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INTRODUCCION

Entre los problemas mas complejos que ha tenido que enfrentar la industria en Jos
ultimos aflos esta el control de sus desechos en sus tres estados de agregacion: gaseoso
como ¢l didxido de azufre, el ozono, o el mondxido de carbono. Liguido como lo son las
aguas domésticas, de proceso y de enfriamiento, y sufrdo que son desechos humanos,
animales, y otros matcriales arrojados por diversas industrias También se encuentran en

forma de dispersiones como polvos, humos y neblinas

Los serios problemas ocasionados por la disposicion de cfluentes por medios
inadecuados para eliminar aparentemente las molestias, ha dado lugar a que se establezcan
leyes y reglamentos que gobiernen tal disposicion, por lo que actualmente, la emision de
desechos esta legislada y se debe cumplir con normas especificas para cada caso en
particular. Los desechos producidos por las industiias algunas veces contienen sustancias
que se pueden volver a utilizar como materia prima para fabricar otros productos utiles,
creando una nueva alternativa econdomicamente ventajosa para resolver problemas
ambientales. Para esto, hay factores que deben ser considerados al seleccionar un sistema
de control de contaminantes. En general pucden ser agrupados en tres categorias’
Ambientales, de Ingenicria y Economicos Loy de ingemieria incluvern: el espacio
disponible, la colocacion de equipo, las condicioncs ambientales y la disponibilidad de

servicios. Los ambierntales toman en cuenta las caracteristicas del contaminante como sus
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propiedades fisicas y quimicas, su concentracion, el tamafo de particula, etc.. las
caracteristicas de la corriente como su temperatura, flujo, densidad, y las caracteristicas
particulares del sistema de control. Los econdmicos incluyen ¢l costo del equipo. su

instalacién, los costos de operacion y el tiempo de vida esperado para el cquipo

Este trabajo se realizo fue en cuatro partes. ¢n el primer capitulo, se describe
donde y como se genera el problema de residuos durante ta produccion del anhidndo
ftalico; y se resalta la importancia de la separacion del material 0til que contienen los
residuos por medio de una revision de los procesos ge produccidn de los anhidridos
restantes y los usos de ¢éstos El segundo capitulo esta enfocado a describir el
comportamiento de los anhidridos puros por medio de variables como la tension
superficial, la cinética de disoluciéon y ¢l equilibrio solido-disolucion, para que estas
propiedades proporcionen el camino a seguir para recuperar los anhidridos de la mezcla de
residuos. El capitulo tercero contienc el trabajo realizado con la mezcla de anhidridos, la
eleccion de las mejores condiciones para su separacion tomando en cuenta factores como
1a eleccion de disolventes, la temperatura Optima de trabajo, y las condiciones en las cuales
se efectud la cristalizacion, por menciondr algunos, on este capitulo también se incluyeron
los métodos que se utilizaron para controlar ¥ poder dar seguimiento a la purificacion del
material como lo son el indice de retraccion y la cromatografia. Por uitimo, en el capitulo

cuatro, se integran los resultados obienidos a {o largo de todo el trabajo
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OBJETIVO:

En la produccion del anhidrido flilico por medio de la oxidacion del o-xileno, los
Bases residuales de los condensadores contienen como subproductos anhidrido maleico,
anhidrido citraconico y trazas del producto principal (anhidrido falico). Esta mezcla de
anhidridos puede se¢r utilizada en la produccion de resinas, pero como existe material
carbonizado no es posible utilizarlo como materia prima, va que ¢l color influiria en la
calidad de las resinas producidas Por tal motivo ¢s conveniente su purificacion antes de su

re-utilizacion.

Después de lo expuesto anteriormente, el objetivo de este trabajo es presentar una
opcion para la recuperacion de una mezcla ennquecida en anhidrido ftalico, anhidrido
maleico y anhidrido citraconico presentes en la disoluciéon idcida onginada durante la
absorcion de los gases residuales en la produccion del anhidndo Ralico; a traves de Ja
determinacion de las propiedades de la mezcla onginal, empleando la recnistalizacion
como medio de purificacion para obtener una calidad en el recuperado que haga posible su

posterior utilizacion.



CAPITULO 1

DESCRIPCION DE LOS PROCESOS.



INTRODUCCION.

En la produccion de anhidrido ftalico por medio de la oxidacion de o-xileno, los
gases residuales contienen como subproductos anhidrido maleico, anhidrido citraconico y
pequeiias cantidades de anhidrido flalico Esta mezcla de anhidridos son atrapados al salir de
los condensadores en una torre de absorcion, esto genera una disolucion acuosa obscura que
posteriormente se transforma en una pasta; ya en esta forma, este material es el punto de
partida para la purificacion de la mezcla de anhidrnidos. De esta forma, es posible recupecrar

estos compuestos, que de otra manera serian incinerados.

A continuacidn se desarrollé Ia descripcion de 1os procesos y 10s usos de cada uno de

los anhidridos que se purificaron para conocer la importancia de su recuperacion.



1.1) PRODUCCION DE ANHIiDRIDO FTALICO.
OBTENCION.

La obtencién de anhidrido ftialico se puede llevar a cabo por la oxidacion de
naftaleno. ¢ por la oxidacién de o-xileno, las reacciones que suceden en ambos casos son las

siguientes:

Por oxidacion del naftaleno:

I
QO = @Cﬂ?’

o .

Por oxidacion del o-xileno:
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DESCRIPCION DEL PROCESO.

La produccion del anhidrido flilico por medio de 1a oxidaciéon del o-xileno se leva a

cabo por medio del siguicnte proceso (6),.(7).(12).(14) :

Sc¢ ecmplea aire prefiltrado y comprimide entre 7 y 10 psig. pasando a un
precalentador quc lo lleva entre 140 y 160 “C (diagrama superior). El o-xileno cs

precalentado y vaporizado por la inyeccion en la corriente de aire caliente. La mezcla o-

xileno-aire pasa a través del catalizador cn un reactor de lecho fijo ¥ con tubos verticales. EY




catalizador utilizado consiste en pentoxido de vanadio combinado con didxido de titanio
soportados en material inerte, 1o que hace posibic alcanzar altos intervalos de velocidad sin
flegar a tener altas temperaturas en las camas del catalizador, las cuales podrian dahario y

disminuir la selectividad de la reaccion. El oxido de titanio incrementa la afinidad del

dor por el oxi >, mejorando la selectividad para formar el anhidrido ftalico

I.a oxidacion del o-xileno es exotérmica. con temnperaturas de operacion entre 380-
400 °C, el calor de reaccion es removido por medio de una salmuera que consiste en una

mezcla cutéctica de nitritos y nitratos de sodio y potasio, y este calor de reaccion puede ser

utilizado para la generacion de vapor

Los gases que dejan el reactor, pasan a través de cambiadores de calor y de ahi a un
separador donde el anhidrido ftalico depone en condensadores switch, €stos condensadores
pueden ser enfriados o calentados automiticamente con un ciclo de tiempo controlado para
llenarios © desocuparios. El anhidrido después es recuperado y fundido por medio de finos

tubos en los que circula aceite caliente a través de los condensadores y sc colecta en
tanques

Los gases residuales que sc generan en los condensadores contienen pequefias
cantidades de subproductos y trazas de anhidrido flalico; por esta razon se deben remover

antes de ser venteados.



El anhidrido frtalico proveniente del tanque. es bombeado hasta una seccion de

pretratamiento. que consta de una torre de destilacion donde se convierten las pequefas

cantidades de acido flalico remanentes en anhidrido fialico, la purificacion se lleva a cabo ¢n

dos columnas de destilacion a vacio en serie En la primera columna la mayona de las

impurezas como el anhidrndo maleico v acido benzoico son removidas, v en la segunda. se

recupera et anhidndo fitalico purd  Los residuos de ambas torres generalmente son
incinerados

En este caso se utilizo un absorbedor para limpiar la corriente gaseosa, debido a su
habilidad para remover solidos de esta Especificamente los absorbedores involucran el

contacto de una corfriente gaseosa contaminada con agua Existen ventajas al utilizar

absorbedores, debido a que requieren espacios relativamente pequefios, tienen la habilidad
de recoger gases y material paniculado, su costo ¢s bajo ¥ son muy eficientes colectando
particulas pequefdas. Las desventajas son que pueden crear un problema de aguas residuales
vy pueden ocasionar problemas de corrosion severos El material a purificar en este trabajo

que se presenta en forma de un solido cafe grisaceo con un I 2% de agua proveniente de
una disolucion acida generada en la seccion de purificacidn, donde se utilizo un absorbedor

para limpiar la corriente gaseosa




uUSsos.

El anhidrido ftalico sc utiliza en la fabricacion de flalatos, acido benzoico, herbicidas,
insecticidas, retardantes de flama y fenolftaleina  El empleo de anhidrido fialico como
plastificante da flexibilidad al PVC, en resinas de poliester en combinacion con fibra de
vidrio se utiliza para refuerzos, canicas, bolas de boliche, etc. también es utilizado en la

sintesis de indigo y resinas artificiales

En México durante 1995, ef consumo de anhidrido ftalico en las diferentes areas

industriales fue de

Resinas 51%
Plastificantes 32%
Pinturas 12%
Pigmentos 3%
Otros 2%

SR




1.2) PRODUCCION DE ANHIDRIDO MALEICO.

OBTENCION.

Existen dos formas de producir el anhidrido maleico.

A partir de benceno:

O, o}
@ +4% 07 ——= ﬁ/ + 2C0z + 2H20

Las reacciones secundarias son:

+7% 01 —= 6CO: + 3H:0
@ +4 02 - 6CO + 3H:0

A partir de butano:
O
CHICHz2CH2CHs + 3202 ~——= — +4H20



Las reacciones secundarias son:

CHACH,CH;CHy ~ 6'/; 0: — 4C0O; + 5H;0

CHACHCIL,Cl iy« 4!

= ACO -~ 5SH.O
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DESCRIPCION DEL PROCESO.

Debido a consideraciones econdmicas y ambientales se prefiere el butano como
materia prima pars este proccso (8) (9) (12), el aire es filtrado y comprimido hasta la presion

de operacion, ¢l butano es vapoerizado y mezclado con el aire antes de entrar al reactor

Para controlar la temperatura en ¢l reactor se utiliza salmuera, y al igual que en la
produccion de anhidndo flilico, este calor transmitido a la salmuera se utiliza para la
generacion de vapor. Los gases producidos durante la reacaon pasan a traves de un

intercambiador de calor en donde se aprovechan para la genera

cion de vapor
El reactor utiiza un catalizador a base de oxido de vanadio. Los gases que
abandonan el reactor requieren de un cuidadoso control debido & que et anhidrido maleico
solidifica a 53 °C y si se alcanza esta temperatura se corre el riesgo de que se tapen lineas y
equipos. Los gases parcialmente condensadeos pasan a un separasdor donde el anhidride

maleico fluye en forma de pequefias gotas

El anhidrido maleico condensado pasa al 1anque de anhidrido mal

ico crudo y de ahi
es bombeado a 1a seccion de refinacion. El gas remanente en ¢l separador se manda a un
absorbedor donde el anhidrido maleico restante pasa a su forma acida. Los gascs con trazas
de aldheidos y butano son incinerados por via teénmica o catalitica y la disolucion acida de

anhidrido maleico se bombea a la seccion de refinacion




Inicialmente, €l anhidrido ¢rudo es mandado a un tanque de reposo, y la disolucion
acida del anhidrido es introducida en una columna para su deshidratacion y enviada a este
tanque. El agua producto de la deshidratacion del acido maleico es recuperada para su

recirculacion al absorbedor

En la operacicon de refinacion, se utiliza una columna batch, que opera a vacio, aqui
el primer corte se obtiene & gran reflujo, y se regresa al tanque del anhidrido crudo para su
reciclado en la siguiente carga, enseguida comienza la recoleccion de anhidrido a reflujo
pequeiio, es acumutado » analizado. v si el anhdrido malvico cumple con las
especificaciones de calidad que se hayan determinado con anterioridad se considera como

producto final.

10




USOS.

Se utiliza en la elaboracién de resinas de poliester (12) (19), que reforzadas con tibra
de vidrio se usan en botes, autos, tanques, tuberias, tambien constituye materia prima para la
elaboracion de acido fumarico que se utiliza en resinas para papel. como acidulante en

comida. se usa en aditivos para aceites, herbicidas, insecticidas, fungicidas y reguladores del
crecimiento de plantas

En 1995 el conaumo de anhidrido maleico (2) en diferentes areas fue de

Area J Porcentaje _}
Resinas de poliester ne saturadas ! 61 %0 |
{ Sustancias quimicas para la agricultura E s2 j
I Lubricantes v aditivos i 79 4_]
Acido fumairico 1 63 !
Copolimeros 56 }
Acido malico 3 J
l Anhidrido v acido clorendico 20 ‘§
Resinas alquilidicas 3
{Otros ]

N |-
b




PORCENTAJE

Consumo de anhldrido maleico durante 1995
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1.3) ANHIDRIDO CITRACONICO.
OBTENCION.

El anhidrido citraconico (12) se elabora a partir del acido citrico cuando pierde agua
a 175 °C para formar acido aconitico HOOCCH=C(COOHXCH: COOH), que pierde CO:
para dar anhidrido itacénico que se reacomoda para dar el anhidrido citraconico 6 bien
reacciona con agua para dar ¢l acido itaconico, y la adicion de agua sobre el anhidrido

citraconico da el acido citracénico cis-HOOCCH=C(CH, }COOH)

H

/
HOOCCH:z —— € —— COOH ———» == RN —0 S NG
+H:0 f
CHzCOOH C(C—— CHz c: u
Acido Citrico Anhidrido Itaconico Anbhidrido Citraconico



1.4) TRATAMIENTO DE LAS EMISIONES GASEOSAS.

Durante la produccion de los anhidridos anteriores, las emisiones gascosas generadas
pucden ser tratadas de diferentes maneras para remover los solidos que pudieran contener
{como polvos y restos de Jos anhidridos) y asegurar que cumplan con las nonmas oficiales de

control. Estos tratamientos pueden consistir en su incineracion o su absorcion

INCINERACION:
La incineracion consiste en la oxidacidn del material remanente, convintiéndolo en

didxido de carbono v vapor de agua; para que esto ocurra, cada molecula de contaminante
debe estar en contacto con oxigeno a una temperatura suficicntemente alia durante el tiempo
adecuado para que la oxidacién se complete. Esto se¢ puede llevar a cabo en incineradores
rérmicos o en mxcineradores caraliticos En los primeros tambien llamados oxidadores
térmicos O incineradores de flama directa, la cormriente contaminada pasa a traveés de un
qQuemador hacia una camara de residencia donde ocurre la oxidacion, estos incineradores
operan a temperaturas de 700-1000°C con tiempos de residencia de entre 0 3-0 5 segs
Durante la incineracion catalitica, la comente se calienta y se pasa a traveés de una cama de
catalizador la cual promucve {a reaccion de oxidacion 2 una temperatura menor, este tipo de

incineradores normalmente operan a 340-480°C, ¢l catalizado usualmente empleado es

platino y esta soportado ¢n una base de ceramica

ABSORCION
La absorcion es una operacion de transterencia de masa en la cual un gas sce disuclve

en un liquido, debido a su disponibilidad, costo y a su gran capacidad para disolver un gran



nimero de sustancias el liquido mas empleado es el agua, aunque se pueden agregar

reactivos para aumentar la solubilidad del contaminante en el agua

Para que un gas & vapor sea adecuado para la absorcién en agua 6 el lavado por la
misma, tiecne que ser muy soluble en ella. Asi la mezcla resultante suele ser un acido, una
base O un compuesto organico. La absorcion en agua no resuelve completamente el
problema de contaminacién, puesto que ¢! contaminante disuelto en agua tiene que
recuperarse o destruirse de alguna manera. Dado que generalmente se pretende recuperar
los disolventes ¢s deseable alcanzar la concentracion maxima que se pueda obtener en el

absorbente.

Los aparatos empleados en la mayoria de los procesos industriales son”

1) Columnas rellenas. Estan fabricadas con material resistente a la corrosion de la
mezcla absorbida gas-liquido. Consisten en una columna vertical con un relleno de algin
material de ceramica, metal 6 plastico. Se emplea un distribuidor para repartir la fase liquida
en el material de relleno. El reciclaje en una & mas sccciones de la columna se emplea para
aumentar la concentracion del vapor 6 gas absorbido. El gas emitido, nornmalmente ya tiene
una concentracion inferior a la minima reglamentaria. Las torres rellenas se emplean cuando
se cuenta con flujo de liquido abundante. Las columnas rellenas generalmente son mas
adecuadas para la absorcién del vapor y del gas que para la recoleccion de particulas debido

a los pequeiios intersticios que incluyen.



2) Columnas con placas Se emplean para la absorcién de gases y vapores, cuando se
prefieren pequefas cantidades de liquido Suele ser particularmente util cuando el gas

contiene pequefias cantidades de compuestos muy solubles

3) Burbujeo de agua debajo de la superficie de un liquido. En general se usan los
sistemas de burbujeo dentro de un liquido cuando la proporcion de gas es grande y hay que

distribuirla en un volumen grande de liquido.

4) Torres de rociamiento. Se emplean normalmente para reducir la temperatura de un
gas contaminante. Cuando se rocian grandes cantidades de agua o de otro absorbente y se
ponen en contacto con ¢l gas, tienc lugar la absorcion del gas en el interior de la camara
Generalmente son menos eficaces que las columnas rellenas o de tipo placa y no se usan

mucho para la absorcion de gases.

S5) Lavadores de alta energia. Generalmente se utilizan para eliminar todas las
particulas, s¢ pueden emplear para la absorcion de gases cn ¢l caso de que se trate de
contaminantes muy solubles en agua 6 cualquier otro liquido de lavado. Estos lavadores no

tiencn ninguna ventaja especial excepto el tamafo y el costo inicial.



CAPITULO 2

PROPIEDADES DE LOS ANHIDRIDOS PUROS.



Paria que la separacion de los anhidridos de! resto de los residuos sea exitosa es
necesario vl conocimiento de las propiedades de los anhidridos puros v su relacion con
Es por esto que las determinaciones que s¢ presentan ¢n este

algunas variables basicas
de disolucion tiempos

capitulo tienen como objeuvos proponer mediante la cineti

Por otro lado. las caractensticas fisicas del solido del cual se

aproximados de residencia
recuperan los anhidridos origina Jque [os efecros  de ancrustacion  jueguen  un papel

importante, para abatir este efecto. se buscaron las mejores condiciones de composicion v
temperatura a traves de la tension superficial Por ulumo, ol equilibrio solido-disolucion

proporciona las bases para la separacion sohido-hgimdao

En este capuulo v con el proposito de conocer los parametros basicos para la
recuperacion de los anhidndos flalico, maleico v citraconico que provienen de la efluente

gaseosa del proceso se analizaron diferentes propiedades de los anhidridos puros como

Las propiedades tisicas
La tension superficial
La cinética de disolucion

El equilibrio solido-disolucion

Con el fin de que no existieran discrepancias a lo largo de las pruebas a realizarse se

tomaron varias medidas gencrales



E! agua empleada en la elaboracion de las disoluciones. fue destilada a partir de una
disolucion dituida de permanganato de potasio. en un equipo de resistencia eléctrica de

calentamiento y camisa de cuarzo. La conductividad promedio. evaluadu con las diferentes

cm Este valor representa la

muestras empleadas previas a las soluciones, resulto de 2x10°

contaminacion originadas por aire disuelto y silicatos solubles procedentes del vidrio

La densidad del antudrido citraconico, no reportada en la literiatura, se efectun con
un picnometro Brand de 1O mL con termomeiro acoplado v capelina para evitar perdidas
La densidad resultante con respecte a la del aguas ¢4 C) tue de [ 2433

por evaporacion

gem® a20°C

La calidad del anhidrido ftalico v maleico tue apreciada mediante analisis 1érmico
diferencial. operando a capsula abierta El anhidrido maleico. mostro contaminacion tanto en
su punto de fusion como ¢n el de evaporacion, en temperaturas mmediatas a las de cambio

de fase. Posiblemente se trata de la presencia del acido maleice

L.a molienda del anhidrido ttalico v malcico se cfecito en un maeline analitico
enfriade con agua y mortero, para proceder despues o la clasificacion de tamano de
particula En ¢l caso del anhidnido flalico se preparo un lote coman para todas fas pruebas
con el 80 % mayor a malla 100 (=0 lmm) v 20% mavor a la malla 80 (¢=0 137mm) Un

lote de malla 35 (&= 0 Z5mm) permitio comparar ¢} etfecto del tamarnio de particula



En los casos de anhidrido maleico. la volatilidad del polvo y la irritacion provocada,

impidieron operar mallas inferiores a 35

2.1) PROPIEDADES FiSICAS.

Como primer paso. es necesario conocer {as propiedades fisicas de los anhidridos
para que junto con las condiciones y métodos que se desarrollen proporcionen ¢l mejor

resultado en la separacion de los anhidridos

ANHIDRIDO FTALICO

El anhidrido ftalico es un solido con aspecto de agujas blancas lustrosas, cuyo peso

molecular es 148 11 con un punto de fusion de 130.8 “C v un punto de ebullicion 295 °C .

es soluble en alcohol metilico y cter. ¢y muy poco solubie cn ugua fria, mejorando su

solubilidad al aumentar la temperatura del agua convirtiendose paulatinamente en ¢l acrdo &

es insoluble en benceno

20




ANHIDRIDO MALEICO

El anhidrido maleico tiene un peso molecular de 98 06, su punto de fusion es de 52.8
°C v su punto de ebullicion es de 202 °C. es soluble en alcohol, acetona, acetato de etilo y en
agua formando el acido. Poco soluble en o-xileno y cloroformo ¢ insoluble en tetracloruro

de carbono

2.2) TENSION SUPERFICIAL.

Todo material que abate 1a tension superficial de un disolvente recibe el nombre de
tensoactivo. Molecularmente estan constituidos por una parte hidrofilica v otra lipofilica
Esta bifuncionalidad se traduce en posiciones v orientaciones favorables hacia la superficie

de los fluidos, donde adquicren un estado de energia minima

Los fenomenos de emulsificacion, detergencia, lubricacion, adherencia y muchos
otros, basan su funcionamiento en la fisica de los tensoactivos. La incrustacion y adhesion de

materiales es mayor o menor debido a las tensiones asociadas a su superticie. De aqui la



necesidad de encontrar o producir condiciones de tension superficial capaces de disminuir o

anular el efecto de incrustacion

Existen gran variedad de tensoactivos conocidos (alrededor de 2000) v estan
normalmente clasificados en tres categorias wmomcos, catiormeos v no-ionicos, cada
categona contiene de 6 a 12 tipos diferentes de quimicos y cada tipo tiene muchas variantes,
algunas de estas son polimeros. v esto signitica que el rango de variacion en peso molecular

y composicion es casi intinito

El disolvente mas empicadoe ¢n compania de tensoactivos es el agua, que en el
conjunto de fluidos representa el valor mas clevado de tension superficial (arriba de 73
dinas/cm a temperatura ambiente) La aran mayvoria de los tensoactivos comerciales logran
disminuir este valor entre 40 v S0 La elevacion de temperatura tambien contribuye a esta
disminucion » es por ¢l efecto de esta variable, que es preferible expresar la tension
superficial como presion superficial, donde ~e conoce la contribucion  estricta del

tensoactivo

Las determinaciones de la tension superficial se efectuaron de acuerdo a la norma
ASTM-D-1331-36 que indica los métodos de prueba para tension superficial de disoluciones

con agentes de superficie activa

[
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La tension superficial de las soluciones se determino por desprendimiento de anillo

NCO-70:535) de alambre de torsion El

Se utilizo un tensiometro de precision Du Nouy (CE
alambre utihzado fue de platno-iridio, von un perunetro medio de Lo 2 Q92 em y relacion de
radios R/r = 53 0 Se tuvo cuidado en cotocarlo ¢n un soporte libre de vibraciones y otras
interferencias como viento, la luz del sol v el calor. v en gue ¢ anillo estuviera en perfectas

condiciones, ¢sto ¢s, plano, sin ondas o rregularidades v cireular

La cristaleria se lavo cutdadosamente con fa mezcla hmpiadora de acido sulfurico-

fosnlada

cromice sewint oot

El anillo rue sometdo a limpieza con agua destilada y acetona de forma alternada

con el tratamiento de metal a flama de reduccion

E! control de temperatura para conductividad v tension superficial, se  efectuo
mediante controles automaticos térmicos de relevador de mercurio, con una precision mayvor
atos 01 C Los termostatos (COLORA y HAAKE), tueron conectados a los recipientes de

medicidn que cuentan con una camisa de recirculacion para ¢l control térmico

En las paginas siguientes se muestran tabias con sus respectivas graficas para las
tensiones superticiales en tfuncion de la composicion y a diferentes temperaturas Los valores

presentados de tension superficial ya incluyen la correccion por anillo de Harkins v Jordan

i
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Tension Supeaerficial
Anhidrideo Maleico
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De los datos experimentales se advierte que ninguno de los anhidridos (o acidos

anhidrido ftalico e¢s vl de

correspondientes ) presentan una capacidad tensoactiva elevada. E
menor capacidad,; al calcular las presiones superficiales maximas, para garantizar ¢l hecho de
que los valores presentados sean estrictamente la contribucion del anhidrido a la disolucion:

¢éstas toman valores de ¢ 16 dinas/em @2 20°C, 16.24 dinas/cm. @ 40°C »y 13 46 dinas:¢cm

@ 60°C. su comporiamiento es ¢l esperado (abatimiento de la tension conforme progresa la
composicion de bulto) a excepeion de los 00°C Esta situacion atipica se presernta tambien

con los anhidridos malcico y vitraconico

Las elevaciones sistematicas en tension superficial pucden ser atribuidas a la pérdida
de material por evaporacion 6 a efectos de viscosidad superficial ¢éste segundo factor

generalmente es el controlante en estas fluctuaciones




2.3) CINETICA DE DISOLUCION.

La cinética de disolucion para ¢l anhidrido Ralico se evalué por medio de la

conductividad de las disoluciones, ¢sta fue medida con un puente de conductividad

PHILIPS, modelo PW 9504/00. a una frecuencia fija de 80 Hz Las lecturas experimentales
(resistencia) directas son leidas en ohms () y transformadas a valores de conductividad

(s/cm.) a través de la constante de la celda, por lo que los valores reportados son expresados

en siems/cm. (s/cm.) :

p=1/R [=] !

I

Kc=1./A [=] ecm.”’

K=p*Kc=L/(A*R) [=] €' cm.”' [=]s/cm.

Donde: p= Resistividad.
Kc= Constantc de la celda.

K = Conductividad

La celda empleada con el puente, es de tipo bobina construida con alambre de oro,
constante de 0.02 cm.”' y camisa abierta de proteccion. Este arreglo permite lecturas con
respecto al tiempo ¢ instantineas, ya que la geometria de la celda ¢s adecuada para el libre

transito de la disolucion.




La celda de conductividad. se lavé con agua destilada, previamente a cada corrida,
hasra lograr valores entre 1 S v 2.0 microsiems por centimetro [De esta manera se asegura

que la aportacion a la conductividad proviene estrictamente del anhidrido en cuestion

La celda de vidrio para la medicion, esta construida con un cilindro de 3 cm. de
altura y camisa para el control de temperatura En este mismo equipo se efectuaron las
determinaciones de solubilidad destinadas o conocer la relucion de  equilibrio  solido-

disolucion

En los casos en que se midieron efectos cineticos, se empled un agitador magneético a
numero de revoluciones constante (550 rpm), que fucron medidas previamente al

experimenio. con un tacometro optico de haz luminoso reflejado

Para el anhidrido flalico los datos de la cinetica de disolucidon tomados a 20, 40 y 60

°C. fueron ajustados en conductividad-tiempo a un modelo simple v empirico del tipo
C =Co 1" dondem=m’/2

. C= Conductividad

m= masa del solido

Al susrtituir y efectuar la regresion

C=Cot™?




C=Com't'?
InC=InCo+m'lnt'’

proporciono los siguientes parametros de ajuste:

MALLA T(’C) ECUACION
35 20 InC=1In1.65x107+0.3723In¢'?
100 20 | InC=In2 12x107+0 3534 t'*
100 40 InC=In2 55x107°+0 3027In¢'*
100 60 InC=tn3 92x107+0 2443Int'*

La velocidad de cambio, evaluando analiticamente a través de las derivadas

correspondientes

%i’—-:m% parainC=InCo +mint
dC =m C paralnC=IlnCo+mint
dt t



v, dC = mCot™' para C = Cot™

Como la concentracion para el anhidrido flalico fue Gnica a diferentes temperaturas.

por medio del producto - mCo - se puede hacer un analisis comparativo entre tratamientos

MALLA T (°C) m Co 10*
35 20 03071
100 20 03746
100 40 03859
100 60 0 3788

Los valores de mCo muestran que no existen diferencias significativas entre los 20 v
40°C de la malla de 100, vy que ¢l efecto del tamaio de particula es menor al del trratamiento
¥ P

a los 60°C

Lo anterior confirma la apreciacion experimental del caracter hidrofobico del

anhidrido ftalico como etapa controlante en la cinetica de solubilizacion

En cuanto a los tiempos experimentales de saturacion de acuerdo con las mediciones
de conductividad y la observacidon de la solubilizacidon, se encontrd que el tiempo menor se

consiguis 1 las 60°C



TC) t sat (min) Malla

20 350 100
40 125 100
60 $S 100

Debido a la hidrofobicidad del anhidrido ftalico, se realizaron diferentes pruebas para
conocer su comportamiento en agua, metanol v disoluciones agua-metanol al 10 y 24% en

volumen a intervalos de temperatura de 25 a 40°C

Los valores de la cinctica de disolucion para el anhidrido ftalico en agua, en términos

de conductividad fueron
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CINETICA DE DISOLUCION
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reduce en promedio a 20 segundos, de aqui que los tiempos de medicion son menores a los
de operacion. Después de la corrida a 20°C el sistema se mantuvo en dos fases, por lo cual
se procedio a evaluar experimentalmente la solubilidad del anhidrido maleico mediante
adiciones sucesivas del material (reststividad  conductividad / tiempo). a 20 y 40°C Las
medidas  de conductividad coincidieron con la apreciacion visual. En los casos de
sobresaturacion la temperatura de operacion fue incrementada hasta lograr una sola fase

Estos datos fueron la base de cialculo para evaluar la solubilidad del material en las

relaciones In x V's (1/T)

el valor repertado en la literatura para la

En ¢l caso en que x=41.1 %w que ¢

saturacion del acido maleico. la velocidad de disolucion fue-

T-20°C Vot = 60 mi
malla 35 x= 41 1 %%w
t (min) R ()
5 2s5.S
v 230
15 240
20 230
e} 228
30 235
35 24 0
40 23.8
43 240
50 240
14 hrs 230
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2.4) EQUILIBRIO SOLIDO-DISOLUCION.

El equilibrio solido-disolucion esta dado por la ecuacion donde el potencial quimico
del solido es funcion de la temperatura y de la presion, mientras que el potencial quimico de

la disolucion también depende de la composicion
43 (TLP) = pgo) (TP, x ) )

Al pasar una sustancia del estado solido al liquido a presion constante, no hay
cambio de temperatura, pero si hay transferencia de calor a los alrededores de Ia sustancia,
este es el calor de fusién del solido, el cual se expresa por 1a ecuacion

Inx =AHg/ R (1/T - 1/To ) .. (2)
donde: x = fraccién mol del solido

To= Temperatura de fusion del soélido puro

AHg=calor de fusion del solido



Para las siguientes pruebas se monto e} siguiente equipo El control de temperatura v
enfriados acoplados COLORA conectado a una celda de reaccion enchaquetada para evitar

la evaporacion del metanol

Para la determinacion de las curvas de solubilizacion se peso una cantidad conocida
de anhidrido ftalico v se colocd en la celda de reaccion controlando la temperatura de 25 a

40°C, a ¢sto se le fue agregando disolvente hasta que se llego al pumo de saturacion

Una vez determinado el punto de solubilizacion maxima 4 una temperatura dada se

procedid a medir el tiempo en base a la saturacion de la disolucion con anhidrido ftalico En
todos los casos exceptuando al metanol al 10025, la velocidad de solubilizacion disminuyo al
aumentar la temperatura v al ir aumentando la cantidad de metanol de las disoluciones agua-

so del metanot en el que el

metanol el tiempo de solubilizacion también era menor Para ¢l
tiempo de solubilizacion aumentd con la temperatura, esto se explica debido a que no
existen variaciones de tension superficial con respecto a la composicion del alcohol, hay un
cambio en la velocidad de incorporacion, causando que a mayor temperatura et tiempo de

solubilizacion sea mayor

Al aumentar la cantidad del metano! la solubilidad aumento nowablemente, por lo que

se concluye que ¢l metanol es el mejor disolvente para el anhidrido ttalico
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Los valores de las curvas de solubilidad para ¢l anhidrido flalico son los siguientes:
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Las rectas obtenidas con estos valores son:
100% Apua Inx= -3300 (1/T) + 3.996
10% Metanol inx= -3390 (1/T) + 4,334
24% Metanol Inx=: 3600 (1/T) ~ 5 104
100%6 Metanol Inx= -S&60G (1/7) - 23 08

Las pendientes de estas rectas representan el calor de 1usion del anhidrido Ralico
representado en la ecuacion (23, v este modelo es valido cuando cumple con los valores de A

Hr y To (donde de acuerdo con ia ecuacion de la recta b-Tob
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Para los casos extremos

100% Agua AH¢= 6557 1 cal/mol Tha = 552.67°C
100% Metanol AH¢ = 17088.2 cal/mol Taa = 83.99°C
Literatura AH¢ = 5480 4 cal/mol T = 128°C

y como se¢ puede observar, al ir aumentando la cantidad de metanol, el calor de fusion del

anhidrido ftalico se va alejando del comportamiento ideal.
Analizando el caso del anhidrido maleico para ¢l modelo propuesto en la ecuacion

Para los datos experimentales obtenidos en el iaboratorio, v efectuando la regresion’

T CK) TLC) x . Xyseenn
293.15 20 33.81 33 808
313.15 40 43 .00 43 026
32115 48 46 986 46 986

Inx (YoW) = 7.295%-1 106.7 (1/T)

r = -D.969997
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Ultilizando fraccion mo!

T CK) TCO) X evprrimental Xig e
293 15 20 O 085S 0854
31315 40 01216 0.1222
321.15 48 O 1399 0 1394

In x=3.1590 - 1647 39 (1/T}

r=-09998

v. para la representacion ideal toma los valores

AH,; = 3262 .4 cal/mol Tha = 52°C (Literatura)

AH¢ = 3272 7 cal/mol Tru = 248 .5 °C (experimental)

La correspondencia es adecuada en el calor de fusion, pero 1a temperatura predicha
por ¢l modelo se aproxima a Ia suma de la temperatura de fusion vy evaporacion Esto
probablemente sea porque aun cuando los valores se ajustan bastante bien a los de una recta

sigue existiendo una pequefa desviacion




Solubilidad de Anhidrido mateico en citracénico:

La solubilidad del anhidrido maleico en anhidndo citracénico , fue estimada por
variaciones alternadas en temperatura, donde se registré la temperatura media entre la
apariciéon y desaparicion de la fase solida En este caso no se correspondieron las mediciones

conductimeéiricas con la apreciacion visual

A los 60°C la solubilidad es total, mieniras que a temperaturas inferiores los

resultados fueron:

T°C TK .3 x%eW
38 311.15 08208 80.03
42 31515 08535 83 .60

Los datos tratados segun ¢l comportamiento ideal
\H.f_[.,x, — )
1 lo

predice un valor de fusion para el anhidrido maleico de 1903 13 cal/ mol contra 3262cal:mol

que es el valor real y una temperatura de fusion de 39°C contra el valor real de 52°C

El error del calor de fusion es de 60% aproximadamente. mientras que la

temperatura de fusion es mas realista
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Efecto de Incrustacién:

El solido que se recibe para la purificacion tiene la gran desvemaja de tener o los
anhidridos adsorbidos en la superficie de los desechos, aunque se trata de une adsorcion
fisica (los anhidridos unicamente estan adheridos a la superficie mediante fuerzas de van de
Waals), es deseable que la separacion de los componentes del material se realice a partir de
una disolucion en equilibrio. Un obsticulo a vencer en la distusion del solido al liquido 1o
constituye la tension interfacial existente Al abatir la energia de contacto entre las fases. la
solubilidad aumenta y es posible lograr la desorcion de los anhidridos El fencomeno de

adsorcion superficial se puede representar por medio de la ccuacion de Gibbs

-dy = LIMidy;

donde
= Conc. Superficial {=] conc/area

Tomando como (1) Disolvente y (2) Soluto

-dy = Mydpg o+ Fadps
En el equilibrio u," = p.iz
Para una disolucion Hi =M% ~ RT In xi

SH2 = RT 8ln x2



“dy=TL(DRT S Inx,

M = (-1/RT) { &/ Slnxy )T

Cuando I'>0, sec generan graficas del tipo

o

De la observacion de esta grafica v de acuerdo con la ecuacion anterior se infieren
varias cosas Si I” es mayor que cero esto implica que hay una disminucion en la tension; hay
una mayor "emigracion” de las moléculas desde ¢l bulto de la disolucion hacia la superficie v
por ende la difusion se vera favorecida Esta tendencia se puede observar en las graficas (3).
{3) ¥y (5) donde el disolvente es o) agua v mediante la yrafica (21) sc ve cliramente que ¢t
metanol disuetve mayor cantidad de soluto que el agun, de todo ¢sto se puede concluir que
el comportamiento en la concentracion superficial sera simitar y por lo tanto la capacidad

tensoactiva del metanol en conjunte con la hidrofobicidad del anhidride falico es 1a mejor

opcion para la incorporacion del solido a la disolucion
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Valores de equilibrio:
La siguiente tabla de resistencia y conductividad contra composicion representa los
valores de equilibrio para las composiciones x % w , en condiciones de una sola fase liquida

para el anhidrido maleico

El mmodelo que se planted fue:

que indica que la variacion de la resistencia es proporcional al gradiente de concentracion

(xs) e inversamente proporcional a la composicion de bulto

La forma integral es:

R=Kx {Inx-1}]+ A
donde A es una constante de integracion. Aplicado a los datos expenmentales se obtiene,
R = 43 60 - 6 40 {In x-1]
o

R=50-640Inx

v K=-0.1893 segun el valor de saturacion de los mismos datos experimentales




Valores de conductividad contra composicion para el anhidrido maleico a 20°C.

x%W R (W) K (s'em)

1.65 48.0 117

1.98 a3 0 45s i
327 430 465 ‘
519 385 519 B
8.85 36 5 548
10.15 358 550
13.15 336 595 :
16.94 320 625 B

21.00 305 656

26.77 28 8 6.94

30.57 27 8 719

33.81 275 727

37.07 275 727




CONDUCTIVIDAD ANHIDRIDO MALEICO. 20°C

-

8 % & 2 8 2 © ¥ & K B 3 B

- - = & = 2 o e R 8 8 5
XYW

Grafica No.17. Conductividad-2%W para el anhidrido maleico
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Anhidrido Maleico T =20°C

Resistividad Vs Compaosicion

x(Yow) €2 exp (chms) 0 teo (ohms)
1.65 4R O 36 80
1.98 44 0 45.63
3.27 43 0 42.42
519 38 5 39 46
8.85 36 5 36 0S8
10.15 358 ]
13.15 336
16.94 320
21 00 303 o
2617 28 B
30.57 278 o
33.81 27 s
*Q =K Xs(lnx-1)+ A
Para el anhidrido maleico a 40 °C, en un volumen de agua de 60 mi

X Saw t(min) T R (W) K Ju(sem )

37 08 13 i 228 3

39 68 | os | 22 %

32.86 ! 0 s i 22 s

47.02 i 25 ] 227




CONDUCTIVIDAD ANHIDRIDO MALEICO T=40°C

as
s8s
885
884 -
i 882 i
88
a7a .

K {shem}

876 -
874 . H

a7 -

87 1 o e
3708 3968 42 86 47.02

x %W

Grafica No. 18

Para crear la grafica de conductividad-concentracién a 60°C e} anhidrido citraconico
se inyecto espreado en la fase vapor para ser proyectada hacia la disoluciéon. Los tiempos de

solubilidad fueron en promedio 20 segundos

Para conceniraciones superiores al 9 1% w . la conductividad se mantiene constante v
el sistema continud  en una sola rase hguida hasta la composicion de 21%aw
apronimadaniente A esta composicion se adiciono anhidrido maleico hasta Iz formacion de
dos rases (1abla de anhidndoe citraconico y maleico. conductividad - composicion)  El
excesy de maleico on dos fases (solido-disolucion), fue diluida con incrementos regulares de

agua hasta loygrar solubilidad total Recuperado el estado de equilibnio a los 60 C, se
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adiciono anhidrido flalico hasta la aparicion de dos fases (5 5273 g). El anhidrido Ralico

provoca la nucleacion v cristalizacion del anhidrndo maleico

Anhidrido Citraconico

Resistividad/Conductividad/C omposicion

T=60°C Vioea=60ml  t =207
v (cc) V(CC) m(g) M(g) 2aw R(OY) K(s/cm)
1 1 1 2435 § 2438 203 40 0 5 G
1 2 1 2435 2 4870 398 364 3 49
1 3 12435 3 7305 58S 350 ST}
1 -3 1 2435 49740 766 33 6 S 9%
1 s 1.2435 62175 Q.39 330 o Go
' 2 7 2.4870 8 70458 12 67 320 6 2S
2 9 2.4870 11 1915 1572 320 aZs
2 11 2 4870 13.6785 18.57 320 6 2%
2 i3 2 3870 16.1655 2122 320 628
donde m= masa de anhidrido citracénico

M= m, +my,_,

2%W= Porcentaje en peso
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K [slem)

CONDUCTIVIDAD ANHIDRIDO CITRACONICO. T=60°C

203 388 585 766 393 1267 1572 18.57 2122

x %W

GraficaNo. 19

Anhidrido Citraconico y Maleico. Conductividad Vs. Compaosicidon

Wi w2 K 10(s/cm.)

7.78 2613 7.19
13.70 30,63 7.41
20.50 34 53 775
25 a4 37.92 7.94
27.48 39.35 803
28.76 40 23 8 03
3015 . 3121 -
3137 42 08 -
32.59 42 9s N
33.86 43 86 -
35.03 | 44 71 -
36.81 T 46 00 -
40.02 48 36 -
43.03 5061

45 83 5273 B
38 11 5447 -
50.10 77 13 -
54.70 39 62 ! .




Diagramna pata cf sistema anhidrido maleico, anhidrido ftatico,
anhidridido citraconica y apua.
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CAPITULO 3.

PROCESO DE CRISTALIZACION.
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3.1) Disolvente.

Los anhidridos maleico, ftalico y citraconico son absorbidos en agua para separarios
de la corriente paseosa, esto creéa la necesidad de encontrar un disolvente, que en
combinacion con ¢l agua, permita la separacion del material no deseado y la recuperacion de
los anhidridos por algin medio adecuado. en este caso la cristalizacion. Los porcentajes
aproximados de esta corriente son 15 6% anhidrido maleico, 2% anhidrido  citracénico,
4.3% anhidrido fiilico y el resto lo constituye material de desecho (78 253 La cantidad de
agua presente en el material se determino mediante una prueba Karl - Fischer v se encomro

que contenia 2.13% de humedad

Los disolventes mas apropiados de acuerdo con la bibliografia (14, (17), (26). (27),
para estos tres anhidridos son el alcohol eulico, el alcohol metilico. v ta accetona Para
conocer la influencia de estos disolventes sobre la mezcela de anhidridos se agregaron

cantidades conocidas de ésta mezcla al disolvente estudiado hasta su saturacion (Grafica
21

En las siguientes tablas sec muestran los valores obtenidos para los diferentes
disolventes de acuerdo a su composicion en %6 en peso v los valores del indice de refraccion

a diferentes temperaturas.
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1.38

1.37

1.36

1.35

1.34

1.33 |;

1.32

1.31

COMPOSICION -LR.
MEZCLA DE ANHIDRIDOS

.00

400 7.0 111 13.0 5.8
ReW
QRAFICA No.2Y

ACETONA 40 C
ETANOL 40 C
AQUA 26 C
AQUA 30 C
AQUA 40 ©
METANOL 20 C
METANOL 30 C
ME TANOL 40 C

Andlizando comparativamente los valores de saturacion a 40°C :

Acetona x= 8.0%w
Etanol  x=1538%w

Metanol x=218.0%w




Acetona

T=40°C
x (Yew) IR
0.00 1 3528
375 1.3558
5.20 13564
6 60 13573
8.00 1 3590
9.00 1 3590
10 50 1.3590
Etanol
T=40"C
x (Zow) IR
0.0 1 3600
40 1.3638
11.2 1.3004
142 1.3706
158 1.3710
16.5 13710
18 ¢ 1 3710
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Agua

T=25°C T=30°C T=40°C
x (®ow) IR x (Yow) IR X (Tow) IR
0.0 1.330 0.0 00
2.0 1.3350 3.6 i.3380 10 1.3400
30 1.3358 4.0 1 3390 118 1.3310
40 1.3358 6.0 1.33%0 130 1 3410
52 1 3358 80 1 3390
Metanol
T=20"C T-30"'C T=107C
X (Zow) IR x (Yow) iR N (Bow) IR
00 1 0. 00
47 13348 13~ I 3446 1o 8 13471
70 13371 148 | 3351 150 1 3385
G} 1.3388 162 1 3451 2to i ] 3455‘_4
11.1 } 3408 i
122 1.3430 !
128 13430 i
13.0 1 3430




Se escogio al metanol como disolvente para purificar esta mezcla de anhidridos por

las siguientes razones’

1)De los disolventes estudiados, tiene el mas alto valor de saturacion.
2)No reacciona con ninguno de los anhidridos

3)Se evapora facilmente.

3)Disuclve a los anhidridos en caliente

5)Las impurezas quedan suspendidas en la disolucion

6)Los efectos de incrustacion se ven disminuidos considerablemente

Al trazar las curvas de solubilidad para la mezcla de anhididos (las cuales se
muestran en la grafica 22), se puede observar que la solubilidad se incrementa
favorablemente al utilizar metanol como disolvente En el caso de las pruebas realizadas con
el agua siempre existieron dos tases, por lo que los cambios en el indice de refraccion se
deben principalmente a la incorporacion del anhidrido maleico a la disolucion y parte del
material de desecho que es soluble en agua; hay que recordar que un factor importante ¢s el

caracter hidrofobico del anhidrido. ftalico en la cinética de disolucion

65



SOLUBILIDAD DE LA MEZCLA DE ANHIDRIDOS,

0.0022 0.00325 00033 0 00XS 0 0034

T

1

Grafica 22

Esto se ve reforzado al comparar los valores de la mezcla de anhidridos con los del
anhidrido. flalico puro para estos dos disolventes (grafica 23) donde se puede apreciar el
comporiamiento totalmente hidrofobico de este anhidrido. La disolucion 1anto del anhidrido

ftalico puro como de la mezcla de anhidridos ¢n metanol al 100%6 es mayor que los valores
obtenidos para el agua
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SOLUBILIDAD DE LA MEZCLA DE ANHIDRIDOS Y ANH.
FTALICO PURO. Grafica No. 23

0,0032 0.,002325 0,0033 0.00335 0.0034

———# ——— Anhidrido Ftalico en
agua

-——0——— Anhldndo Ftalico en
Metariol

tezela de
Anhidndos en agua

Mezcla de anhidridas
en Metana!

Existe una gran intlucnsa J

estructura que tiene ¢ hgquido sobie las propedades

como disolventes Sc sabe gue i estructura de un lig

o denva de Lyodel castad,
licuefaccion corresponde a la aparicion de ciertas posibilidades de desonden que conticien ia
1 ¥
fluidez. micntias gque la cohesion queda asegurada por fns interacciones diveisas entre las
i P
moléculas veanas, puentos e adrogeno, puentras que en ol caso de disohentes
“protonados” com. s ef case de ion alcoholes v el agoal fa estructura del agua ey doe
moléculas enlazadas teiracdrivamente medante endaces de hidrogeno, enoef caso de los

alcobvles las asociaciones moseculates forman cadenas, asi, fa mesola de un disohvente




fuertemente estructurado con otro. produce necesariamente modificaciones estructurales Al
afadir agua en un alcohol en proporciones crecientes. las moleculas de esie ultimo se
incorporan primero a ia red de moleculas de agua. cuvo grado de "orfganizacion™ aumenta
Después una proposcion mayor de  alcohol provoca, al contrario, un etecto de
“desorganizacion”, que su hace patente para una proporcion de alcohol tanto menor cuanto
mas diferente es su molecula de la molécula de agun Esto es impornante porque se

manejaran en adelante mezclas agua-alcohol metilico-mezcla de anhidnidos

Ademas. debido a las caractensucas Jde la estructura del metanol, este tiende o
comporiarse COmo ensOactivoe yva que tiene una parte hidrotobrea (CHe-) v otra hidrotihca
(OH). Esto es imponante, porque azl dismnuir Ia tension superticial e pueden praduar
condiciones en las cuales los etectos de incrustacion v adhesion sobre ef matenal se pueden

ver disminuidos

De las obsernvaciones realizadas on el capitulo antenior en cuanto a las elevaciones
sisternaticas en tension supertficial para una composicion dada v temperatura fija, pueden ser
atribuidos a la peérdida de material por evaporacion o a efectos de viscosidad superticial Las
fluctuaciones altamente atipicas que se observan con ¢l incremento en concentracion v o
temperatura, pueden ser causadas por la presencia de impurezas 0 por la existenaa de

reaccion quimica en el proceso

(2.3




3.2).indice de Refraccion.

Cuando un rayo de luz pasa de un medio a otro de densidad diferente, su direccion
cambia al atravesar la superficie que los separa, a esto se le llama indice de refraccion. Si ¢l
segundo medio es oOpticamente mas denso que el primero, ¢l rayo resultara mas
perpendicular a la superficie divisora El angulo entre ol ravo del primer medio v la
perpendicular de la superticie divisora se lama angulo de incidenuia (i), en tanto que ef
angulo correspondiente en el segundo medio se le denomina angulo de refraccion (ry Por to

que el angulo de refraccion estara dado por

E! indice de refraccion varia con la temperatura y la longitud de onda, y la refraccion

especifica sera
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Alire

-

Medio

Figura No 2

Debido a que ¢! material contiene impurezas coloridas y las disoluciones que forma
son oscuras, se utilizo un refractometro Carl Zeiss 38188 para conocer ¢l punto en que se
llega a la saturacion de la disolucion. Esto sucede cuando después de haber agregado

pequedas cantidades del material ¢n el disolvente ¢l indice de refraccion no cambea (Grafica
21).

El comportamiento de esta mezcla de anhidndos con respecto a la temperatura se

puede observar en las graficas (24), (25). tomando como disolvente agua y metanol

respectivamente, mientras que en las graficas (26), (27). se muestra ¢l comportamiento del
anhidrido flalico en los mismos disolventes, por ultimo en la grafica (28) se muestra el

comportamiento del anhidrido. maleico ¢n agua
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MEZCLA DE ANHIDRIDOS. DISOLVENTE: AGUA.

Grifica 18.
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ANHIDRIDO FTALICO. DISOLVENTE: AGUA. B
Grafica 20. i
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ANHIDRIDO FTALICO. DISOLVENTE: METANOL.
Grafica 21
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ANHIDRIDO MALEICO. DISOLVENTE: AGUA. Grafica ¢
60 - !
T

o] _—

40 4
3o<}»
20 1
10l
o]

(v}

30 34 38

Para mantener la temperatura constante en rodas las mediciones efectuadas se utilizo

un bafo acoplado a un reactor de 165 ml. y éste a su vez se acapld al refractometro (fig 3)

finfio

Reactor Refractometro

Figura 3

N
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3.3) Floculacioén.

Cuando en una disoluciéon a purificar existen impurezas pequeiias para obtener un
proceso de eliminacion eficiente por sedimentacion basado solo en la gravedad, ¢s preciso
llevar a cabo Ia union de estas particulas ¢n agregados d¢ mayor tamafo para que sean mas

facilmente decantables con el fin de obtener una separacion satisfactoria por sedimentacion

Existen dos términos usados comunmente que son coagulacion y floculacion Segtn
LaMer (1964), la coagulacion se refiere a la desestabilizacion producida por compresion de
las dobles capas eléctricas que rodean a todas las particulas coloidales, micntras que la
floculacion se refiere a la desestabilizacion por la adsorcion de polimeros OFgamcos vy
formacion posterior de puentes particula-polimero-particula (30), aunque no considera el

transporte. Estos procesos se usan para aumentar la velocidad con que se agregan los

sistemas coloidales

Para definir adccuadamente a un coloide es necesario considerar dos aspectos  su
estructura y su tamaito: Estructura. En general un coloide es un sistema que consiste en una
sustancia (fase dispersa -puede ser solida, liquida o gas-) dividida v distribuida en una
segunda (medio de dispersion o fase continua -solida. liquida o gas-) Algunos cjemplos de
coloides son ¢l humo (particulas dispersas en el aire), la miebla (gotas de liquido dispersas en

el aire) y los huesos (panticulas de fosfato de calcio dispersos en una matniz solida de

colageno)



Estos sistemas son clasificados dependiendo de la naturaleza de la fase dispersa y la

continua como:

e Losaerosoles son solidos o liquidos dispersos en un gas

e Las emulsiones, son hquidos dispersos en otros liquidos

e Las dispersiones coloidales son solidos dispersos en hquidos

® Los geles son macromoteculas en hiquidos

Los colordes asoctados consisten de agregados moleculares que permiten que el sistema
tenga simultancamente caracteristicas de unus disolucion molecutar v de un sistema

coloidal.

Tamaino. Las propiedades de los coloides se dan en sistemas en los cuales ¢l tamafio

de las paniculas en la fase dispersa estan entre 1-1000 nm aproximadamente

Para una descstabilizacion eficas de la dispersion coloidal, Ia molécula del polimero
que funciona como floculador (sparrany debe contener prupos guimicos que puedan
interaccionar con los Jugares de la superticie de la particula coloidal, algunos de estos

grupos se adsorben en la superticie d¢ la particula dejando el ¢

~to de la molecula
prolongada hacia la disolucion (reaccton i oen 1o figura 4 ) Souna seaunda paracula con
algunos lugares de ads>orcion  vacantes s¢ pone  en CONtacio Ccon o estos sepmentos
prolongados puede ocurrir una tijacion (reaccion 2 en la tig 2 ) De este mado se tornm:a un
complejo particula-fioculador-particula en Ia cual ¢l floculador sirve de puente Si una

sepunda partcula no esta disporuble, con el tiempo, los segmentes prolongados pueden
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adsorberse en otros lugares de la particula original. de tal forma que el floculador ya no es
capaz de servir como puente (reaccion 3 en la figura 4 ) Las dosificaciones de floculador
suficientemente grandes como para saturar las superficies coloidales producen un coloide

reestabilizado, ya que no se dispone de lugares para la formacion de puentes (reaccion 4 en
la figura 4 )

Reaccifin 1. Adsorcién inicial a Ia dosificacibn &ptima de floculador.

ﬂ?\g\* O— <

e
Floculador Particula

Particula Desesthbilizada.

Reaccion 2. Formacion del Floeulo.

\

Floculacibn /\
'3 \) /7
\ s
Particulas Desestabilizadas Floculo.
Reaccion 3. Adsorcidn sccundaria. L
Ningiin contacto con /J
los lugares vacantes 7 N~

o
T O
de otra particula.

Particula Desestabiiizada.

Particula reestabilizada.

Figura No 4
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Reaccidn 4. Adsorcion inicial para una desificacién de floculador

MR O— &

Floculador en exceso  Particula Particula estable.

Aeaccidn 5. Ruptura del fidculo.

Agitacibn intensa

— 5 f'“f/;,

—0 3
- Prolongada.
N
Floculo. Fragmentos de Floculo,

Reaccidn 6. Adsorcion secundaria. /f(/a

" — AV N

\/’\‘ —_— N .

—
{ Fragmenta

Fragmento de flsculo. de Floculo reestabilizado.

Fipura No <
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3.4).Cristalizacion.

Si una disolucidon saturada es enfrizda rapidamente, el compuesto puede precipitar en

vez de cristalizar. Al precipitar puede contener impurezas atrapadas en ia estructura

cristalina | para evitar en lo posible éste fendémeno se dejo entriar la disolucion hasta llegar a
temperatura ambiente y se construyd la curva de enfriamiento para este material, (grafica
29); donde se puede observar que se alcanza la temperatura ambiente al termino de 1 hr, en

€ste punto, se prepararon ahicuotas de 20mL. para las diferentes pruebas que se realizaron

CURVA DE ENFRIAMIENTO PARA LA MEZCLADE
ANHIDRIDOS

40

30 -~
25 -
20 -

Tic

\
!
i
. 10 - ;
!

O e o e ot g <+ e n e e e e ey
w o o - = =3 o o - =
= = b= ~ 12 = < < vy =

t (min)

Grafica No. 29



Se tomd la decision de realizar una floculacion antes de cristalizar ta disolucion
debido a que los cristales obtenidos no presentaban realmente ningln un avance en la

purificacion.

Por otra parte, la cantidad de agua que se incluye en la mezcla de anhidridos-metanol
puede influir en ta separacion del material indescable, para conocer esta influencin. se
agregaron diferentes cantidades de agua a las alicuotas, manteniendo constante la cantidad
de floculador utilizado y se filtrd para separar la materia insoluble antes de cristalizar, una

vez realizado 1o anterior se llevo la disolucion a 0°C

Al inducir la cristalizacion es recomendable el uso de un matraz Erlenmever porque
la boca estrecha de este matraz reduce la posibilidad de contaminacidon por polve La
cristalizacion se puede inducir por medio del raspado de la superficie interior del matraz con
una varilla de vidrio ¢n forma vertical, esto provee a la disolucion de pequefias cantidades
del material cristalizado a los lados del matraz, que funcionan como nucleos permitiendo gue
comience la cristalizacién. Si el matraz es introducido en un bafio frio, la solubilidad del
soluto se reduce y cristaliza. Por ultimo, los cristales producidos se colectaron por medio de

1a filtracion al vacio.

Los resultados de la recuperacion det material con metanol e incluyendo la influencia

de la cantidad de agua fueron las siguientes




Alicuota ml. Agua Peso recuperado (s2)
1 S 0 098
2 8 0.173
3 14 0.350
<4 17 0 437
S 20 0 549
6 23 0.475
7 26 0 467
8 29 0 160
9 31 0 460
10 34 0 460
11 40 0 285

Al realizar la grafica de la tabla anterior ¢n la que se muestran como varian los

gramos recuperados de la cristalizacion contra los militros agregados se puede observar un

maximo en 20ml. de agua con 0.550g recuperados (grafica 30). Después se puede observar

que hay una disminucion paulatina en la cantidad recuperada, lo que probablemente se deba

a un efecto de disolucion por el exceso de agua presente
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RECUPERACION DE ANHIDRIDOS. |

Peso recuperado {g)

Grafica No .30

A fin de formar cristales de una disolucion dada, debe formarse una disolucion
sobresaturada. Esta supersaturacion pucde producirse por enfriamiento. evaporacion del
disolvente o enriquecimicnto arntificial (agregandole una sustancia estrana que cause
cristalizacion del material) Una curva de solubilidad setativamente plana indica evaporacion,
mientras que una  curva con pendiente  grande indicard  enfriamuento directo por

cristalizacion

Por medio de un diagrama de temperatura contra composicion s¢ puede conocer 1a
curva de saturacion de la disolucion a diferentes temperaturas, esto es uti! cuando se quicre
induair la eristalizacion v se tiene una disolucion de composicion v temperatura conocidas

(x,. 7)) (Figura 5) ya que al bajar §a temperaturs de la disolucion, se pucden encontrar en ta



zona de sobresaturacion un intervalo de temperaturas en donde se favorece la cristalizacion

del material (x,, T3) (Figura 5)

T o~
Curva de Saturaclén.
LN T
:
! Zona dec Sobresaturacién.
:
Telb .- -
'
.
L S
3 Campaosicién

Figura No. 5
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3.5) Valor Acido.

Una vez recristalizados los anhidridos se determind el numero de acido como medida

de los acidos libres, de acuerdo con iz norma ASTM D-1980-67.

El valor acido ¢s el numero de miligramos de hidroxido de potasio requeridos para

neutralizar los acidos en un gramo de muestra

Reactivos,

Se utilizé alcoho! etilico 95%%

Disolucion indicadora de fenolftaleina preparada con 1g de fenolftaleina en 100mL.

de etanol.

Hidroxido de Potasio O SN en disolucion alcoholica

Procedimiento.

Se pesan airededor de 5g de muestra, se afaden 100ml. de alcohol eulico caliente y
se agita para disolver completamente la muesira. Se afiade 0.SmlL de fenolftaleina como

indicador y se titula hasta que el color rosa persista por mas de 30s.



Ciilculos.

El niamero de acido se calcula como sigue

No. Acido= (VN*56.1)

s

donde: V~=Volumen de KOH utilizado ecn mL
N=Normalidad del KOH

S=Peso de la muestra en g.

Se deben hacer por lo menos tres determinaciones, y los resultados no deben diferir

en mas de 2 3 del valor del acido

Durante el desarrolio experimental se utilizaron los reactivos propuestos en la norma

con las siguienies caracteristicas

Se utilizo alcohol etilico 95%%

Disolucidn indicadora de fenolftaleina preparada con 1g. de fenolftaleina en 100ml
de etanol.

Hidroxido de potasio ¢ 70N en disolucion alcoholica
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Una vez elaboradas las titulaciones sc encontraron valores de

Peso de la muestra (g) Vol KOH (mL.) Valor Acido.
0.603 95 618 68
0 5351 87 620 39
0.554 8.75 620 24

Para 1 g de los acidos provenientes de la mezcela de anhidridos se necesitaron 0 624y

de KOH para neutralizarlos, con estos datos es posible conocer el peso motecular promedio

del recuperado

donde :
PM == peso molecular promedio

F= Funcionalidad

Por lo tanto: PM=90.513%6 = 543.075
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3.6) Cromatografia.

Todas las separaciones cromatograficas implican ¢l transporte de los componentes de
una muestra a través de dos fases, una de las cuales permanece estacionaria mientras la otra
es movil, de esta forma, los componentes de la mezcla se mueven a diferentes velocidades,

distribuyéndose sobre las dos fases, asi tienden a segregarse en diferentes zonas o bandas La

fase estacionaria puede ser: un solido con propiedades de adsorcion, ¢ un liquido en el caso
de los métodos que originalmente fuereon liamados cromatografia de particion  El liquido
que forma la fasc estacionaria esta distribuide sebre un solido inerte que sirve para dar una
franca area de soporte La fase movil puede ser un liquido ¢ un vapor De esta forma

tenemos cuatro posibilidades o sistemas de cromatografia

1. Fasc estacionana solida

a).Con una fase movil liquida "Cromarografia solido-liquido”  Este tipo de
cromatografia ha sido utilizada ampliamente en analisis organicos v bioquimicos En estc
inciso se pucde agrupar la cromatografia en columna, en la cual se empaca una columna de
vidrio con un adsorbente (generalmente silica pel o alumina) v disofvente la muestra se

aflade en lo alto de Jla columna, se agrega mas disolvente para lavar v oseparar los

componentes de la mezcla, de esta forma saldran uno por uno al final de la columna
El siguiente metodo gque se puede incluir es la cromatograiia en capa fina, que en vez
de una columna utiliza una placa de vidrio cubierta por un lado con un adsorbente del mismo

tipo que cl método anterior; la muestra se coloca en uno de los extremos de la placa como



una gota usando un capilar y se coloca en forma vertical en un recipiente con un poco de
disolvente, ¢l disolvente sube por capilaridad llevando los componentes de la mezcla con él;
como técnica znalitica tlene ventajas sobre la anterior ya que ¢s mas simple, barata v
requiere solo una pequeia cantidad de muestra, éste método es usado gencralmente para

determinar la purcza de una sustancia o para determinar el numero de componentes en una

mezcla

b) Con una fase movil gascosa. "Cromatografica solido-gas”. Esta ha sido una técnica

utilizada para purificar gases mas que como una técnica cromatografica

II. Fase estacionania liquida:

¢).Con una fase movil liquida “"Cromatografia liquido-liquido” . La fase estacionana

consiste en una capa fina de liquido soportada en un sélido inerte ¥ poroso La
cromatografia en papel es considerada como cromatografia hquido-hiquido debido a que el
papel utilizado es casi celulosa pura que, bajo condiciones atmostericas normales, adsorbe

humedad del aire. aunque ¢s posible utilizar otros disolventes Fl metodo utizado para

“revelar” una muestra es nwy semejante al utilizado en la cromatogratia en capa fina; es
sobre todo, una técnica muy baraia ¥ Uil en la identificacidon de aminoacidos v de trazas de

algunos compuestos

d) Con una fase movil gascosa "Cromarografia gas-liquideo® También es Hamada

cromatografia de gases, O cromatografia fase vdapor, esta es una tecnica analitica usada




para la separacion. identificacion v determinacion cuantitativa de compuestos volatilies ya
sean s,

o liquidos, los cuales pasan a traves de una columna La columna contiene un
liquido de alto punto de ebullicion que constituye la tase estacionana que esta soportada cn
un solido inerte y constituye una gran superticic  El transporte de los constituyentes de la

mezcla a través de la columna es afectado por un gas (fase movil) que pasa a través de esa
area, segmentandolos en bandas, ¢ste procedimiento cromatografico esta diseilado para

detectar v caracterizar 10s componentes de la mescla en determinados puntos, generalmente
al final d¢ la columna

Todas las caractenisticas antes mencionadas proporcionan un metodo de analisis muy
apropiado para evaluar, en este caso, la

ficiencia en la separtacion de las ympurezas del
material que nos ocupa

DIAGRAMA BASICO 2

LA CROMATOGRAFIA DE GASE

El pas transportador comprimido pasa a un controlador de tlujo, que puede ser un
medidor de fujo 6 un control de presion que aseguri la presion de enrada del gas a la

columna con el proposito de mantenc: constante ¢ thejo del mismo. de ahi, pasa al principio

de la colummna hacia ¢f vector donde os mtraducida la muestra a ser anshzada, e gas

transportador eluve tos componentes de o mercla a triaves de ta colunma. al final de esta se

encuentra ¢l detector, el cual identifica fos componentes separados de la mezcla como salen
de la columna uno a uno, ésto se realiza al mezclar el was transportadoer con un flujo

constante de huliopeno quemandolos posteriormente en una pegueiia flama junto a la cual

esta colocado un  clectrodo, en ausencia de un vapor orgamco. la corriente es
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extremadamente pequefa pero cuando existe la presencia de un vapor de esta naturaleza
causa un gran incremento en la conductividad. désta es registrada en papel continuo  Asi,
cuando no hay ningun vapor se produce una linca recta, mientras que cuando emergen
vapores de la columna producen detlexiones de la linea La linea correspondiente al yas
transportador puro se conoce como linea base y las deflexiones ocasionadas por los vapores
presentes son conocidos como picos y la grafica completa sc lama cromatograma (Figuras 6
y 7 ). Si el cromatograma contiene mas de un pico. la muestra contiene mas de un

componente, lo cuai es utiizado para comprobar la pureza de una sustancia

Control de
Flujo. Columna | 4 Detector | Colector
T
I
Inyector
mucstra
1 Flcgisuu‘!
J
Gas —
Transportador.

Figura 6 . Diagrama de bloques para una cromatogratia gas-liquido
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tiempo—

Figura 7 . Representacion de un cromatograma

La cromatoyrafia tiene ciertas ventajas como lo son el hecho de que no se pierden ©
crean nuevos compuestos en la mezcla a ser analizada por reacciones quimicas, como

consecuencia, si una sustancia es separada por éste meétodo, es cierto que estaba presente en

la muestra original

En el laboratorio, los principales usos de la cromatografia sin importar la

clasificacion son

1 Como método analitico para identificar cualitativa ¢ cuantitativamente f{os

constituyentes de una mezcla.

2 Como método de investipacion para determinar ciertas caracteristicas como el

coeficiente de parnticién y las isotermas de adsorcion
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3. Como procedimientos de preparacion para separar componenetes ¢ grupos de

componentes en mezclas
LA COLUMNA

Dimensiones . El diametro interno de la columna generalmente esta entre los 4 y
8mm., al incrementarse el diametro por unidad de longitud la eficiencia disminuye La
longitud de las columnas puede ser de 1 a 20 metros, al incrementarse ia longitud, el poder
de separacidén mejora, aunque no proporcionalmente, debido a otras variables de operacion

{como gastos y presiones)

Material Existen dos tipos de columnas, empacadas v capilares, las primeras son mas

faciles de fabricar ¥ mas baratas, sin cinbaruo, las columnas capilares tienen menor caida de
presion. Cuando las columnas son contas generalmente se hacen de vidrio. las mas largas se

fabrican en cobre, aluminio & acero inoxidable

Temperatura Es una regla general que la separacion miejora a una temperatura baja,
considerando un rango de 100°C entre [os puntos de ebullicion de la mescla y el tiempao de

elucion suele estar entre 10 v 30 minutos aproximadam

Soporte. Un solido para que trabaje como un soporte adecuado debera tener las

siguientes caracteristicas: Ofrecer una gran superficie, tener estabilidad témmic

. oser
quimicamente inente y sin propicdades de adsorcion, la fase hquida debera crear una capa

uniforme v delgada. L.os materiales mas comunes son derivados diatomaceas O silices
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FASE ESTACIONARIA

El liquido que forma parte de la fase estacionaria esta soportado en {a columna por
un solido inene Este liquido no debe ser volatil a la temperatura de la columna. asi el
liquido escogido dependera de la composicidn aproximada de la muestra, de hecho casi
cualquier liquido con un alto punto de ebuliicion puede ser empieado como los aceites de
silicon, ésteres de alto punto de ebullicidén, parafinicos y polimeros liquidos Existen
diferentes liquidos que pucden der empleados en la columna en la fase estacionaria alrededor

de los 130°C o hasta 300°C
EL GAS TRANSPORTADOR

Este gas es el que se vncarga de llevar los componentes de la mezcla a través de la
columna, por lo tanto debera ser inerte. la pureza es critica debide a que aun trazas de
impurezas causan marcas en ¢l cromatograma v ademas razonablemente barato. Los gases
mas empleados para estos casos suelen ser el nitrégeno, aruon, helio o dioxido de carbono

TIEMPO DE RETENCION

Es el tiempo que le toma a un compucsto en pasar a traves de la columna desde que
se inyectd hasta el detector. El tiempo de retencion es funcién de la presion de vapor det
compuesto, el flujo del gas, la temperatura, la composicion, longitud y diametro de la

columna



IDENTIFICACION DE 1L OS COMPONENTES

Todos los componenies de una mezcla tienen un tiempo o volumen de rerencion

caracteristico

Existen dos métodos principales para la identificacion de los componentes de una

mezcla problema

(1)Si en una mezcla se tiene algian compuesto que s¢ sospeche corresponda a un
cierto pico en e} cromatograma se agieRa éste a la mezcla v se corfre un nuevao
cromatograma, si la suposicion es correcta, ¢l pico correspondiente se vera incremeriado. de

lo contrario aparecera un nuevo pico, éste método presenti la desventaja de que usualmente

dos compuestos no son idénticos

(2)Primero se corre un cromatograma con una muestra de composicion conocida ¢
inmediatamente despues se corre uno con la muestra desconocida l.as condiciones de

operacion deben ser exactamente las mismas en ambos casos
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Como paso inicial en el procedimiento experimental se realizd un cromatograma
utilizando una columna capilar carbowax PEG 600/ATM de 25m ~ 023mm x 0 2um La
temperatura del inyector v detector fue de 280°C aumentando 10°C por minuto, se utlizo
esta temperatura debido a que los ésteres correspondientes son mas volatiles Se obtuvieron
como resultados un 17.98%% de anhidrido maleico, 2.49% de anhidrido citraconico v 2

2 15%

de anhidrido ftalico en peso

Al realizar la cromatografia del matenal original, se enconuro que ademas de los
acidos ftalico, maleico y citraconico se podian encontrar e} acido fumanico, restos de o-

xileno y algo de acido isoftalico y tereftalico Cuando se obtusieron los cristales procedentes

de las diferentes alicuotas se cromatografiaron para observar mas claramente el avance de la
purificacion del material onginal, de modo de organizar toda la informacion proveniente de
los diferentes cromatogramas, se realizo un cuadro en el que se toman en cuenta los

diferentes tiempos de retencion para el material onginal, las muestras

los estandares

empleados
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Retenc | Material | Alicuota] Alicuota | Alicuota | Alicuota | Alicuota | Estanda | Observa
original_}. 1 2 3 R 5 res ciones
028 o : ' Disaly
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18 20 s E 31 30 mi Avua

Material presente en el cromatograma



Del analisis del cuadro anterior, tomando las cantidades recuperadas ( grafica No.30)
y de los cromatogramas, se pucde deducir que Ia mejor opcion de recuperacion sucede con
26ml de agua agregados: Si bien hay una disminucion en la cantidad total recuperada, en
este puntc se cncuentra un maximo en la calidad y la concentracién de los anhidridos
recuperados.

A continuacion se presentan  fen cromatogramas  del material original y el

cromatograma de ta alicuota No 3 que presenta fos mejores resultados

START

"
)

{%Q 3845 4.69

Cromatograma de la mezcla original de Anhidridos
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JTARL 2e
& 19

1.47

3.46
4.28

4.68

Cromatograma de la alicuota No. 3




CAPITULO 4 :

RESULTADOS Y CONCLUSIONES.



La mezcla original es un solido cafe grisaceo, que de acuerdo con el analisis
realizado cuenta con un contenido aproximado del 16% de anhidrido maleico, 2% de
anhidrido citraconico, 4% de anhidrido ftalico en peso v un 2% de humedad. El resto lo

constituyen compuestos no deseados

La separacion de la mescla de anhidridos de los compuestos no deseados requirio
la eleccion de un disolvente. se experimento con agua. acetona, etanol y metanol, de todos

éstos disolventes ol metanol resulto ser ¢l mas adecuado como disolvente puro. con un

valor de saturacion del 18°5 en peso  Tiene la wentayyn de poscer la estructara de un

tensoactivo. esto le properaona la habitidad de disminair los efectes de incrustacion s

adhesion de los materiales

Debide a que ol matenal contiene impurezas colondas v Ias soluciones que tarma

son oscuras, se¢ utiizé un refractomerro para conocer ¢l punto en que se Hewa a Ia

saturacion de Ia disolucion Fsio sucede cuando despues de haber agregado pequedas

cantidades del matenial vn ol disolvente elindice de refraccion no camina

En ia busqueda &

las mojoies condiciones de composicion-temperatura paras et

sisterna. se obserno gue o otemperatura unbrente hay gempos mey lancos de diselucion
{aproximadamiente Tunun. v la cantdad de material incorporado a Ly anolucion es
minima,  al  aumentar la temperatuwie los tiempos de disolacion disnunuyen
considerablemente hasta reductse a4 P 3in aprosiumadamente La  temperatura de

operacion se fiyo en 407C Considerando que 4 ¢sta temperatury hay goa disolucion optima

va que con temperaturas mayvores la perdida de disoly ente resulta significativa También sc
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consideré que el anhidrido maleico sublima. Para mantener la temperatura constante
durante la disolucion y las mediciones efectuadas se utilizo un bato acoplado a un reactor

y €ste a su vez se acoplo al refractometro

Posteriormente se realizaron pruebas con la disolucion saturda de anhidridas en
metanol-apgua en diferentes proporciones para disminuir las perdidas de disolvente por
evaporacion v aumentar la eficiencia tanto en la calidad como en la cantidad del
recuperado Esta mezcla de disolventes resulta bastante thvorable ya que promuese la
humectacion y como consecuencia existe una mayor incorporacion de tos componentes de

la mezcla al medio acuoso

La disolucidon obtenida contiene impurezas que no perniten fealizar un proceso de
eliminacion eficiente basado en sedimentacton, por 1o que se tomo la decision de realizar
una floculacién antes de cristalizar debido a que los cristales obtenidos mediante una
recristalizacion simple no presentaban realimente ningun un avance en la purificacion La

utilizacién de la floculacion como medio de separacion de las impurezas se justifica debido

a que eéstas particulas se unen sin perder su identidad v despues de un cierto tiempo los
floculos se separan por gravedad v son facilmente retirados por filtracion, dejando una

disolucion bastante mas clara
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Una vez conocida la cantidad de agua mas apropiada para la separacion. se

mantuvo esta cantidad constante y se procedio a variar ta cantidad de floculador para

estimar el valor mas

apropiado. Para esto, sc tomo en consideracion que no hubiera

adsorcion de cristales, que la cantidad de materia atrapada fuera satisfactoria y la
apre

cion a simple vista en el color de 1os cristales recuperados

El tiecmpo en la tloculacion, es otra varnable importante a considerar, en este caso,
<l tiempo para la formacion de fldculos estables tue de 7hre porque con tiempos menores,

Ia disolucion mantience todavia matena indeseable dipersa, v

s¢ utilizan ticmpos mayores

hay una adsorcion de cris

tales sobre los tfloculos, por otro lado, en este tiempo se logra un

crecimiento adecuado del focule que tacilita su eliminacion por filtracion

Los mejores resultados se obtunicron ab utilizar una mezcla de la disolucién
saturada de anhidridos con una disolucion metanol-azua en una relacion 3 4 a ¢sta relacion
se adictono 12, de floculante sin diluir La cinetica de cristalizacion depende de la
velocidad de enfriamicnto, por esto, se recomienda una disminucion mas drastica en

temperatura (quench) para obtener una eristalizaciéon mas eficiente

Para dar un seguimicnto adecuado a la puriticacton de fa mezela de anhidridos por
medios mas finos que el indice de refracaon: se dectdio cromatogratiar los cristales
obtenidos de las diteresnites prucbas realizadas para las diferentes combinaciones de

soluciones anhidridos en metanol-agua
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Al realizar un cromatograma de este tipo de compuestos ¢s probable que se
encuentren presentes los acidos correspondientes a los anhidridos v debido a que Jos
acidos libres de este t1ipo son polares e interacuan fuertemente consigo mismos v con lu
mayoria de los materiales de soporte, son responsables de producir demasiados picos los
cuales sc convierten finalmente en cromatogramas dficiles de decifrar, por lo anto, sc
convirticron a los ¢steres correspondientes antes de cromatogratiarlos La ecmoa Jde

esterificacion para cluborar ¢l cromatograma consistio en Ly aicoholisis de los anhidados

correspondivntes conametano! ox exceso. BE v SO para acelerar L reaccion

Por ultimo, cabe mencionar que actuaimente hay un consumo impostante de estos
anhidridos principalmente en la fabricacion de resinas, por lo gue la recuperacion de los
anhidridos via ¢ristalizacion reduce la generacion de contaminantes v puede crear ventajas
ceconomicas. La calidad obtenida en los enstales puede emplearse en la produceion de

resinas
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