran los cristales con una pequeifia cantidad de
disolvente puro y frio. En este momento conviene agitar la mezcla con una espatula

o agitador de vidrio teniendo cuidado de no romper el papel filtro y asegurar que

todos los cristales se h d con el disolvente. Entonces se aplica de nuevo el
vacio y los cristales se presionan con un tapén como antes. Este proceso se puede

repetir varias veces.
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3.2.1.6. SECADO DE LOS CRISTALES DE ACIDO BENZOICO.

Como paso final de la recristalizacion, los cristales obtenidos deben quedar
libres del disolvente adherido mediante un secado. Del embudo Biichner se vacian
los cristales en un pape! filtro de superficie lisa doblado en tres o cuatro capas con
ayuda de una espatula limpia. Sobre los cristales se colocan otras hojas de papel
filtro y 1a mayor parte del disolvente se exprime presionando fuertemente.

Posteriormente se¢ pasan los cristales a un vidrio de reloj limpio o una capsula
plana y se cubren con una hoja de papel de filtro para evitar que caigan particulas de
polvo. En estas condiciones se pueden dejar secar al aire a la temperatura ambiente o

se pueden introducir en un desecador de vacio, en este trabajo las cristalizaciones

realizadas se dejaron secar al aire.

3.2.2. RESULTADOS DE LAS CRISTALIZACIONES.

Se realizaron diez cristalizaciones utilizando como disolvente agua, con
muestras de 50 gramos de acido benzoico y utilizando un volumen total de agua de

1600 ml, obteniéndose los resultados mostrados en la tabla 3.2.

Para las cristalizaciones con tolueno se utilizaron 50 gramos de acido
benzoico crudo con una pureza de 97.58% y un volumen total de 100 mi,

obteniéndose los resultados mostrados en la tabla 3.3.
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Tabla 3.2. Resultados de las cristalizaciones con agua como disolvente.

MUESTRA Peso Inicial Peso Final Rendimiento Pureza J
® @®) (%) (%)

1 50 41.5 83.0 99.77 1

2 50 42.1 84.2 99.63 ]
3 ) 41.0 82.0 99.47
K] S0 43.8 87.6 99.88
3 50 ] 42.8 | 85.0 99.89
6 S0 | 43.2 1 86.4 99.85
7 50 1 42.8 |l 85.6 99.88

8 S0 T 42.6 I 8s5.2 1 99.80 |

9 S0 1 43.3 | 86.6 1 99.90 |

10 S0 | 41.8 | 83.6 1 99.86 ]

Tabla 3.3. Resultados de las cristalizaciones con tolueno como disolvente.

[ MUESTRA | Peso Inicial (g) | Peso final (g) Rendimiento I Pureza
() ()
I 1 50 31.0 1 62.0 1 98.02
2 50 29.5 | 59.0 98.94
3 S0 32.7 65.3 98,55
3 50 31.2 62.4 93.60
s ) 323 64.6 98.50
6 ) 29.8 59.6 98.80
7 so 38.1 70.2 99.31
8 50 33.1 66.1 99.52
9 S0 36.6 73.2 99.58
10 S0 35.2 70.5 99.86

De la muestra 1 a la 6 se realizd

muestras 7 y 8 dos cristalizaciones y

cristalizaciones.
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En las cristalizaciones con carbon activado se utilizé 1600 ml de agua y los

resultados se muestran en la tabia 3.4.

Tabla 3.4. Resultados de las cristalizaciones con carbdn activado y agua como

disolvente.
MUESTRA Peso Inicial Peso Final Rendimiento Pureza
&) ®) (%) (%)
1 50 42.5 85.0 99.86
2 S0 42.7 8S.4 99.88
3 50 42.6 8S8.2 99.92
4 S0 43.3 86.6 59.88
s 50 42.8 85.6 99.86

3.2.3. ‘.\NALISIS DE RESULTADOS DE LAS CRISTALIZACIONES.

Como se puede observar cuando se realizan las cristalizaciones con agua
como disolvente se obtiene un rendimiento del 84.92% en promedio; ademas la
pureza del acido benzoico cristalizado es de un 99.79% en promedio, que resulta ser
mayor que con tolueno.En las cristalizaciones con tolueno se obtiene un rendimiento
del 65.2%% en promedio y la pureza del acido benzoico es del 97.66% en promedio,

o de cristalizaciones realizadas; pero esto

aunque ésta con el
involucra un mayor gasto de disolvente. Por otra parte en las cristalizaciones con
tolueno es necesario concentrar los licores de filtrado para aumentar el rendimiento.
En las cristalizaciones con carbon activado y agua como disolvente se obtuvo
un rendimiento del 85.56% y una pureza promedio de 99.88%, en estas

cristalizaciones se obtuvieron los mayores rendimientos y las mejores purezas.

60



También se observé que en las muestras cristalizadas con tolueno se obtenia
un producto de color ligeramente amarillo y las muestras cristalizadas con agua el
producto obtenido fue de color blanco opaco: en las cristalizaciones con carbén
activado el color del producto obtenido fue blanco brillante, esto nos indica que el

carbén adsorbio impurezas que impedian que el acido tuviera un color blanco

brillante.

3.3. DESTILACION.
Se probo la técnica de destilacion para purificar el acido benzoico. en esta

etapa de experimentacion se utilizaron cargas de acido benzoico crudo y filtrado,
pero también cargas de acido benzoico cristalizado. A continuaciéon se describe la
técnica empleada asi como las condiciones a las cuales se llevaron a cabo las

destilaciones, llegando con esto a un analisis de los resultados obtenidos.

3.3.1. TECNICA DE DESTILACION.
A continuacion se describe la técnica empleada en los experimentos de

destilacion.
1. Se arma el equipo mostrado en la figura 3.1, este equipo fue diseilado v

consgruido especialmente para destilaciones a vacio y a altas temperaturas.

2. Se carga el matraz con 100 g de acido benzoico, ya sea crudo y filtrado o el

producto de cristalizaciones.
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3. Antes de iniciar el calentamiento tanto de la mantilla como el de la cinta de ;
calentamiento, se regula el vacio, comenzado el calentamiento moderadamente para
evitar sobrecalentamiento o alguna proyeccion. !

4. Se aumenta gradualmente el vacio hasta llegar a 60 cm de Hg de vacio.

5. Cuando se termine de destilar, se suspende el calentamiento, se deja !

enfriar, y entonces se abren las pinzas de Mohr para igualar presiones y desmontar el

resto del equipo.

6. Se toman lecturas de presidon y temperatura cada 10 minutos.

7. Se realiza el analisis cromatografico del destilado.

Vacuémetro

Condensador
{Dedo Frio)

e

Columna de
Destilaci6n Trampas

de Vacio

Redstato

Agitador

Reéstato agnético

Figura 3.1. Equipo de destilacién
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3.3.2. RESULTADOS DE LAS DESTILACIONES.
Se realizaron 5 experimentos utilizando cargas de acido benzoico de 100 g,

los resultados se muestran en la tabla 3.5.

Tabla 3.5. Resultados de las destilaciones.

Experi- | Temperatura | Presiéon de Pureza de | Pureza del Observaciones
mento ) vacio 1a carga destilado
{cm de Hg) (%) (%)
Se tapa el
1 143 60 97.58 98.99 condensador
- - Sublima sin llegar a
2 60 99.31 fundirse
- - Sublima y funde sin
3 20-40 99.31 llegar a destilarse
- _ Funde sin llevarse a
4 30 - 60 99.31 cabo la destilacién
Se tapa el
-] 145 60 99.31 99.88 condensador

La muestra No.1 se realizé con acido benzoico crudo. las demas muestras se

realizaron con acido benzoico cristalizado.
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3.3.3. ANALISIS DE RESULTADOS DE LAS DESTILACIONES.

En los experimentos 1 y 5 se logro la destilacidn cerca de los 140°C, es decir.
antes de que el acido benzoico se descompusiera; pero se tuvo el problema del
taponamiento de la columna de destilacion y del condensador; en los experimentos
2, 3 y 4 no se logro la destilacion ya que el acido benzoico sublimé y fundié
posteriormente, sin llegar a destilarse; podemos observar que la pureza de los
destilados de los experimentos | y 5 es muy cercana a la pureza de ta carga, es decir,
que no se logra una elevacion considerable de la pureza. Esto indica que la
destilacion como técnica de purificacion para el acido benzoico es problematica,
ademas de que no se obtienen resultados satisfactorios en cuanto a la pureza del

producto.



3.4. SUBLIMACION.

* Tomando en cuenta los resultados obtenidos en la etapa anterior de
experimentacion, se decidid probar la sublimacién como técnica de purificaciéon del
acido benzoico, realizindose cargas de acido benzoico crudo y filtrado, y acido

benzoico producto de cristalizaciones. La técnica utilizada en estos experimentos se

describe a continuacién.

3.4.1. TECNICA DE SUBLIMACION.

La técnica de sublimacién incluyé los siguientes pasos:

1. Se arma el equipo mostrado en la figura 3.2, como puede observarse se
utilizé el equipo de destilacién de la etapa anterior pero en estos experimentos se
conectd directamente el condensador al matraz de tres bocas, mantenido la columna
de destilacion tapada para evitar que el acido benzoico sublimado pasara y se
depositara en ella, el condensador se utilizé como un dedo frio en donde se colocéd
hielo para mantener una menor temperatura, podemos observar también que se
utiliza un sistema de vacio para llevar a cabo estos experimentos y lograr con ello la
sublimacion del acido benzoico.

2. Se carga el matraz con 150 g de acido benzoico, ya sea crudo y filtrado o el
producto de las cristalizaciones.

3. Se comienza cl calentamiento, v al llegar a 90°C se abre la vilvula de vacio

Yy éste se va aumentado hasta llegar a -60 cm de Hg o 160 mm Hg.
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4. Cuando termina de sublimar el acido benzoico, se suspende el
calentamiento, se deja enfriar. se cierra la valvula de vacio y se rompe este para
igualar las presiones. posteriormente se desmonta el resto del equipo.

5. El acido benzoico sublimado queda pegado en el dedo frio y se retira con
ayuda de una espatula.

6. Se toman lecturas de presién y temperatura cada 5 minutos.

7. Se realiza el analisis cromatografico del sublimado para conocer la pureza.

Vacudmetro
Condensador

(Dedo Frio)

Columna de
Dastilacién
(Cerrada)

Trampas
de Vacio

Redstato

Figura 3.2. Equipo de subli i6
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3.4.2. RESULTADOS DE LAS SUBLIMACIONES.

Se realizaron 10 experimentos de sublimacidon utilizando cargas de 150 g de

acido benzoico, los resultados se muestran en la tabla 3.6.

Tabla 3.6. R Itados de las subli
Experi- Temperatura | Presion de | Pureza de | Pureza del | Rendimiento
mento. *C) Vacio la carga sublimado (%)
(cm de Hg) (%) (%)
1 110-118 20 97.58 99.01 10
2 130-145 34-60 98.60 99 .88 60
3 115-150 25-60 97.58 99.76 65
4 115-150 20-60 97.58 99.84 70
s 115-150 20-60 98.70 100.00 70
6 115-150 20-60 99.88 100.00 78
7 115-150 20-60 98.14 99.88 70
8 115-150 20-60 98.02 99.73 72
9 115-150 20-60 99.80 100.00 73
10 115-150 20-60 99.80 100.00 75

En el experimento No. 1, el dcido benzoico sublimado obtenido fue de color

amarillo, en este experimento aumenté la temperawra hasta 163 °C y el acido

benzoico se descompuso; en el experimento No. 2,

-

el acido benzoico fundié y

sublimoé a partir de los 114 °C, aumentindose el vacio hasta los -60 cm de Hg, en

este experimento se obtuvo un acido benzoico sublimado de color blanco. A partir
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del tercer experimento, el dcido benzoico sublimo desde los 115 °C y se aumentd el

vacio hasta -60 cm de Hg, obteniéndose en cada experimento acido benzoico de

color blanco.

3.4.3. ANALISIS DE RESULTADOS DE LAS SUBLIMACIONES.

En los cuatro primeros experimentos se utilizaron las cargas de acido
benzoico crudo y filtrado, en los experimentos S5, 6, 9 y 10 se utilizé acido benzoico
cristalizado con agua y se logro una pureza del sublimado del 100%, en los
experimentos 7 y 8 se utilizé acido benzoico cristalizado con tolueno obteniéndose
purezas del sublimado menores al 100%.

Como podemos observar, mediante la técnica de sublimacidn, se pudieron

obtener las mejores purezas que del resto de las técnicas anteriores.
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3.5. PRODUCCION DEL PLASTIFICANTE * DIBENZOATO DE
DIETILENGLICOL"™.
La técnica utilizada en la produccion del dibenzoato de dietilenglicol, se
encuentra bajo secreto industrial propiedad de Resinas y Materiales S. A. de C. V.,

por lo que solo se describira de manera muy general.

3.5.1. TECNICA UTILIZADA EN LA PRODUCCION DEL DIBENZOATO
DE DIETILENGLICOL.
La técnica es la siguiente:
1. Se carga el reactor con los siguientes reactivos determinados por medio de
una relacién estequiométrica:
Acido benzoico. dietilenglicol y catalizador.
2. Se inertiza el sistema.

3. Se inicia la agitacion, el calentamiento y la reaccion.

4. Se realizaran la sigui diciones cada 20 mi >S
a. Peso del agua producto de reaccion.
b. Temperatura.

c. Presion

d. No. de acido, se recomienda muestrear cuando la temperatura de reaccién alcance

los 250°C. (la técnica de No. de acido se describe en el apéndice “B™).
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5. Se suspende el cal iento y la agitacién.

6. Se seca el plastificante con una destilacién a vacio.
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3.5.2. RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE CALIDAD REALIZADAS A

LOS PLASTIFICANTES.

Se realizaron 8 experimentos para producir el dibenzoato de dietilenglicol, en

las primeras dos muestras, se utilizé acido benzoico cristalizado con tolueno, en las

dos siguientes, dcido benzoico cristalizado con agua, para las muestras 5 y 6 acido

benzoico sublimado y por ultimo en las dos ultimas muestras, se empleo acido

benzoico cristalizado con agua y carbén activado.

Al realizar las pruebas de calidad. para el

obtuvieron los resultados que se observan en la tabla 3.7.

plastificante producido se

Tabla 3.7. Resultados de las pruebas de calidad realizadas al plastificante.
Muestra Vi idad Densidad Acidez Punto de | Color Apha
(cp) (220°C) (mg KOH/g de flama
(Ymh) muestra) )

1 45.0 1.148 59.37 81 >500

2 70.0 1.165 0.32 231 450

3 62.8 1.163 0.23 210 350

4 70.0 1.164 0.19 224 200

5 62.8 1.163 0.15 215 60

6 62.0 1.160 0.10 213 40

7 62.5 1.158 0.09 213 40

8 64.0 1.160 0.09 214 40
NORMA. 60-68 1.156-1.160 0.10 210-215 50 maix.
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3.5.3. ANALISIS DE RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE CALIDAD DEL

PLASTIFICANTE.

De los resultados de la tabla de resultados 3.7 se concluye lo siguiente:

En la muestra No.!, se puede observar que no cumple con ninguna de las
especificaciones seilaladas y mas ain, estan muy alejadas de estas.

Las muestras No. 2, 3 v 4: respecto de los valores de viscosidad. densidad,
acidez y punto de flama, estan muy cercanas a las especificaciones, destacando que
respecto del valor del color Apha, se encuentra muy por encima de la especificacion.

En la muestra No. 5, se obtuvo que en lo tocante a los valores de viscosidad,
densidad y punto de flama se cumple con las especificaciones; pero no asi con las de
acidez y color Apha, destacando que del valor de color Apha fue 60 de lo que se
desprende que es muy cercano a la especificacion considerada como maxima (50).

Las muestras 6, 7 y 8, cumplen con todas y cada una de las especificaciones:
concluyendo que tanto el acido benzoico sublimado y el cristalizado con agua y
carbon activado son adecuados para la produccion del plastificante dibenzoato de

dietilenglicol.
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3.6. DIAGRADMIAS DE FLUJO DEL PROCESO DE PURIFICACION DEL

ACIDO BENZOQICO.
A continuacion se describen dos diferentes procesos de purificacién a nivel

industrial del acido benzoico; es de gran importancia el optimizar la reaccion de

produccion del acido benzoico de tal manera que se utilice la menor cantidad de

catalizador posible, ya que el color del producto obtenido depende de la

concentracion de catalizador empleado.
En la figura 3.3 se muestra el proceso en el cual el acido benzoico crudo sale
del reactor, posteriormente es filtrado y se disuelve en un tanque con agitacion

utilizando agua caliente como disolvente; la solucion pasa a través de un filtro de

carbén activado, después ésta solucién es enviada a un cristalizador donde

permanece durante aproximadamente 30 horas, se descarga el cristalizador vy los
cristales con las aguas madres son enviados a un centrifugador y finalmente se
secan, se forman hojuelas y se almacena el acido benzoico.

El proceso de purificacion de la figura 3.4 se diferencia del anterior en que
después de ser centrifugados los cristales, se mandan a un sublimador, esto hace que

el dcido benzoico obtenido en este proceso sea de una pureza grado USP, mientras

> que sol es cristalizado tiene una pureza menor pero util

que el dcido b

d 1on de pla tifi

en la pre
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

Es de gran importancia optimizar la reaccion para la producciéon del icido
benzoico, de tal manera que se utilice lIa menor cantidad de catalizador posible, ya
que el color del acido benzoico producido depende directamente de la concentracién
de catalizador empleado, si esta es muy alta, ¢l acido benzoico producido sera de
color café oscuro, lo cual representa un serio problema, en virtud de que se
necesitaran un mayor numero de etapas de purificacién, ademas de que el
plastificante obtenido con este acido benzoico, es de color amarillo y por lo tanto de
una calidad menor; ahora bien. desde un punto de vista comparativo, cuando las
concentraciones de catalizador son bajas, el acido benzoico es de coloracion
amarillento claro y se facilita su proceso de purificacion. dando comeo resultado un
plastificante de color transparente y de alta calidad.
conociendo el grado de pureza al cual

Obteniendo el acido benzoico crudo v

se quiere llegar, se determinaron las técnicas de purificacion.
acion se llegd a las

Una vez terminada la investigacion y experi

i conclusione

acerca de las técnicas de purificacion:

1. En la cristalizacion con carbon activado y agua como disolvente, se
obtuvieron rendimientos de un 85.56% y una pureza de 99.88% en promedio,

obteniendo que el acido benzoico cristalizado fue de color blanco brillante.
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2. En los experimentos de cristalizacion en los cuales se utilizé como

disolvente agua y tolueno. se observé que al emplear agua como disolvente se
obtienen rendimientos del 84.92% y una pureza del producto del 99.79% en
promedio; en las muestras cristalizadas con tolueno se obtiene iacido benzoico
color amarillo esto indica que el tolueno arrastra catalizador y también una
gran cantidad de acido benzoico, por lo que el rendimiento de estas
cristalizaciones fue de un 65.2%b; en cambio en las muestras cristalizadas con
agua el acido benzoico fue de color blanco ligeramente opaco.

3. Con la técnica de destilacion se obtuvo una pureza del destilado del
98.99%, utilizando una carga cuya pureza fue del 97.58%%, posteriormente en
otra destilacion, se obtuvo un destilado de pureza del 99.88%, empleando
acido benzoico crudo del 99.3 1% de pureza.

Con los porcentajes anteriormente citados, se observa que la pureza de
la carga y del destilado son muy cercanas, por lo que no se logré una
elevacion considerable de la pureza; esto se debe a que al ser el punto de
ebulliciéon del dcido benzoico muy elevado (de 250°C a 1 atm), todos los
P organico

benzoico y que se encuentran en muy pequeiias cantidades, son destilados

cuyos puntos de ebullicion son menores al del acido

antes o junto con él, obteniéndose un destilado de una pureza cercana a la de

la carga. En esta técnica se presentaron serios inconvenientes como son el
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taponamiento de la columna de destilacién y del condensador, debido a esto
no se pudieron repontar los rendimientos alcanzados con esta técnica.

Para este tipo de destilaciones es necesario un sistema de vacio para
evitar la descomposicién del acido benzoico, 1a cual se lleva a cabo a 150°C;
otro problema que presenta esta técnica, es que para este caso es necesario
aislar o mantener todo el sistema de destilacion a una temperatura mayor al
punto de fusion del acido benzoico.

4. En los experimentos en los cuales se utilizd la técnica de sublimacién se
observé que el acido benzoico crudo y filtrado aumenta grandemente su
pureza, con rendimientos de 72.14% en promedio. En los experimentos en
que se utilizo acido benzoico cristalizado con agua se logré la pureza det
100% utilizando cargas cuya pureza fue cercana al 98%:; con la sublimacién
se pudieron obtener las mejores purezas en comparaciéon con las técnicas
antes mencionadas.

5. Al realizar los experimentos de produccion de dibenzoato de dietilenglicol,
se utilizaron cargas tanto de acido benzoico cristalizado con tolueno y agua,
cargas de dcido benzoico cristalizado con agua y carbdn activado, asi como
cargas de acido benzoico sublimado.

Con los resuitados de las pruebas de calidad del plastificante se
concluye que el acido benzoico cristalizado con agua y carbon activado, asi

como el acido benzoico sublimado pueden ser utilizados en la produccion det
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plastificante, ya que estos plastificantes cumplieron con la especificaciones
requeridas y presentaron un color transparente; en cambio los plastificantes
producidos a partir de icido benzoico cristalizado con tolueno o agua sin
carbon activado, presentaron un color ligeramente amarillo, lo que los hace de
una menor calidad.

6. Tomando en consideracion los resultados antes mencionados se proponen
dos diagramas de purificacién del acido benzoico, en los cuales el acido
benzoico crudo sale del reactor, posteriormente es filtrado y se disuelve en un
tanque con agitacidén utilizando agua caliente como disolvente; la solucién
pasa a través de un filtro de carbon activado, después esta solucion se
cristaliza y centrifuga, el acido benzoico es secado, posteriormente se forman
hojuelas y es almacenado. El segundo proceso, el cual se propone para
producir acido benzoico grado USP, se diferencia del anterior en que
después de ser centrifugados los cristales, se mandan a un sublimador en
donde el acido benzoico alcanza la pureza USP.

En los procesos propuestos en este trabajo no se tienen condiciones
extremas de operacion y mas atun el disolvente es agua lo cual representa
ventajas tanto de operacion como en los costos, esto hace que su tratamiento
sea mas sencillo. Por otra parte el utilizar carbon activado no representa

inconvenientes ya que pucde ser regenerado y ademas no es muy costoso.
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{
siendo el primer proceso el adecuado para la purificacion de dcido benzoico

utilizado en la produccion de plastificantes.
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APEDICE “A”

PROPIEDADES FiSICAS, QUIMICAS
Y TOXICIDAD DEL ACIDO BENZOICO.

PROPIEDADES FiSICAS DEL ACIDO BENZOICO.

Peso Molecular: 122.12
Punto de Fusion ( °C): 122.375
Punto de ebullicion ( °C)
a 760 mm Hg. 249.2
a 400 mm Hg. 227.0
a 200 mm Hg. 205.8
a 100 mm Hg 186.2
a 60 mm Hg 172.8
a 40 mm Hg 162.6
a 20 mm Hg 146.7
a 10 mm Hg. 132.1
Aspecto: Cristales monoclinicos blancos.

Comienza a sublimar a 100 °C aproximadamente.
Volitil en vapor.
Forma azedtropos con bifenilo, benzoato de butilo, catecol, difenil éter,

difenilmetano y naftal
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PRESION DE VAPOR vs. TEMPERATURA

P (kPa) TCO)
0.133 96
1.33 13.3
13.3 186

Solubilidad del dcido benzoico en 100g. de agua como funcién de 1a temperatura.

TEMPERATURA (C) MASA ()

[1] 0.17
10 0.21
20 0.29
2S5 0.34
30 0.2
40 0.60
50 0.85%
60 1.20
70 1.77
80 2.78
20 4.58
95 6.88

A 89.7 °C, una mezcla de acido benzoico en exceso y agua forman dos fases
liquidas estables. La solubilidad del agua en el acido benzoico es de 26.5% peso.
Las dos fases llegan a ser homogéneas a 117.2 °C. La mezcla contienen, entonces

32.34 % peso de acido benzoico y 67.66% de agua.
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SOLUBILIDAD DEL ACIDO BENZOICO EN 100 g DE DISOLVENTES

ORGANICOS.
DISOLVENTE N ACIDO BENZOICO (gramos)

Acetona 55.60
Benceno 12.12
Tetracloruro de carbono 4.14
Alcohol etilico (absoluto) 58.40
Cloroformo 15.00

Eter etilico .

. 40.80 .~

Hexano (a 17 °C) 1 0.94
Metanol (a 23 °C) e 71,807
Tolueno 106
indice de refraccion
np % " 1.539
np'3*9: 1.504
Densidad relativa
d4%: 1.321
d,! %375, 1.0819
d,'%o: 1.0294
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Calor especifico:
sélido (20-122.37°C):
liquido (122.37-322°C):

Calor de fusién:
Calor de sublimacién (%1100,

Calor de vaporizacién % 15°°9;
Calor de formacion:
Calor de combustién (¥ 5°0:
Energia Libre:

solido:

liquido:

solucién acuosa:

Flash Point (°C):
Temperatura de ignicién (°C):
en aire:

en oxigeno:
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1.203 J/g K

1.775 J/g K

18 kJ/mol

86.2 kJ/mol

68.2 kJ/mol

-384.9kJ/mol

3227 kJ/ mol

-251 kJ/mol

-247 kJ/mol

-242 kJ/mol

573
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C de disociacion, Ka, (#3509, 6.335 x 103

pH de la solucién saturadas 935°0; 2.8
Cambio en el vol por gelami -0.138 cm’/g
Tension superficial ‘@ 9 (mN/m) 31

PROPIEDADES QUIMICAS DEL ACIDO BENZOICO.
El dcido benzoico es mas estable que los oxidantes usuales.
El aire, el permanganato, el iacido crémico, el hipoclorito y el acido nitrico
diluido no lo afectan.
Abajo de 220°C reacciona con sales de cobre (II) para formar fenol y
derivados de éste. Esta reaccion, seguida por regeneracion del cobre (II) empleando
oxigeno molecular es la base de la produccion comercial del fenol a partir del acido

benzoico.

El acido benzoico reacciona con amoniaco bajo condiciones similares para

formar anilina.

Calentando arriba de 150°C se lleva a cabo una deshidratacién para formar
anhidrido benzoico.

La descarboxilacion ocurre cuando el acido benzoico es calentado abajo de
370 °C y en presencia de un catalizador a menos de 245 °C. Se forma benceno y una

pequeiia cantidad de fenol. El cobre y el cadmio aceleran la descarboxilacion.
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Cuando la sal de potasio del dcido benzoico es calentada con diéxido de
carbono, se lleva a cabo una reaccion de desproporcionacién y el benzoato produce
tereftalato y benceno. Las sales de cadmio y zinc catalizan ésta reaccion.

El acido benzoico es convertido en acido hidroxibenzoico empleando

hidroxido de potasio fundido.
Por hidrogenacién se forma el acido ciclohexanocarboxilico, el cual es un

intermediario para producir caprolactama.
La cloracién da por resultado la produccion de acido 3-clorobenzoico.
La nitracion forma acido 3-nitrobenzoico.

La sulfonacion forma acido 3-sulfobenzoico.

TOXICIDA D DEL ACIDO BENZOICO.
En general, el acido benzoico y sus derivados no son muy toxicos. El acido
benzoico no se acumula en el cuerpo humano. Después de su administracién
reacciona con la glicina para formar acido hipiirico, el cual es excretado en la orina.
De acuerdo a la FAO/WHO el limite maximo de acido benzoico ingerido por dia es
de 5-10 mg/Kg. La prueba de toxicidad en ratas no muestra anormalidad.
El acido benzoico tiene un efecto irritante en las membranas mucosas.
La toxicidad se clasifica como moderada (3 en escala de 1-6) basada en un
LDso(oral en ratas) de 2,530 mg/Kg. Los individuos sanos pueden tolerar pequeiias

dosis (menores a 0.5 g de benzoato por dia) provoca alteraciones digestivas tales
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como dolor estomacal, nauseas, vomito. Se ha reportado que un hombre de 67 Kg no
presento efectos con dosis ingeridas de 50g. La dosis letal media en perros y gatos es
de 2.5 g/Kg.

Se permite que el benzoato de sodio y acido benzoico sean adicionados a los

raciéon que no exceda del 0.1% en peso.

1i 0S en una cc

La principal medida de seguridad respecto al manejo del acido benzoico es

para el acido fundido debido a su alta temperatura.
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APENDICE “B”
TECNICA DE NUMERO DE ACIDO.

Namero de dcido'™.- Es la cantidad de base, expresada en miligramos de

hidréxido de potasio por gramo de muestra, que es requerido para titular una muestra

con el punto final del indicador utilizado.
Este método cubre la determinacion de constituyentes acidos en productos del

petréleo y lubricantes solubles (o casi solubles) en mezclas de tolueno y alcohol
isopropilico. Es aplicable para la determinacion de acidos cuyas constantes de

disociacién en agua sean mayores a 10°. Acidos extremadamente débiles cuyas

i6n sean mas pequefias a 10 no interfieren. Las sales

c de disc

reaccionan si sus constantes de hidrélisis son mayores a 10,
la mezcla de tolueno y alcohol

Para determinar el numero de acido,
cantidad de agua. y la solucién resultante se

isopropilico cc do una peq
titula a temperatura ambiente con una solucién alcoholica basica hasta el punto final

indicado por el color del indicador.
LLos productos del petréleo nuevos o usados pueden contener constituyventes
acidos. La cantidad relativa de éstos materiales puede determinarse por titulacion
con bases. Este naumero puede ser expresado como nimero de dcido y es una medida
de la cantidad de sustancias acidas. Esto es el valor de la acidez, es equivalente a la

les acidos pr en [a muestra.

cantidad de grupos funcic
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En los experi s de  prod ion del plastificante “dibenzoato de

dietilenglicol” se utiliz6 un método alcalinométrico. con NaOH con una
concentracion de 0.1 N para titular y fenoftaleina como indicador, disolviendo la
muestra en alcohol de caiia (etanol) neutralizado.

PROCEDIMIENTO

El procedimiento que se describe a continuacion es el de la ASTM, en el cual

se utiliza p-naftobenceina como indicador.

1. En un matraz Erlenmeyer de 250 ml, se introduce una cantidad de muestra

en base a la siguiente tabla:

TABLA IV.1 Tamaio de muestra

Niumero de dcido Tamadio de muestra (g
Muestras ligeras o nuevas
0-3 20=x=2 0.05
3-25 2x0.2 0.01
25-250 0.2 £0.02 0.001
Muestras usadas o coloreadas
0-25 202 0.01
25-250 0.2 = 0.002 [ 0.001

Se adicionan 100 ml de solvente y 0.5 ml de la solucién indicadora y se agita
sin parar hasta que la muestra se disuelva completamente en el solvente.

1.1. Si la muestra toma un color amarillo-naranja, titular inmediatamente a
una temperatura menor a 30 °C. Adicionar KOH 0.1 N en incrementos y agitar para
dispersar el KOH. Agitar vigorosamente cerca del punto final para evitar disolver
CO;. Considerar el punto final definitivo si el cambio de color persiste por 15

segundos o si se revierte con dos gotas de HC1 0.1 N (A).
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1.2. Si la mezcla toma un color verde o verde-café realizar la titulacion con
100 ml de solvente y 0.5 ml de indicador, adicionando KOH 0.1 N en incrementos
de 0.05 o 0.1 ml. Registrar la cantidad de KOH 0.1 N requerido para alcanzar el
punto final (B).

Para la produccién del plastificante dibenzoato de dietilenglicol:

1. Se titulan 30 ml de la solucién alcohélica (alcohol neutralizado), sin
muestra, con lo cual se obtiene el volumen de NaOH del blanco (A).

2. Se toma una muestra medida, de acuerdo a la tabla IV.1, se disuelve en 30
ml de la solucion alcohdlica y se agregan 3-4 gotas de fenoftaleina (0.15-0.2 mi). Se
titula 1a muestra hasta alcanzar el punto final de color rosa claro (B).
CALCULOS
NUMERO DE ACIDO

_ 561(A4-B)N

Numero de acido(mgKOH/g r a) %

donde: A = solucién de KOH requerida para titular la
muestra (mi).
B = solucién de KOH para titular el blanco (ml).
N = Normalidad de la solucion de KOH.
W = Peso de la muestra (g).

El nimero de acido tedrico es:

. - 561 g KOH
Nuamero de acidocsnco = —l_iigg—Al; = 100 = 459.42
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APENDICE “C”

“ANALISIS CROMATOGRAFICO”.
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Peak Report o
LIZADO CON CARBON ACTIVADO Y AGUA.
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Peak Report
28/10/96 17:32

C: \HPCHEM\ 1\DATA\ANA2.D\ IRDATA.CGM

ACIDO BENZOICO SUBLIMADO.

Mechod. .:
# Peaks.:
4 Missed: 0

# w/o ID: 1 .

Area Sum: 11691.22 .

wriccen. : 28/10/96 17:32 - ORIGINAL

C: \HPCHEM\ 1\METHODS\MISAEL.M
1 .

STD Name - Center -Height ‘Height H/A . Wideh hrvea ¥Area
0 4.58 . . ,4.58 33881 100 2.89 1.95 11691 100
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Peak Report
§/11/596 13:23 ACIDO BENZOICO SUBLIMADO,

C: \HPCHEM\ 1\DPATA\ANA4 . D\ IRDATA . CGM

Method. . : C: \HPCHEM\ L \METHODS\GLICOL .M

# Peaks 13 .
# Missed: 0

# w/o ID: 1

Area Sum: 4806 .021
Written. : 8/11/96 13:23 ORIGINAL
STD Name Center Height SHeight H/A widech . Area

TArea

1006 .

o0 Feak 1 4.39 21717 100 4.51 -84‘ 4805
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Taxt Search = None
Pesk Sesrch = Forward
Full Spactrum Seasrch = Euctigian Distance
Custom Searcn = None

Search Methoo for CIANPCHEMII\DATA\ANAS. D\Peak_1.10S
Sampie Name = Peal
Search Date = /11/98 13:23
Mask Used = None
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