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INTRODUCCIÓN 

Entre Jos p.-oblemas más complejos que ha tenido que enfrentar la indusuia tm Jos 

últimos a.i'los está el control de sus desechos en sus tres estados de agregacióff gaseo ... :o 

como el dióxido de azufre. el ozono. o d monóxido d~ carbono Liquido como lo son las 

aguas domésticas. de proceso y de enfriam1ento; y ...-:>búa que son desechos humanos. 

animales. y otros materiales arrojado~ poi t.Jiver!Wls industrias Tambit!-n se encuentran en 

forma de dispersiones como polvos, humos y neblinas 

Los serios problem.as oca...">ionados por la disposición de efluentes por medios 

inadecuados para eliminar aparentemente las molestia~. h.!1 dado lugar a que se establezcan 

leyes y reg18.l'Tlentos que gobiernen tal disposjción, por lo que actualm~te. la t..-misión de 

desechos está. legislada y se debe cumplir con normas especificas para cada caso en 

particular Los desechos producidos por li<> mdusuias algun.is vccc..·s contienen sustancias 

que se pueden volver a utilíz,.ar como materia prima para fabricar otros producto~ útilc:i.. 

creando una nueva alternativa economi.::.1.Incntc ventajosa p.u~ tesolo,,.·cr problt!mas 

ambientales. Para esto. hay factores que dchcn ser considerados a! seleccionar un sistema 

de control de contazninantes En general puc<lc..·n ~er agrupados en tres categorias · 

Ambientales, de Ingeniería y Económicos Lvs de 1ngemeria 1nc/ir_¡.'é.•n el espacio 

disponible. la colocación de equipo. las condiciones ambientales y la dísponibilidud de 

servicios. f_,0.\· ambientale.s toman en cuenta las caracteristic..""ls del contanlinantc como sus 

III 



propiedades fisicas y químicas. su concentración. el tam.ai\o de particul~ etc.~ las 

características de la corriente como su temperatura. flujo. densidad, y las caractctisticas 

paniculares del sistema de control /_u.-. ecvnúm1cos incluyen el costo del equipo. 

instalación. los costos de operación y el tiempo de vida esperado para el equipo 

Este trabajo se realizó füe en cuatro partes en el primer capítulo, se describe 

dónde y cómo se genera el pr-oblema de residuos durante la producción del antúdrido 

ftálico; y se ícsalta la importancia de la separación del material útil que contienen los 

residuos por medio de una r-evisión <le lo~ procesos. oc pruducción de lo'i anhidridos 

restantes y los usos de éstos El segundo capitulo esta enfocado a describir el 

comportamiento de los a.uhidridos. puros. por medio de v.:uiables como In tensión 

superficial. la cinética de disolución y el equilibrio sólido-disolución.. para que estas 

propiedades proporcionen el camino a seguir para rc..:upcra1 los a.nhidriJos de la mc;:cla de 

residuos El capitulo tercero contiene el trabaJO re.alizado con In. mezcla de anhidri.Jos. la 

elección de las mejores .;ondicioncs pa..r.:1 su separación tom:mdo en cuenta factores como 

la elección de disolventes. la tcn1pcratura óptima de= trabajo, y las condiciones en las cuales 

se efectuó la cristalización. por mencionar a.lguno~. en t..~tc capitulo también se- incluyeron 

los métodos que se utilizaron para contrular y rüder dar seguimiento a la purificación dct 

material como lo son el indict= de refracción y la cromatografia Por último. en el capitulo 

cuatro, se integran los resultados obtenidos a lo largo de todo el trabajo 
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OBJETIVO: 

En la producción del anhidrido ftatico por medio de la ox..idación del o-xileno. los 

gases residuales de los condensadores contienen como subproductos anhídrido maJeico, 

anhídrido citracónico y trazas del producto principaJ (anhídrido ftáJico}. Esta mezcla de 

anhídridos puede ser u!ilízada en la producción de resina~. pero como e:iuste material 

carbonizado no es posible utili.zarlo como materia prim.:i. ;.'d qu~ d color influtria en la 

calidad de las resinas producidas Por tnl motn.o e:-; c..._rnveniente su purificación ante•;. de .;u 

re-utilización 

Dcspues de lo expuesto anteriorrnente. el objcti ... -o de este trabajo es presentar una 

opción para la recuperación de una mezcla. ennquecida 1;."0 anhídrido t1alico, anhídrido 

maleico y anhídrido citracóttico presentes en la disolución ácida onginada durante la 

absorción de los gases residuales en In produccion del anh1dndo 11<ilico, a ti-aves de Ja 

determinación de las propiedades de la me.l'.cla original. empicando la recristali.z.ación 

como medio de purificación para obtener una calidad en c!"l recuperado que haga posible su 

posterior utilización 

V 



CAPÍTULO 1 

DESCRIPCIÓN DE LOS PROCESOS. 



INTRODUCCIÓN. 

En la producción de anhídrido ftálico por medio de la oxidación de o-x.ileno. los 

g&.$C:S residuales contienen como subproductos anhidrido maleico, a.nhidrido citracónico y 

pequeñas cantidades de a.nhidrido ftálico Esta mezcla de anhídridos son atrapados n.l salir de 

los condensadof"CS en una torre de absorción. esto genera una disolución acuosa obscura que 

posterionncntc se transfonna. en una pasta~ ya en esta forma.. este 1naterial es e1 punto de 

partida para la purificación de la mezcla de anlúdridos De esta forma.. es posible recupcr-a.r 

estos compuestos, que de otra manci'"& serian incinerados 

A continuación se desarrolló la descripción de tos procesos y los usos de cada uno de 

los antúdridos que se purificaron para conocer la importancia de su n:cupcración. 



1.1) PRODUCCIÓN DE ANHÍDRIDO FTÁLICO. 

OBTENCIÓN. 

La obtención de anhidrido ftálico se puede llevar a cabo por la oxidación de 

naftaleno. ó por la oxidación de o-xilcno. las reacciones que suceden en ambos casos son las 

siguientes: 

Por oxidación del naftaleno: 

TI 

OC> 
11 
o 

Por oxidación del o-~cno: 
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R-1(1\ He•clu1 --c:10~CuñtJ~tJ~---,--:io1 lt.orn: de a1..iso1c10ñ:""""-
E-:ZIO Culumt>• p•e".:.1,.,,,;,·n1u C:·:ZOi" Co1-.m11" rurlllcad<lla [· .. 03 Columna rce\lfi"adu1" 

DESCRIPCION DEL PROCESO. 

La producción del anhídrido fl:álico por medio de la oxidación dcl o-xilcno se lleva a 

cabo por medio del siguic...~te proceso (6),(7).( l::!).( l-t) : 

Se emplea aire prcfiltrado y comprimido cntrc 7 y 10 psig. pasando a un 

precalent:tdor que lo lleva entre 140 y 160 "C (diag.r:un.-. superior). El o-xileno es 

prccaldltado y vaporizado por la inyección C..."TI la corriente de aíre caliente. La mezcla o-

xilcno-airc pasa a través del catali7...:idor cu un reactor d<.! lecho fijo y con tubos verticales. El 



catalizador utilizado consiste en pcntóxido de vanadio combinado con dióxido de titanio 

soportados en material inerte. lo que hace posible alcanzar altos intCTValos de velocidad sin 

llegaT a tener altas temperaturas en las ca.mas del catalizador. las cuales podrian daf\arlo y 

disminuir la selectividad de la reacción. El óxido de titanio incrementa la afinidad del 

catalizador por el oxigeno, mejorando la selectividad para fbmuu- el anhidrido ftálico 

La oxidación del o-xileno es exotérmica. con temperaturas de operación entre 380-

400 '"'C. el calor de reacción es removido por medio de una s.almuera que consiste en una 

mezcla eutéctica de nitritos y nitralOs de sodio y potasio. y este calor de reacción puede ser 

utilizado para la gencnición de vapor 

Los gases que dejan el reactor. pasan a trav~ de CAJilbiadores de calor y de ahi a un 

separador donde el anhidrido ftálico depone en condensadores switch. estos condensadores 

pueden ser enfriados o calentados automáticamente con un ciclo de tietllpo controlado para 

llenarlos ó desocuparlos. El anhidrido después es recuperado y fundido por medio de finos 

tubos en los que circula aceite ailientc a través de los condensadores y se colecta en 

tanques 

Los gases residuales que se generan en los conden~dores contienen pequeñas 

cantidades de subproductos y trazas de anhídrido ftálico~ por esta. ra.T..ón se deben remover 

antes de ser venteados. 



E1 anh1drido ñahco proveniente del tanque. es bombeado hasta una secc1on de 

pretratamiento. que consta de una torre de destilacion donde se con,;cnen tas pequeñas 

cantidade'5 de acido fta\ico remanentes en anh1drido ftalico. la purificacion se Heva a cabo en 

dos columnas de dcstilac1on o. vacio en sene En la primera columna la mayona de la~ 

impurezas corno el anh1dndo 1nale1co y addo ben2'01co son removidas. y en la s,egunda. '5e 

recupera e\ anh1dndo ftahco puro Lo.,, Tt.'!>lduo~ de an1ba-., torre<;. generalmente 

incinerados 

En c-.te caso se utilizo un absorbcdo..- para limpia...- la corriente ga!.eo~a. debido a su 

habilidad para ..-emover s.ólido~ de c:=;ta Espcc1ficamcntc los ab..,,.orbedores involucran el 

contacto de una cornentc gasen'.'>a ..;ontammada con agua Existen ventajas al utiliza..­

abso..-t>edores. debido a que requieren espacios relativamente pequeños. tienen la habilidad 

de recoger gases y material particulado. su costo es bajo y son muy eficientes colectando 

particulas pequeñas Las desventajas s.on que pueden crear un problema de aguas residuales 

y pueden ocasionar problemas de corrosion severo~ El material a purificar en e5.te trabajo 

que se presenta en fonna de un ~olido café gri!!taceo con un :: 2°/o de agua proveniente de 

una disolucion 3.cida generada en la sección de purificación. donde se utilizó un absorbedor 

para hmpiar la cornente gaseosa 



usos. 

El anhidrido fttt.Jico se utiliza en la fabricación de flalatos, 3.cido benzoico, herbicidas, 

insecticidas, retardantes de flama y fcnolflalcina El empico de anhidrido ftillico como 

plastificante da flexibilidad al PVC. en resinas de poliestcr en combinación con fibra de 

vidrio se utiliza para refuerzos, canicas. bulas de boliche. etc tambiCn es utilizado en la 

síntesis de índigo y resinas artificiales 

En México durante J 995. el consumo de anhidrido t1ál1co en las diferentes O.reas 

industriales fue de 

Resinas 

Plastificantcs 

Pinturas 

Pigmentos 

Otros 

l ______ ___J 

Grific:i :-..:u. l 
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1.2) PRODUCCIÓN DE ANHÍDRIDO MALEICO. 

OBTENCIÓN. 

Existen dos fbrmas de producir el anhídrido maleico. 

A partir de benceno: 

+4 1h07 + 2C02 + 2H20 

Las reacciones secundarias son: 

seo. + 3H20 

+4/zO, SCO+ 3H20 

A partir de butano: 

+4Hz0 
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Las reacciones secundarias son: 

CU,CM:ClhCll,. 4'::.o: -> -tCO-· 5Hz0 



DESCRIPCIÓN DEL PROCESO. 

Debido a consideraciones económicas y ambientales se prefiere el butano como 

materia prima parn este proceso (8) (9) ( 12). el aire es filtrado y comprimido hasta Ja pres1ón 

de operación~ el butano es vdporiz.ado y mezclado con el aire antes de entrar al reactor 

Para controlar la temperatura en el reactor s.c utihz.a ...almucr~ y al igual que en la 

produccion de anhídrido t1alico. este calor trn.nsmindo a la salmuera se utiliza para la 

generación de vapor Los ~!ases producídos durante la rc.1cc1on p3-..an el traYt:'- de un 

intercambiador de .:alar en donde se apt ovcl..":han para la gl:'ncración de vapor 

El reactor utiliza un catalizador a base de óxido de vanadio Los gase~ que 

abandonan el reactor requieren de un cuidadoso contr-ol debido a que el anhídrido maleico 

solidifica a 53 ºC y si se alcanza esta temperatura se corre el ric!>go de que se tapen lineas y 

equipos. Los gases parcialmente condensados pa~1n a un ~epai-ador donde el anh1dndo 

maleico fluye en fonna de pequeñas gotas 

El anhídrido maleico condcn!>ado pasa ::il tanque de anhídrido malcico crudo y de ahi 

es bombeado a la sección de refinación El ga.s remaneme en el separador se manda a un 

absorbedor donde el anhídrido malcico restante pasa a su fonna ácida. Los gases con uazas 

de aldhcidos y butano son incincrndos por vía tCnnica o catalitica y la disolución ácida de 

anhidrido maleico se bon1bea a la sección de n::fin.icion 
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Inicialmente. el anhídrido crudo es mandado a un tanque de reposo, y la disolución 

Bcida del anhídrido es introducida en una columna para su deshidratación y enviada a este 

tanque. El agua producto de la deshidratación del acido maleico es recuperada para su 

recircu1ación al ab..orbedor 

En la operación de refinación, se utiliza una columna batch. que opera a vado. ru:1ui 

el primer corte se obtiene a gran reflujo. y !'oC regresa al tanque del anhidrido crudo pHra !-.U 

reciclado en l.t siguiente carga~ enseguida comienza la recolec..::ión de anhidrido a reflujo 

pequeño, es acumulado y analizad0. v s1 el a.nh1drido mah:icu cumple con las 

especificaciones de calidad que se hayan determinado con anterioridad se con~idcra como 

producto final. 
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t.:SOS. 

Se utiliz.a en la elaboración de resinas de polícstcr C l ::! ) ( 1 q ). qut: reforzadas con tibra 

de vidrio se usan en botes. autos, tanques. tubenas. tambien constituye rnatcna pnma para la 

elaboracíon de ácido fun1arico que se utiliza en resinas para papel. como a~1dub.nte en 

comida. 'iC usa en aditivo~ para ;iccites. hcrbicú..l.a~. inscctic1da:-.. fungicida . .-. y rcg111adore~ del 

cre..:imit:nto de plant4:. 

En 190:;. el co1bUl11tJ de anh1drido rnah:ico (2) en diferente~ arca~ fue de 

! ~-~~·~e~ª=-~~~~~~~~~~~~~~-;~~~~~~·-'P~o~•;c;c~n~•a~j~e~~~~~~·~ 
\Resina~ de potie!'tter no saturada~ 61 ° o 

, Sustancias au1micas para la aQ.ricu\tura S: 

Lubricantes v adith os 7 9 

Ácido fuma.rico 63 

Cooohmeros 5 6 

Ácido míilico 

Anhidrido v acido clorendico 20 

Re~inas alouilidicas 1 } 

Otros 2 .. 

11 



60 

w 50 

E 
~ 30 

20 

RF-51'V. DE: 
POLIES7ER 

NO 

SATURADA.S 

Consumo de anhldl'"ido maleico durante 1995 

A,...-1 Y ACOO 

aoR<N:JoCD 

Grafica No. 2 

a -REsNA DE POtESTr.R NO 
' SATURADAS 

D OUP.tc:OS PARA LA 
AGl"-rct.A... T\JRA 

O LWR!C.ANTES V ADTTVOS 

• ACOO MA.LC.0 

,OAN-1 Y ACOOCLO~; 

;a RC.SNA.~ ALOUOA.LICAS 

··0·1ROs 



1.3) ANHÍDRIDO CITRACÓNICO. 

OBTENCIÓN. 

El anhídrido citracónico (12) se elabora a partir dd ácido cítrico cuando pierde agua 

a 175 ºC para formar ácido aconítico 1-IOOCCH=C(C'OOH)(CH:: COOH), que pierde COz 

para dar anhídrido itacónico que se re.acomoda para dar el anhídrido citracónico ó bien 

reacciona con agua para dar el ácido itacónico. y la adición de agua s.obrc el anhídrido 

citracónico da el ácido citrncónico cis-HOlX:CH,,,·C'(CH_, )(COOH) 

~H (}.-. - °"'- Q.(O HCXJCCH2-¡-cOOH~ '\_ ¡-=º -'- ).:;?-º 
Cl-bCOOH ~c-- CHz __.,--e= CH 

CH> 

Ácido Cítrico Anhídrido Ita.cónico Anhidrido Citracónico 

13 



1.4) TRATAMIENTO DE: LAS EMISIONES GASEOSAS. 

Durante la produccion de los anh.idridos anteriores. las emisiones gaseosas gener-adas 

pueden se,- t.-a1adas de diferen1es maneras para remover los sólidos que pudieran contener 

(como polvos y restos de los anhidridos) y asegurar que l."Umplan cor1 las nonnas uficralcs de 

control Estos trata.niientos pueden consistir en su incineración o su ab~urción 

INCINERACIÓN· 

La incineración consiste en la oxidación del materiaJ remanente. ccmvini4i!ndolo en 

dióxido de carbono y vapor de agua; p~-u-a que e!.lO o..::urrn. ca...t.:i molc..:ula de con11umn..u1te 

debe estar en contacto con oxigeno a una temperatura suficic:ntementc alta durante el tiempo 

adecuado para que Ja oxidación se complete Esto se puede llevar a cabo en u1c1nermlorc.•!t· 

térmicos á en 111einerador ........ cata/íltco.'> En Jos prirncros tambien llamados oxidadores 

ténnicos ó incinCTadores de flarna directa. la corriente contan1inada pasa a tr.:.ivC!'i de un 

quemador hacia una e.amara Ue residencia donde ocurre fa o.,jdac1ón, estos incineradores 

operan a temperaturas de 700-IOOOºC con tiempos de residencia de entre O J.Q 5 scgs 

Durante la incineración catalitica. la corriente se ca.lienta y ,<.C pa.sa a travC ... dl~ un.a cama de 

catalizador la cual promueve fa reaccit•n de oxidación a una lCmperntura m1..·nor. este tipo de 

incincf"adores nonna.Jmente operan a ,40-480'-'L. el cataJ1z..ado usualmente ctnplcado es 

platino y está soportado t:n una base de cerámica 

ABSORCIÓN 

La absorción es una opcrnc1on de transfcrc=ncia de masa en fa cual un gas se disuelve 

en un líquido, debido a su disponibilidad. costo y a su gran capacidad para disolver un gran 
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número de sustancias el líquido más empleado es et agua,. aunque se pueden agregar 

reactivos para aumentar la solubilidad del contaminante en el agua 

Pnra que un gas ó vapor sea adecuado para la absorción en agua ó el lavado por la 

misma. tiene que ser muy soluble en ella Así la mezcla resultante suele ser un ácido. una 

base ó un compuesto orgánico. La absorción en agua no resuelve completa.mente el 

problema de contaminación. puesto que el contaminante disuclco en agua tiene que 

recuperarse o destruirse de alguna maneru Dado que generalmente se pretende recuperar 

Jos disolventes es deseable alcanzar la concentración máxima que se pueda obtener en el 

absorbente. 

Los aparatos empleados en la mayoria de Jos procesos industriales son· 

1) Columnas rellenas. Están f"abricadas con material resistente a la corrosión de la 

mezcla absorbida gas-líquido. Consisten en una columna vertic..."'!.l con un relleno de algún 

material de cer-ámica. metal ó pl.iistico. Se '°"'--mplca un distribuidor para repartir la fase liquida 

en el material de relleno El reciclaje en una ó más secciones de la columna se emplea para 

aumentar la concentración del vapor ó gas absorbido El gas emitido, nonnalmente ya tiene 

una concentr-ación inferior u la rninima reglamentaria. Las torres rellenas se emplean cuando 

se cuenta con flujo de liquido abundante Lis columnas 'cllcnas generalmente son más 

adecuadas para la absor-ción del vapor y del gas que para la recolección de particulas debido 

a los pequei'los intersticios que incluyen. 
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2) Columnas con placas Se emplean para la absorción de gases y vapores, cuando se 

prefieren pequcnas cantidades de líquido Suele ser panicularrnente útil cuando el gas 

contiene pequenas cantidades de compuestos muy solubles 

3) Burbujeo de agua debajo de la superficie de un líquido. En general se usan los 

sistemas de burbujeo dentro de un liquido cuando la proporción de gas es grande y hay que 

distribuirla en un volumen grande de liquido. 

4) Torres de rocia.m.iento Se empican normalmente para reducir la temperatura de un 

gas conta.m.inantc. Cuando se rcx:ian grandes cantidades de agua o de otro absorbente y se 

ponen en contacto con el gas, tiene lugar la absorción del gas <..'"TI el interior de la cámara 

Generalmente son menos eficaces que las columnas rcJlenas o de tipo placa y no se usan 

mucho para la absorción de gases. 

5) Lavadores de alta enef"gia. Generalmente se utilizan para eliminar todas las 

partículas. se pueden emplear para la absorción de gases en el caso de que se trate de 

contaminantes muy solubles en agua ó cualquier otro liquido de lavado Estos Javadof"es no 

tienen ninguna ventaja especial excepto el tamai'.to y el costo inicial. 
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CAPÍTULO 2 

PROPIEDADES DE LOS ANHÍDRIDOS PUROS. 

,-



Par;1 que Ja sc-paracic•n de los anJ11dndos del resro de lns residuo~ sea exito..;a es 

necesario d conudmiemo de las propiedades de los <:1nludrido<> puros y su relacion con 

algunas variables ba~ica~ E:-. por esto que la~ determinaciones que- se presentan en e.,te 

capitulo tienen como objet1,:os proponer mcd1an1t.· l<t c.·inet1ca de disoluc1on tiempo<. 

aproxi1nado':. de: rcsidt.·ncia Por otro ladu. la~ c:ir;1ctcn~tll:a~ fb1ca-. de! solido del cu.1/ se 

recuperan lo~ anhídridos. origin•t ~llll..' /,1-; etCcro" de in..:nhU1c1un _iucguen un p<tpd 

in1ponantc. para ab;u1r c,,.ti.:- cl""c-c1tl. :o.e bu:-.~.trun 1.is nlCJOfe" condic1onc-. de ccH11pos1c1on ... 

temperatura a tr<l\l.:'.., de la tcn':.1on "iUpcrfic-1.:_d Por ul11mo. 1.:I e.¡u11ibr1n ;:.o/Jdo-d1:.olucicin 

proporciona las b:1sc:- patOJ l:t ~t:paracion ~olidu-i1,¡111dn 

En t::-.te capuulo \" con el prnpo!'nn Jt: cunl"l...:t:r lo'> p.11.irnctro5 ba.sicos para Ja 

recüperacion de los anh1dndo:. r1all..:o. makicL.., y cllr<iconico que pro ... ·1encn de la efluente 

gaseosa del pro ... :t:-.u .;e anaJ1,..;1rpn difcrcntt.·~ pn.lpiedad1..•., dl.:' lo:-> anhidridos puros como 

Las propn:dadcs fi<>i..:as 

La tension supcr·flci.1! 

La cint!t1ca de dbolucitm 

El equilibrio :-.oliJo-d1!><1/uci(lO 

Con el fin de que Tll) C'\:Í,tleran discrepancias a Jo largo de las pruebas a realizarse se 

tomaron varias medidas gencralc.'> 
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El agua empleada en Ja elaboración de: Jac; disoluciones. fue d~stilada a partir de una 

disolucion diluida de per-rnanganato de potasio. en un equipo di!' resistencia dectric.t de 

calentamiento y camisa de cuarzo La conducti" 1dad promedio. e·~·aluada con las diferentes 

muestras empicadas pn:v1:J.s a las solucione-_;, 1esulto de :!xi O"'' '>/cm Este valor n:prc~cnta Id 

contaminación originadas por aire disuelto y silicatos solubles prPcedt..·ntc~ del "1drio 

L.\ densidad dt:l an!11drido cttr..l<.::1....,nico. n.i fl.:por1iHLt en la !1rt.:r.1tur:.i. •,e ::1L·ctw • con 

un pa:nometro Bran.J Lle ! O rnl. co:i tcrmo111c:Í(.' <1cppladu :-· capclin.1 p:ir,1 c1. u.u pt:rdida:-. 

gcm'a:o·c 

La calidad del anhidrido ftalico y. ma!e1co tUe apreciada mediante analisi~ termico 

diferencial. operando a cápsula abierta El anh1dndo rnalcico. nws.!ro c,'1nt.tmin;tc1nn tanto en 

su punto de f>Js1on como en el de e...-aporacion. en ternpcr.1tur;Vi tmnellta!.t'. a !a::. de ca1nb1<.• 

de fase. Posiblc111ente se trata de la presen..::1a del .ic1do malc:t:~' 

enfriado con agua y mortero. para pr .... ...,ceJer Je.;,puc.., a la cla ... 1ticac1•rn de tam.ir)P de 

particula En el caso del anhidrido fLllico se prc¡:iaro un lote .... omun pil.r.1 todas la~ prut.·ba~ 

con el SO '-!o mayor a malla 100 (i!i=O lmm) :- ::!Oºl> mayor ali:! malla 80 (q-,=-O 137mm) L'n 

lote de malla 35 (ó=--= O :Smm> pcrmitio compara¡· d cJCcto del t~un.aiío de riart1cula 
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En los casos de anhídrido maleico. la volatilidad del polvo y la irritación provocada. 

impidieron operar mallas inferiores a 3 5 

2.1) PROPIEDADES FÍSICAS. 

Como primer paso. es necesano conocer las propic-dade5 fisicas de lo~ anhidridos 

para que junto con las condiciones y métodos que se desarrollen proporcionen el mejor 

resultado en la separación de los anh1dridos 

A1'óHiDRIDO FTÁLICO 

El anhidndo ftalico es un sotid .. :1 con a.:;pcc[o de agujas blancas lustrosas, cuyo peso 

molecular es i 48 l 1 con un pumo de fusion de 1 JO 8 ºe y un punto de ebullición :?95 ''C . 

es soluble en alcohol mculico y ercr. C!-. muy poco solubh.· en .1.i;ua fna. 1neJorando su 

solubilidad al aumentar la temperatura del 3,b'Ud con'-1rticndo-,.c pauldtinamentc en el acrd<.) ~ 

es in~oluhlt: t."n benceno 
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ASHÍDRIDO l\IALEICO 

El anhídrido maleico tiene un peso molecular de 98 06. su punto de fusión es de 52 8 

ºC y su punto de ebullición e-s de 202 "C. C!> soluble en alcohol, acetona. acetato de etilo y en 

agua formando el ácido Poco ~oluble en O·xilcno y cloroformo e insoluble en tctracloruro 

de carbono 

2.2) TENSIÓN SUPERFICIAL. 

Todo material que abatt!' la tensión superficial de un disolvente recibe el nombre de 

tensoactivo. Molecularmente cstRn constituídos por una parte hidrofihca y otra lipofilica 

Esta bifuncionalidad se traduce en posiciones y orlcnt;1ciones favorables hacrn la supcrticie 

de los fluidos, donde adquieren un estado de cnerg1a mínima 

Los fenómenos de emulsificac1on, dctcrgencia, lubric.ac1on. adherencia y muchos 

otros, basan su fi..1ncionamit:nto en la fisica de los ti.:nsoact1vos La incrustacion y adht:s1on de 

materiales es mayor o menor debido a las tensiones asociadas a su supe11icic De aqui la 
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necesidad de encontrar o producir condiciones de tensión superficial capaces de disminuir o 

anular el efecto de incrustación 

Existen gran variedad de tcnsoactivos conocidos (alrcdcJ.or de :?.000) y t=Stan 

normalmente clasificados en trt::s categonas unui111co!J, .._·utuú11co, _\ 110-10111t-·o,. cada 

categona comiene de o d l ::! tipos d1forentcs dr.: qu1m1cos y cada tipo tiene muchas '•ariantes. 

algunas de esta~ ~on poli meros '."-" e..-..to ..,jgnitica que el rango de "an:1ción en peso molecular 

y compos1cion es C<b1 intinit1.) 

El di~0lvcnte ni.ts cmpkado t:n ..;\.•mpafüa de tcnsoactivo .... es el agua, que en el 

conjunto de fluidos representa el valor mas clevadn de tcn~ion superficial (aHiba de 73 

dinas/cm a temperatura ambiente) La gran mayoria de los tt:nsoact1vos comerciales logran 

disminutr este ...-.dor entre 4U y 50 L~ ekvac1on de tcmpcratur3. tambien contribuyt: a esta 

disminución y t:'> por d efecto de c:-.ta variable. que es preferible expresar la tension 

superficial como pre-,.1on superficial, donde ... t: n>nocc la contribucion estricta dd 

tensoactivo 

Las dctcrminacionc~ de la tensión supcrfh.:ial se efectuaron de acuerdo a la norma 

AST?\.f-D-1331-:_=:;6 que indica los mctodos de prueba para tensión super1icial de d1solucione~ 

con agentes de superficie activa 



La tensión superficial de la~ solucione-. se determino por desprendimu:nto de <tnillo 

Se: utilizó un tensiomctro de pre..:ision Du ~ou;. <CE:--..:C0-70~_l5, de alambre de tor .. 1ot~ El 

alarnbrc utilizado fue de platino-irid1u, i..un lHl pc:rimc:tru medio de L ~ f.H-J:! ~m;.. re!ac1un i..ic 

radios Rlr = 53 (1 Se: tu._o cuid.:ido t..~n ..::ulocarlo en un soporte libre de vihraciunc--. y otra ... 

intcrfc1cncia:-. cu1nL> \ 11.:ntn, L.i Ju; del :.t'I ;.. el c.11or y en que d •trullo c3tu\.1era en perfecta~ 

condiciones. t.''>to l!'s. plano, :.in und.1.~ o 1rrc~uL:111d,1Jc~ y c1rl.'.Ulilf 

L3 cri-.talt:ri..1 se la\ ci cu1<l<:h.i0sa111cntc con la. me.?....:la limpiadora de <leido sulfúrico-

cromier, ~e~u1.1, 1 •• ... 1ilada 

El anillo fue :.011wt1du a !imp1eLa ..:Dn agua dc!>tilada y acetona de forma alternada 

con el 1ratan1iento de metal a llama de rcduccion 

El control de tcrnpt.·ratura para conductivid.1d \ tt:Thion '>Upl;!'rfic1aL M! efoctuo 

n1cdiantc controk.,. auton1;:111..:os tCnnicP-, <le- rclcvador de rncrcurio, con una prccision m;i\or 

a los O l C Lns tcr11w~tat<1" (COLOR.·\ y HAAKE>. tl.icron conectado.,. .;i Jo.,. rcc1p1cntcs Uc 

mcJición que cuentan con un:i c~mi<>:i de recirculac1on para el control term1co 

En la.,. paginas .,.tguicntc..., se muc~tran tabi.1s con ... u~ rc .... pcct1._·a~ gratica!> par.1 1.i~ 

tensiones supcr1icialc-. en fur~cion de la compo~1cion y ;'! diferente~ temperaturas Los valores 

presentados de tcnsion superficial ya incluyen la currcccion por anillo de Harkins y Jordan 
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Tensi<>n Superficial 
A.nhidrid<::> Ft.olice> 

din~s/cn• 

eo- -

70~-----

60·--

! 
sot·----------------.---·-- --

40 ------· --·--------- ··---- ~--· _ __,__ ____ _ 
o.~ 0.2 o.a o.4 o.5 

---T=20uC:: ---- T=40''C: --- T=60''C: 

Grofi-c.a No-. 3 

Temperatura ("'C ) ºO\\' e (d10as/c1n 1 

o 10 70 7< 
o :!(1 ()9 lú 

::u () J 1 (.)-:' "-
p 41 {,J7 ~(} 

ü su (·7 o~ 

o 101 6-l S.I 
~o () 21 () t.>:'. -:: 

o 401 :'14 7<1 

o 63ú 53 9S 
() 101 9 88 

60 () 21 (1 ;.:; :<;:; 
(J 0 H1I o 1 L• 

1 1J úl<..· " JS 



TC3rlS.i<::»n SL.lpc-rfic:i.:al 
p.,,,J,icfrlc:lc::> r\11.o...alEl'i~<> 

a • .-. ........ 1c:n, 
BO ----·-----

' 
70~..:. 

¡ 
50 ~ 

1 1- -~~ 
50 r- , ....... _____________ ·-----~= ----

40 
o 

------------------
i.....__ _____ .._ _____ • ___ ~___j 

,G 20 25 30 

- T=:20-c::: .___ 1=40•·c: --~- T=E>O~c::::; 

Temperatura (ºC ) ~-OVv' o( dinas/cm) 
1.04 70 06 
4.81 60.55 
9.0'J 53.13 

20 16.67 51.23 
16.70 52.44 
24.30 5-1.08 
24.hl 57.-38 
1.05 o7 80 
·l.83 55.ül 

40 q 20 52.33 
16 83 50.98 
24.87 49.8.S 

0.97o4 52.59 
-t.685 48 10 

60 1J.2:!5 46.30 
ló.S2 43. 13 
24.'1 --12.86 
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-r-n=i ~.-. s._. pe> rfi c::i cal 
.A.nhlclrlc:f<> C::::itr.ac:<>nlc:::<> 

cfiriiQs/c:m 

60 

SS~-

so;--

45 .--

35 ~----~-------
<> o.s .. 

-r-w 

- T = 2C,>•·::_:. -+- T =e-:·~·:::. 

c;r.csf'jc.a. N<:>.5 

Ternpcratura(ºC) %W 

o 2707 

o 453 I 

20 0.8554 

1.2127 

1.6573 

60 1.2266 

1 5942 

-..s 

cr (dinas/cm_l 

57.35 

43.20 

40 18 

38 58 

46 06 

55 44 

49.32 

¡ 
1 
1 

1 

__j 
2 
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De los datos experimentales se adviene que ninguno de los anh1dridos (o ácidos 

correspondientes ) presentan una capacidad tcnsoacti"a ek·vada El anhidrido flálico e~ d de 

menor capacidad, al calcular las presiones superficiales mnximas. para garantizar el ht:dio de 

que los valores prc!'.cntados sean estrictamente la contribucion del anhidl'"ido a b. di<>oluc1on. 

Cstas toman valores de'-' 16 dinas/cm @'; :oºC. Jb :!4 dina!..-'crn '~/'· 40ºC y 13 46 dina~·cm 

@ 60ºC su componamiento es el esperado (abatimiento de la tcn:.1on conforme probres;1 la 

composicinn de bulto) a cxct.•pcion de J.._>s (•O"C I-·.st.1 '>Ítuac1(1n at1p1ca -..<! prc.'>enta ta1nb1cn 

con Jos anhidrido:- malcico) ,.:itra..:ónico 

Las clevacionc'> sistemáticas en h.ms1ón superfo.:i.:11 puc.·dcn ser atribtudas a la perdida 

de material por evaporación ó a efectos de vi!>cosidad superficial c~tc segundo factor 

generaJrnente es el controlante en estas fluctuaciones 
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2.3) CINÉTICA DE DISOLUCIÓ1'. 

La cinélica de dbolución para d anh1drido tlalico se: evaluó por medio de Ja 

conductividad de las disoluciones. t!sta íuc medida con un puente de conductividad 

PHJLIPS, modelo PW 9504/00. a una frecuencia fija de 80 11.z Las lecturas experimentales 

(resistencia) directas son leidas en ohm~ (íl) y transformadas a .,,-altires de condu<.:11-.,idad 

(slcm) a travt!s de la constante de Ja cdda, por lo que lo:-; valores reportados S(m expresados 

en sicms/cm {s/cm ) · 

Donde: 

p ~ 11 R [~] iT 1 

Kc=L/A ["'---j cm.· 1 

K = p • Kc = L / (A• R) (=) n·• 

p= Resistividad. 

Kc= Constante de la celda. 

K = Conductividad 

.. cm. [=] s/cm. 

La celda empleada con el pucmc. es de tipo bobina construida con alambre de oro. 

constante de 0.02 cm -i y camisa abicna de protección Este arreglo pemiite Jectur~s con 

respecto al tiempo e instantáneas. ya que la geometría de la celda es adecuada para el libre 

tránsito de la disolución 
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La celda de conduc11v1dad. se lavo con agua destilada. pre" iamcnte a cada corrida. 

hasra lograr valores entre 1 5 y 2 O micro::.icms. por cent1mctro De t."sta manera se asegura 

que la aponación a la cor.ductividad proviene estrictamente del anhídrido en cuestion 

La celda de vidrio para la mcdicion, cstU con">tnüda con un cilindro de 3 cm de 

altura y camisa para el control de temperatura En c~te mism..._, cguipo se efectuaron las 

determinaciones de solubilidad destinada-. .a cuno(.'.t:r !~1 rcl.tc:1un <le equilibrio !.olidu­

disolución 

En los casos en <..jUC ::.e midieron cfc(.'.tO.".o cincticos, se empicó un agitador magnCtico a 

número de revolucione::. con::.tanrc ( ~ 50 r p rn ). que fueron medidas previamente al 

e.'l\:pcrimcnto_ con un tacomctro 0ptico de haz luminoso rctlejado 

Para el anhidndo tl<llico lo~ d3tos dt: J,¡ ..:::inetic1 de d1<>olu..:ión tomado~ a :!O. 40 y 60 

"C, fueron ajustados en c:onduc11vidad-tu:mpo a un modt..•!o simple y t..•mp1ncP del tipo 

C =Co t"' 

y. C:o-. Conductividad 

m=· masa dPI ~olido 

Al sustituir y efectuar la regresion 

donde m = m· I :'.! 

C=Cotm':: 



C=Com"t 12 

In C =In Co + m' In t
1 2 

proporcionó Jos siguientes parámetros de ajuste· 

MALLA Tt"C> ECUACION 

35 20 lnC~-lnl C.J5x10--'..._o 372.lln r' 2 

100 20 lnC---oJn2 12x10·" ..... o 3534111 t 1
:: 

100 40 lnC-- Jn2 55:< 10
4

+0 30~71n~ 

100 "º lnC -JnJ 92xlo--' ... o 24431n r':? 

La "·eJoc1dad de cambio, evaluando anahticameme a traves de las derivadas 

co.-.-espondienles 

dC C 
-="r­
dt I 

para In C = In Co + m Jn t 

dC =m _e __ paralnC =JnCo +mln t 
~ t 

3() 



y. ....!!f:..._ para C = Cot"' 
dt 

Como la concentración para el anhidrido ftalico fue única a diferentes temperaturas. 

por medio del producto - mCo - se puede hacer un análisis comparati-. o entre tratamientos 

~tALLA T ("Cl m Coto"' 

35 ~o o 3071 

100 :>:O o 3746 

100 40 o 3859 

100 60 o ~788 

Los valores de mCo muestran que no existen diferencias significativas entre los 20 y 

40..,C de la malla de t 00, y que el efecto del tamaño de panicula e~ menor al del tratamiento 

a los 60"'C 

Lo anterior confirma la apreciación experimental del carácter hidrofob1co del 

anhidrido ftitlico como etapa contoolante en la cincta:a de solubilización 

En cuanto a los tiempos experimentales de saturacion de acuerdo con las mediciones 

de conductividad y la obsen.:ación de la solubilización. se encontró que el tiempo menor se 

consigub h Jos 60"C 
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T<ºCl t sat (minl Malla 

20 35 o 100 

40 12 5 100 

60 5 5 IOU 

Debido a la hidrof'obicidad del anhidrido ftalico, se realizaron diferentes pruebas para 

conocer su componamiento en agua. mctanol ~- disoluciones agua-metano) al 1 O y 24° o en 

volumen a intervalos de temperatura de 25 a 40'"C 

Los valores de la cinctica de disolucion para el anh1drido fta.Jico en agua. en tCnninos 

de conductividad fueron 
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Anhídrido Ftalico. Cinética de 
Disolución. T=20 c. malla 35. 

3,5 ~---··----~------~---------

3 l 
1 

'[ 2,5 ! 
~ 2 7 
~ . 
~ 1.5 .• 

1 J. 

Gráfica No 6 

6b'!:IJQ!~J_DQEJ:ÓlK_Q_l:.1J':1JoI!<:: 1\_D_f;_Dl.S-_QU.LC.I_C>]'J 

T = :20"C o 634g/100 rnL H 1 0 

f\.1/\LLA_J:' 

:n 



1 

1 ~ 
l __ -

~~:~~:-~táli::o~C:hét:X:a de D ±101.J.c:On. ---·-- -1 
T=20C.80%>=maih100.20%>=ma.Il::l80 i 

i 
4.1 

3.9 ¡ 
3.7 i 

3.5 ~ 
3.3 i 
3.1 

2.9 
2.7 

2.5 
5 7 10 12 15 20 

t(min) 

Grii.11ca No 7 

r·-ZO"C 

1 
1 

1 : 
i 1 

-·-·----t-~~ 1 
35 50 70 i 25 

j 
. _____ J 



---- --- -------------

Anh.Hx:i:3.o Ft:áli=o. C hót±a de D Do1.lc.i5n. 

T•40 e. 80% >- m nlb 100. 20'11. >= .tn al:b. 80. 

--· --·-------- -----. 

' 
1 i 

::: r-t--t-r---T-~----~·--------~----+--;-~-J 
l(min) 

Gráfica No 8 
80º/o_E;>:_~IAL_LA IOO __ ;f:º~.?'~lL\.l-l-L\. . ..!'1.0 

T= 40°C 

1----~•~(~n~,;~nL) __ _, _ _1i___!_O (::>./cm) 

1---~2~º-~- --~2_s~c ___ __, 

2 s -t==--='--~--,_ ___ 3_Q. __ ~ ------2_2_!_ 
1 <:, -. n:-:: 

~) _____ ¡ _______ --~-~---i···------

---:¡-;-----1 -~··-·---~-·¡;-----

1----'.'- () --==-L.=_~~~-~----
"~ __ ¡ _____ l__'_I __ 

~----f~---- ~-:-~~-' ---



•saturación 

------ ---------- --- --- --· ------------¡ 
Anh.i3.J:::i::io F tá.l:bo. C :hó t:::i::a de D ilo:Uc.i5n. 1 
T•60 e. 80% >-malla 100 ~ 20'ii> >- rn a.Th. ao 1 

Gr:ifica No 9 
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2 ~ -i 40 ---
--¡" -135 1 
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CINETICA DE DISOLUCION 
A!·lHiDRICD rT-'\LICO 

·~-

o~~~~~~~~~~~~~-

1 

T-2.0 O m~te.. ::'15 

T-20 O OO'_t.;...r;,~fi~ "CO 

x-cta.-C.e3 .1~/ml 

T-.:...0 O OO";C.-mo.Uo.iOO 

7-::::0 O OO'l.-ml!.llc.100 

100 



reduce en promedio a 20 segundos. de aquí que los tiempos de medición son menores a los 

de operacion Después de la coi rida a 20"C el ~istcma se mantuvo en do ... fit~cs. por lo cual 

se procedio a evaluar cxpcnmema/mcn1e la solubilidad del anh1drido malcico mediante 

ndicíont:s ~uccc;ivas del matcdal (rc~1st1vid.:1d co1H..lucti\. idad / tiempo). a :20 y 4U"C Las 

medida~ de conductividad c0mcidicron con l.1 apn:ciaciun ,.¡..,.u.ti En lo~ c;:isos de 

sobresatura..:i(1n l<.t tcmpc.:ratur<.t de upcrac1on IUc 1ncrcrnen1ada hasta losrar un41 ..,.ola fase 

Estos dato~ fueron la ha..,.t: dt• c.1Jcu!o par.1 t:'.. .1Ju.u Ja solubilidad del matcri¡il en J¡¡s 

relaciones In x \.'s (In·) 

En el caso en que x=..S 1 1 ~,~w que es el valor reportado en la litcr;1tu1 :l pa1 a la 

saturación del ácido malcico. la velocidad de dic;olucion fue 

T-20"C V \Gt · \ '---'" 60 mi 

malla 35 x=- 41 l ~·ów 

t <min) R(O) 

25 5 
IU 23 o 
1 5 

23 o 

30 23 5 
35 24 o 
~o .2.J.8 
45 2-t o 
50 

14 hrs 2J o 
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Velocidad de Disoluclon. Anhldrido Maleico. 

26.5 
25 . .:.. 

24.5 ~ 
~ 24 + 
~ 2~~ l 
~ 22,;; i 

T.::;20 C. malla 35. V=60~ml. x=41.1º/ow 

21.5 ! 

21 L-~-·-~--------------- -
s 10 15 20 25 30 35 40 

ttmin) 

Grifica No. J 1 

45 50 
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2A) EQUILIBRIO SOLIDO-DISOLCCIO:". 

El equilibrio sólido-disolucion está dado por la ecuadón donde el potencial qu1mico 

del sólido es funclón de la temperatura y de la presión. mientras que el potencial quimico de 

la disolución también depende de la composición 

;1, (T,P) ~ ;1~1 (T,P,x J (l) 

Al pasar una sustancia del estado sólido al liquido a pre~ión constante. no hay 

cambio de temperatura. pero si hay transferencia de calor a los alrededores de la sustancia, 

este es el calor de fusión del sólido, el cual se expresa por la ecuación 

In X~ ~Hr/ R (lrT - lrTo) (::!) 

donde: x = fracción mol dd sólido 

To= Temperatura de fusión del sólido puro 

.6.Hrcalor de fusión del s61ido 



Para las siguientes pruebas se montó el siguiente equipo El control de temperatura y 

enfriados acoplados COLORA conectado a una celda de reaccion c=nchaquetada para evitar 

la evaporacion del mctanol 

Para la deterrninacion de las curvas de solubilizacion se peso una cantidad conocida 

de anhidrido ftálico y se colocó en la celda de n:acc1on ..:on1rol.wdl1 la temperatura de ~5 a 

40ºC. a Csto se le fue agregando disolvente has.ta que ~e llego al punto de saturacion 

Una 'cz determinado el puntl..) de ').Ol.Jbili.r-<1C1tH1 rna:xin1•1 .l una tcmperatur ..t. d..tda se 

procedió 3 medir el tiempo en base a la sarura.:ion <le ¡,, <li~(.....,]uc1011 ...:u11 anh1dn<lo ftal11:0 En 

todos los casos exceptuando al metano! al 100º0. la vclo...:id.1d de solubilinH..:Íon di~rninuyo al 

aumentar la temperatura y aJ ir aun1cntando la cantidad de metano\ de las dis0Iuc10ne.;; agua­

metanol el tiempo dt." solubilización tambicn era men(..n J>3ra el caso del metano! t"n el que: el 

tiempo de solubilizacion aumentl·, con la tcmpcratLJT :t. c<>tl' se cxplt('.a debido a que 

existen variaciones de ten~ion supcrtic1al con respecto a la .:umpo..,icion d~·I alcoh,__ll. hay 

cambio en la velocidad de mcorporacion. ('.ausan<lo que .1 rnayor temperatura el tiempo de 

solubilizacion sea mayor 

Al aun1~n1ar la cantidad del metano! la solubilidad aumento no1~1blemente, por lo que 

se concluye que el metano! t..•s d mejor disolv~ntc para el anh1drido ttalico 

41 



Los valores de las curvas de solubilidad para el anhídrido naJico son los siguientes: 

L'T !K) In x 

o 0032 -6 56 

o 00325 -6 73 

o 0033 -6 9 

0.00335 -7 06 

o 0034 -7 22 

Solubilidad del Anhidrido Fttifico 100% 
agua 

o CXx:!2 o 0032'5 o 0033 o 00335 o 0034 .... ~------------~ 
-6 6 

-72 

i __________ J 

Grafica No. 12 



IO~o l\.1e0H 

lrT(Kl In x 

o 0032 -6 50 

o 00325 -6 7 

0.0033 -6 86 

0.00335 -7.015 

0.0034 -7 19 

Solubilidad Anhldndo Ftálico 
10% MoOH 

Q_OQ32 o 00335 o 0033 o 00335 o Q03.4 

~·~F==J. .5 -68 
-69 

-7 

-71 

-72 '--------------'"" 
1TT CtQ 

GraficaNo 13 
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24o/o MeOH 

1rr fK) In x 

0.0032 -6 43 

0.00325 -6.6 

0.0033 -6 78 

0.00335 -6.97 

0.0034 • 7. 15 

Solubilidad Anhidrido Ftálico 240/o 
MeOH 

00032 o 00325 OOOXJ 000335 00034 
-62 

J ... 
-66 

.s 
-6 6 

-7.2 
1fT ll'Q 

------~---

1 

1 

__ J 
Gr:ific:i No l ·1 



100º_,Q MeOH 

1rrtK) In x 

0.0032 -3 s 

0.00325 -3 8 

0.0033 -4 3 

0.00335 -4.7 

0.0034 -5 2 

,--------··--- ·--·---·---

! Solubilidad Anhldrido Ftálico 
100% MeOH -1 ' t ·- ow" ·~:_-r 1 

- _______ '--___ -__ -__ --_-_-_ --1ff-(IQ--------' _____ _J 
Gráfica No l S 
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Solubilidad Anhldrido FUIJlco. 
Soluciones Agua- MeOH 

-3 
O. 0.00325 00033 000335 o 3"" 1fTftQ 

·• 

.s -•0011.•guo1
1

1· 

-0--1°""'..of-t 

-o--24 ... ~ 

·6 -M- 100%1.-401'1 i : 

-7 

.a 

Gráfica No.16 

Las f"Cctas obtenidas con estos valores son 

100°/o A!.!Uil 

10°/o ?\.1ctanol 

:!4º/o :'\.1c1anol 

J OO~ó :"\.1ctanol 

lnx·...o -7-JOO ( l 'T 1 + 3.996 

lnx"'" -3390 ( l/T) + 4 334 

lnx~- -J600 ( l/T) ..... 5 l~~ 

lnx-~ -S600 (J,T\ - ::_.: C'8 

Las pendientes de c!.-ta"i rcc!a!-. rcprcscni:in el ca.lor de 1U~101~ del ~nhídl"i<lo tlállco 

representado en la ecuación (2). y este mo<li:\o es válido cuando cu1nrh: con lo~ valores de ó 

Hr y To (donde de acuerdo con la t.'cu:iciún de la recta b·-Tc...,) 

lnx•• ':.\~f-[}--i-;] 
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Para los casos extremos 

lOOo/o Agua ~Hr= 6557 1 caVmo1 

l 000/o Mctanol ~Hr= 17088.2 cal/mol 

Literatura .:\Hr = 5480 -i cal/mol 

Tr~ ~ 552 67°C 

T.,.~ 83.99ºC 

y como se puede cibscr.·ar, al 1r aumentando la cantidad de mctanul. el calor de fu~1ón del 

anhídrido tlálico se va alejando del comportamiento ideal 

Anali7..ando el caso del anhidrido malcico para d modelo propuesto en la ecuación 

(2): 

Para los datos experimentales obtenidos en el laboratorio, y efectuando la regresión-

T(°K) T \'C) 1 X ~,.1 

293 IS 20 1 33.81 33 sos 

40 1 
43 ºº 43 026 1 313 15 

3Zl 15 48 
---¡ 

46 ')8b 46 986 

lnx ( 0/QW) = 7 :2959-1 106 7 {lfT) 

r =-O 999997 



Utilizando fracción mol 

T l°Kl 

293 15 

313 15 

321 15 

TíºCl 

u 0855 

40 u 1216 

¡ () 1399 

In x=l.1590- 1647 .19 <Irf) 

r =-O 9998 

y. para la representación ideal toma los valores 

.l.H1 -= 3:62 4 cal/mol 

.l.Hr = 3272 7 cal/mol 

Tiu. = 5:?"C 

Tfu. ~ 248 5 "C 

X1 ,., ~·" 

o 854 

0.1:222 

o IJ94 

(Literatura) 

(cxperimcntaJ) 

La conespondcncia es adecuada en el calor de fusión, pero 13 tcn1per.11Lna prcd1..::ha 

por el rnodelo s.c apr0xima a ta suma de la tc-n1pcratura de fus1on y cvaporac1l)n Esto 

probablemente se.a porque aUn cuando los valores se ajustan ba~tantc hien a los de una n .. ·cta 

sigue existiendo una pequeña desviacion 



Solubilidad die Anhídrido m~dieic:o t"n citrac:ónico: 

La solubilidad del anhidrido male1co en anhídrido cilracónico ~ fue estimada por 

variaciones alternadas en temperatura. donde se registró la temperatura media entre la 

aparición y desaparicion de la fase sólida En este caso no se correspondieron las mediciones 

conducümCtricas con la apreciacion visual 

A los 60ºC la solubilidad es total. mientras que a temperaturas inferiores los 

resultados fueron·,.------,-------,-------..------.. 

TºC T"K 

38 31 l 15 o 8208 80 03 

42 315 t 5 o 8535 83 60 

Los datos tratados según el comportamiento ideal 

predice un \:alor de fusión par-3 el anhidr-ido rnale1co de 1903 13 c.t.l! mol contra 1:!t.<:!cal·mo1 

que es el valor real y una ten.1pcr-atura de fusión de 59c.c contra d "alor rc.il de 5:ºC 

El error del calor de fu~ion es. de 60~ ó aproximadamente. mientras que la 

temperatura de fusión es mas r calista 



Eíecro de lncruslnción: 

El sólido que ~e recibe para la purificación tiene la gran Ue~\.·emaja de tener a ith 

anhidridos adsorbidos en la superficie de los desechos. aunque ... e trata d1...• un.t ad-.u1..:10P 

fisica (los anhidridos unicamcntc cstan adherido::. a Ja superficie mcd1:tntc fuerza-. d1...· van ch .. · 

Waals). es deseable que la separación de los componentes del matcri<ll se realice.: a panir c.k 

una disolución en equilibrio Un obstáculo a "~nccr t.~n la di~tlt~Hln del ... olido :11 l1quidc.1 ¡,' 

constituye la tcnsion intcrfaci.:il existente :\.1 ab<ttir la cm:rg1a <le ...:ont;1ctl' cntrt..· la ... fa..,e~. l.1 

solubilidad aumenta y e::. posible lograr la dc~orción de los ar1h1dndc.>-. El ft:norncno Je 

adsorcion superficial ~e puede rcprcscnt<H por medio di.! la ccuac1on de G1bb:<. 

-dy = l:r¡dµ¡ 

donde 

r¡ = Conc Superficial [=~) concl.-"írca 

Tomando como ( J) Disolvente y (2) Soluto 

En el equilibrio µ¡I = µi2 

Para una disolución µ¡ = µº¡ ..... RT In xi 

15µ2 = RT oln x:! 
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Cuando r>o. se generan grificas del tipo 

. 
X 

De la observación de esta gr-áfica y de acuerdo con l:l ecuación anterior se i.nfit!ren 

varias cosas Si r es mayor que cero esto implic;1 que hay una disminu..:ión en la tc!'nsión, hay 

una mayor "emigración" de la~ molt!cu1as dc~ .. lc el bultL) de la d1su\uch1n hacia la supcrlicic :--

por ende Ju difusion se ver.1 f'avotl.'cida l:~t¡1. tcndcn .. :ia <;,e puede ob~ct .-ar l~n l.1s ~r<ifica~ (3J. 

(4) y (5) donde el di~olvcnh: es t.-'1 agua v mcd1<uttc la KTáfica (~1) SL· "'..: clar<micntc que el 

metano) disuelve mayor c:intidad de ~oluto que t:l a~u:1.. de todo este.~ <>t.· puede concluir que 

el comportamiento en la concentración superficial .:-.cr.1 sinül.1r y por lo tanto la c;ipac1d<1d. 

tensoactiva del metano! en conjunto con 1.:l hidrofPbicidad del anludrido ftalico es la mejor 

opdón para la incorp0rncion del ~Olido a la disolucion 



Valores de equilibrio: 

La siguiente tabla de resistencia y conductividad contra composición represenra Jos 

va.lores de equilibrio para las composiciones 'C ~~ \'l. , en condiciones dt! una sola fase liquida 

para el anhidrido maleico 

El inodelo que se planteó fue: 

dR ..r -x 
-=K-"-
dx r 

que indica que la variación de la resistencia es proporcional al gradiente de concentración 

(xs) e inversasnente proporcional a la composición de bulto 

La forma integral es: 

R~ K X. ( In x-1 J + A 

donde A es una constante de inregración. Aplicado a los datos experimentales se obtiene. 

R = 43 60 - 6 40 fin.,.¡] 

R ,,.~ so ~ 6 -io ln x 

y K=-0.1893 según el valor de saturación de los mi~mos datos experimentales 



Valores de conductividad contra compo!>ición para el anhidndo maleico a 20°C. 

X~/oW R(W¡ K (s..'cm) 

1.65 48.0 417 

1.98 44 o 4 55 

3 27 43 o 4 65 

5 19 38 5 5 19 ----
8.85 36 5 s -is 

10.15 35 8 5 50 --
13 1 s 33 6 5 95 

---~ 

16.94 3~ o 6 :s 

21.00 30 5 6 56 

26.77 28 8 --J:!._?.4 

JO 57 27 8 71'> 

33.81 27 5 7 27 -
37.07 27 5 7 ~7 
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CONDUCTIVIDAD ANHIDRIDO MALEICO. 20"'C 

35 

3 
IS l!! !:: ~ !!! ; "' f:: :;; 

~ S! - ¡<! ¡;¡ 
X'"/.W 

Gráfica No.17. Conductividad-~·óW para el anhídrido maleico 



Anhídrido Maleico T = 20ºC 

Resisti\.;dad Vs C omposicion 

x(%wl nexo (ohms) n· ko (ohms) 

1.65 48 o 46 80 

1.98 44 o 45 63 

3.27 43 o 42 42 

5 19 38 5 39 46 

o---~'8º-s-1s_5---+------~-~_: ___ -+-~- __ ::'.'~-
1 J 15 JJ {) =r--= ____ 13 ~-
16.9~ 320 3189 

f-----2"-'-l ~º~º---+--- --~'~º~"·-----+---------JO ~~ __ _ 
2617 288 2896 

o---~~~'º~·~5_7 ___ , _____ ~2_7_8·--------· 28 L!_ _____ _ 
33.81 :27:;; 27 -J7 

·n = K Xs (In '."l'.-1) +A 

Para el anhidrido malcico O:l -.:Stl JC en un volumen de ;1'-!t1a de t•n mi 



CONDUCTMDAO ANHIDRIDO MALEICO T=40"C 

89 

888 

886 

884 

I 
882 f 
80 

"' 8 70 : 
8 7G • 

8,. 

' 87:'• 

87 l -· ------------ ------
3706 3968 

----------- ----··------- ----------------- __ } 

Gra.tica No 18 

Para creaf" la gráfica de conducti'-;dad-conccntración a 60"'C el anhídrido citraconico 

se inyc:cto cspreado en la fase vapor para ser proyectada hacia la disolución Los tiempos de 

solubilidad fueron en promedio 20 segundos 

Para .:on..:t:nlracionc!> !'.'uperior(..'S .. d 9 -1"0\'-, la conducriv1d~d se mantiene con.-.tante ~ 

el sistema ~ontmuo en una ~.ola fa.se liquida hast..l b cnmpo:-.11.:ion de :'. l '' "\"' 

arro:\.1m.:idamcntc A esta compo-.1c1c_'n se adiciono anh1drido mak1co hasta I~ tOnnai..:1ón de 

d~~, f .. i.se~ ( t.i.hla de anh1dndl" citrac,1ni.;:,) _:. makico. c0nductiv1d3d - compus1cionJ El 

e'ce-si...., de malcico en dos fases (sólid0-d1solucion). fue diluida con incremento~ regulare~ de 

agua h:L<>t.J J0srar s0lutiilidad to1aJ Rc..:upe.radL' el estado de equilibno a lo~ 60 C. -.e 



adicionó anhidrido f\Blico hasta la aparictón de dos fases (5 5273 g). El anhidrido ftálico 

pl'"ovoca la nucleación y cristallzación del anludrido maleico 

Anhidrid0 Citraconico 

Rcsistividad/Conducti";dad/C omposición 

"\" \ot· ..... =60ml ~.1=20" 

v lec) V<CC) m(~) M("l "·ó\ ... R1n1 K(s/cml 

1 2435 1 2--U'.' 2 03 400 s (1;} 

2 1 2435 2 4870 ~~~--~-_]_~_4 __ _54() 

1 2435 3 7305 5 85 

:~l~;;--1 1 2435 4 Q740 -: 66 

5 1 :!435 6 217.5 93 1) __ i-----:?.. 3 o ~~ 

7 2.4870 8 7045 12 o7 32 o 6 ::'." 

9 2.4870 11 191:"' 15 72 
32 o¡--(.--;;-

2 11 ~ -1870 13 6785 18 57 
J;·~-=r--(~-~~-~ 

13 2 4870 l lti 1655 21 -- 3: o 1 ü 25 

donde m-~ masa de anhídrldo citracón1co 

?\-1= m, +nt,.1 

'! ó W ~ Porcentaje en peso 



CONDUCTIVIDAD ANHIDRIDO CITRACONICO. T=GOºC 

6.5 

6 f 

e 
¡ 

~ 5.5 ~ 
"' 

1 
5 

•.s 
203 3.98 585 766 393 1267 1572 16.57 21.22 

Gráfica No 19 

Anhídrido Citracónico v Maleico. Conductividad Vs. Composición 
WI W2 K IO(s/cm.) 

7.78 26 13 7.19 
14.70 30 64 7.4J 
20 50 34 53 7 75 
25.44 37 92 7.94 
27A8 39 33 8 03 
28.76 

1 
·10 23 

30 15 41 21 
8 03 

31 37 1 42 08 
32.59 1 42 95 
33 86 ¡ .tJ 86 

35 03 1 44 71 

36 SI -r 46 ºº 
40 02 1 48 36 

--~--e-----: ---= 
43 03 so ül 

o.IS 83 ~--- 52 73 
48 11 ' 54 .¡7 

so 40 l 77 1-l -~...____,j. ____ 

1 

---~r~----
54 70 1 :'9 6:? 1 

5S 
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CAPÍTULO 3. 

PROCESO DE CRISTALIZACIÓN. 
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3.1) Disolvente. 

Los anhidridos maleico. ftalico y citraconico son absorbidos en agua para separarlos 

de la corriente gaseosa, esto crea ta necesidad de encontrar un disolvente, que en 

combinacion con el ªb>Ua. permita la separación del material no dese~ldo y la rccupcracion de 

los anhídrido~ por algún medio adecuado en este caso la cri~tahzacion Los porcentajes 

aproximados de esta corriente son 1 5 6~'o anhidrido malcico. :?.%. anhidrido citrncóni.:o. 

4.3~'Ó anhídrido ftálico y el resto lo constituye material de desecho (7S ~-; 1 La cantidad de 

agua presente en el material se detc:rmino n1cd1antc un.1 pn1eba Ka11 - Fi~hc:r :'- se cnconuo 

que contenia :::. 13°,,0 de humedad 

Los disolventes mas apropiados de acuerdo con la bibliografia ( l ..t 1. ( l '). ('.2b). (:27), 

para estos tn.:'> anludridos son el alcohol ct1hco, el alcohol mctllicL•. y Ll :i.ccton.l P:J.ra 

conocer 1.i influt:ncia de estos disolventes !-obre la mczc\:.i de ;inh1dridos se agregaron 

cantidades Cünocida~ de ésta mezcla al disolvente e~tudiado hasta su ~turacion (Gráfica 

21) 

En las siguientes tablas se muestran los valores obtenidos para los diferentes 

disolventes de acuerdo a su composición en °,0 en peso y los valores del indice de refracción 

a diferentes temperaturas 

fil 



COMPOSICION -1.R. 
MEZ.CLA DE ANHIDRIDOS 

IR 
1.3B~--------------------~ 

1.37 

1.36 

1.35 

1.34 

1.33 

1.32 

1.31 L----------------------' 
.00 4.00 7.0 11.1 

X<s.W 
13.0 15.B 

GRAFICA N0.21 

ACETONA. 40 C 

E
0

'Pt.HOL 40 e 
-'fi- AOIUA 26 C 

AOUA 30 C 

AOUA. 40 C 

--<--- METl'~HoL 20 e 

METANOL 30 C 

META.HOL 4'0 C 

An¡flizando con1p:ua1ivamentc los valores de 5aturacion a 40''C : 

Acetona x= 8.0º;ów 

Etanol x= 15.So/o"'"'' 

J\1ctanol x""~1 S 0° º"" 
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Acetona 

T-->OºC 

X (l?.-ów) IR 

0.00 3528 

3 75 J.3558 

5.20 1 356~ 

6 60 1 357-t 

8.00 1 3590 

9 00 1 3590 

JO 50 1 3590 

Etanol 

T=--40"C 

X {~ÓW) IR 

00 1 3600 

40 1 3638 

I l.~ 1 1 3r>o4 

14 2 1 3706 

15 8 1 3710 

16.5 1 3710 

18 o 1 3710 
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A~ua 

T=25ºC T=30ºC T=40°C 

X(~'ÓW) [R X ( 0/a'\.V) IR X (º,.ów) ! IR 

O.O 1 330 00 (Jo 

20 1 3350 3 6 l 1.180 10 1 J..ioo 

3 o 1 3358 4 (o 

i 
1 3390 11 8 l 3410 

40 l .3358 6.0 1 3JQO 13 (J ~_1_241(~-
5.2 l 3358 80 l 3J90 

1-----------~----t._l_e_ta_n_o_I ___ ~--·----------

T=20"C 

X (~0'\V) IR 

T-Jo"c 1 T"·--1o"c 
1---~---";-~---1---~~~--~-- ----~------

t--~-~-+-------r-x-~(~·-º'-'~·1_, ___ l_R __ ~i--'-~t---~ 
()() 1 32~1 

-1 7 1 3~-18 

7 (J 3371 

o ( 1 (11) ¡ 

t------+-------+·--__ l _3 __ ---- :--;-~~: : ~~'~ 8 1-=-~__;-~~~-
1----'-"---+--~o_c_~-t-~l~--l s J 1 3451 ! I '-.: () 1 1 J-l85 1 

9 1 1 3388 

11 1 
i 

1 340~ 1 

12 ~ 1 3430 

t------+---~----+-- _J tl ~ l~J-~LIS ;==~=~~-~~-=-r~~ ~~::~ ~-= 
t-------r--------;----------t------t-----

1---~~-+-~~~-t-----t-------r------1--·------i 

I~ 8 1 J.tJO 

---14,0 1 _:;.130 1 

¡ ! 
!-----+----+-------+--~-- ---r--



Se escogió al metano\ como disolvente para purificar esta mezcla de anhidridos por 

las siguientes razones· 

1 )De Jos disolventes estudiados. tiene el mas alto valor de saturación 

2)No reacciona con ninguno de los anhidridos 

3 )Se evapora fiícilmente 

4)Disuelve a los anhidridos en caliente 

5 )Las impurezas quedan suspcndid:ts en la disoluclón 

6)Los efectos de mcrustacion se ven disminuidos considerablemente 

AJ trazar las curvas de solubilidad para la mezcla de anhidridos (las cuales se 

muestran en la grá.fica 22). se puede observar que la solubilidad se incremenrn 

favorablemente al utilizar mctanol como disolvente En el caso de las pruebas realizadas con 

el agua siempre existieron dos fa.ses, por lo que los cambios en el indice de refracción se 

deben principalmente a Ja incorporación del ruth1drido malcico a la disolución y parte dc1 

material de desecho que es soluble en agua. hay que recordar que un factor imponamc es el 

carácter hidrofóbico del anhidrido. ftálico en la cinética de disolución 
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SOLUWUDAD CE LA MEZCLA DE ANHIORIDOS. 

-3.S 

... +----~----·----------
00032 00033 000335 00034 

1fT(K) 

\ --------- ----~-~------------j 

Grilfica ::?.2 

Esto se ve reforz.ado al comparar \os valores de la mezcla de anhídridos con los del 

anhídrido. ft:l.\ico puro parn estos dos disolventes (grafica 23) donde se puede apreciar el 

comportamiento tOt:l\mcntc hidrofóbico de este anhidrido. La disolución tanto del anhidrido 

f\8.Hco puro como Oc In mezcla de anhidridos en metano\ al \ 00~·0 es mayor que los "\."a\ores 

obtenidos para el agua 
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SOLUBILIDAD DE LA MEZCLA DE ANHIDRIDOS Y ANH. 
FTALICO PURO. Grflfica No. 23 

0,0032 0,00325 0.00~3 
o ¡----- --- . 

-1 ' 
-2 ~r-- ·-· 
=! ,;-~--~--
-5 j 

': ---

1/T (K) 

0.00335 0.0034 

~=~~nhld~Kio Ft.a11:::::--i 
agua 1,.v-=11 ¡ 

---~o--- Anhldndo Fláhco en i 
Matan al l,i 

- --•~- Mezc.!.J. dt! 
Anhldndo~ c:n agua 

como disolventes Se <>;1b.: lj~l<! l.1 .:~tn.Ktur.1 di.! un liqu:do .!c11\~ d<: : 1 d~·l 1..:1:>1.d, l;.i 

flu1dt::.-. nuc.:n11,1:-. que !.1 cohcs1 •n q11t.·d.1 a:-.:.:gu:.hi-1 por !:1.., 1ntv:.1..:..:1011..:,; d1vt..:1-.~1!> .::itn: !.l.., 
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fuenemente estructurado con otro. produce necesariamente modific~1ciones cst1ucturales ·\I 

ai\adir agua en un alcohol en proporciones crecientes. las molc~ula-, de e~tt::: ultimo 

incorporan primero a la red de moleculas dL" agua cuvo µrado de .. organizac1on" aumenl:.l 

DespuCs una proporción mayor de alcohol pro\.Oca. al ..:omrario. un cfoctt.' de 

"de~organizacion". que SL" h:icc patente para una proporciLrn de alcohol tanto mcncff cuanto 

mas diferente es su molccula de la molécula de agu:.t E:.to es importante porque !>C 

manejaran en adelante n1e?c\a~ ;:1~u<'1-alc<-1hol mt:t11icn-111c7cla de anh1<lrid1 ,.., 

/\den1a~. debido a la'.'> car:.i..:tcn"-t1cas ._ic 1.1 e'itrw . ..:tur :1 del n11..:1.1n{'I. c~tL· tiende <t 

comportarse con10 tcn:.oact1'- ._1 ~ .t que tiene un.i parte hi<lrofub:c,t tCI 1,- J \. otr.i h1d1 otihca 

(OH) Esto e~ irnportantl!. porque u.l J.1sminu11 Lt ten.!:>i<Hl ... upL'rti.:1al -.L" pueden pr(:Jui..:ir 

condicione~ en las ..:ualcs los efecto~ de incrustación;.. adhcsion "-Obre.: el 1natcnal ~l.! pueden 

'\ t=r disminuido:. 

De l.1s obsL•r..·.l.cionc~ realu~adas "º el capnulo antcnor en cuanto a la~ clcvac1oncs 

sisternática:. en tension superticial p.ira una ..:on1po<>ición dada y tcn1pcratura fija. pueden '.--Cr 

atribuid<-•5 n la pérdida de mato:rial por evaporar..:ion n a cft:cto~ dt: vi;,cosidad supcrtici.tl 1.:ts 

fluctuaciones altamente atíp1.:as que ~e oh--L·n. ~rn ..:on el inc..·remcnt._') en ..:onccntracinn ::- u 

temperatura, pueden :..cr cau~adas por Ja prc!:-cnc1a de impurc.flt~ u por la c:xi-.tcn...:ta de 

reacción qu1mica en el procc:-.o 

,,,. 



3.2).Índice de Refracciún. 

Cuando un rayo de luz pasa de un medio a otr-o de densidad diferente. su dirección 

cambia al atravesar la superficie que los separa, a esto se le llama indice de refracción Si c1 

segundo medio t!S ópticamente mas denso que el primero, el rayo resultará mas 

perpendicular a la superficie divisora El ángulo entre el rayo del primer medio v la 

perpendicular de la superlicic divi'>orn ~e llarnJ. angulo de mcidcnua (1), en tanto que el 

ángulo correspondiente en el segund ... 1 m1..~dio c;;c k denomina :111gul0 de n:fraccion (r J Por lo 

que el angulo de rcfr.acciPn cst<u..-1. daJu p(ll 

St::ll I 
n=-­

senr 

El indice de refracción varia con la temperatura y la longitud de onda. y la refracción 

específica seril 
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Aire 

r 

Medio 

Figura t-=o: 

Debido a que el material contiene impurezas coloridas y las dtsoluciones que forma 

son oscuras. se utilizó un refractómetro Car\ Zeiss 38188 para conocer d punto en que se 

llega a la saturación de la disolución Esto sucede cuando dcspues di.: haber agregado 

pequeñas cantidades del material en el di~oh. ente el indice de. Tefraccion no cambia (Grafica 

21) 

El comportaJTI.icnto de c5t:1 n1cL.cb de anh1dndo~ con respecto a la temperatura se 

puede obscr..ar en las gráficas (24). l~S). tomando como disolvente agua y metanol 

respectivamente. mientras que en las grilticas (:26). (27). se muestra el comportam1cnto del 

anhidrido fi¡\lico en los mismos disolventes, por Ultimo en la grá.fica (28) se muestra el 

comportamiento del anhídrido. malcic::o en agua 
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MEZCLA DE ANHIORIDOS. DISOLVENTE: AGUA. 
Grilfica 18. 

9 10 12 

MEZCLA DE ANHIDRIOOS. DISOLVENTE: METANOL 

1 Gn\fic• 19. 

1!50~, 40 l 
_ 30 L 

1 = :~ 
1 o'---·--
1 9 1 o.4 12 1s 1 e 20 26 

xC%wJ 
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50 1 
40 .!. 

- 30 l 
!:!- 20 l 

10 1 

ANHIDRIDO FTALICO. DISOLVENTE: AGUA. 
Granea 20. 

i 
o~---· 

0.4 0.7 09 1.1 1.4 1.7 

¡ ________ _ x(%WJ 

ANHIDRJDO FTALICO. DISOLVENTE: METANOL 
GrAnca 21 

50 -
i 

40 " 

g: 301 
- 20 t 

10 ' 

o.!---~-------------------- ,..... .. ~--f---·--t--
0.4 22 4 6 10 14 18 

¡ •l""'J 

L-----------------------

20 23.8 
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1 ANHIDRIDO MAL~~~~~~SO~VENT~~~~~-~~rAfica 

1 so T 22. 

1 so+ -----40 l 
g 30 + 

20 l 
10 1 

o ------+-----+----~--+------------------.-----. 
48 49.8 

Para mantener la temperatura constante en todas lao;. mediciones efectuadas se utilizó 

un bai'lo acoplado a un reactor de 165 mL y éste a su vez se <lCopló ni refractómctro (tig 3) 

l3nño 

Í~ Re;.,ctor netrac1orne1ro 

k=_ -~j\ ~ 
~~--1~-



3.3) Floculación. 

Cuando en una disolución a purificar existen impurezas pt:"queñas para obtener un 

proceso de eliminación diciente por sedimentación basado <iólo en la gravedad, es prrciso 

llevar a cabo L1 unión de esta~ pan1culas en ag.rc~ados dl.· mayo1 1amaño para que sean n1as 

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

Existen dos ténninos usados comt.inmcntc que ~on coagulac1on y floculacion Set-:Un 

La.l\fer (1964). Ja coagulacion se refiere a la dcsestabiJizacion f'rodu(':ida por comprc1.;1on de 

las dobles capas eléctricas l]LJC rodean a rodas l:i!-. f)aniculas coloid:tks. rrnt:ntr.i~ que Ja 

t1oculacion se refiere a /a dcscsrabi!izaciOn p<Jr la ad..,orci<·1n 1.k p(l!1mc.:ro'> orgauu;u:. y 

formacion posterior de pu~mcs particula-pohmc.·ro-pan1cula (JO). aunque no con:->idcrJ el 

transpone Estos procesos se us.tn para aumentar fa vclncidad con que se ª!!rl.'g:1n Jos 

sistemas coloidales 

Para dc.-tinir adccuadanicntc a un coloide es ne.:csario con:.idcrar do~ aspecto<> su 

estructura y su tanm11.o Estructura En general un coloide es un sistcn1a que consiste en una 

sustancia (fase dispersa -puede ~t~r sólida. liquida o gas-) dividida v d1~1ribuida en una 

segunda (medio de dispersion f"I fase conlinua -sólida. liquida o g;1~-) .-\Jgunos ejemplos de 

coloides son d humo (partículas dispersas en d aire). la nicbl~t (gota:. di.: liquido dispcr .. as en 

el aire) y los huesos (panículas de fosfato de calcio dispersos en una matriz sólida de 

coJageno) 



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

continua como 

• Los aero.\olt:!•,: son sólidos o liquidos di~persos en un gas 

• Las emul.uo11e .... son hquidos disper..,os en otros liquidos 

• La~ d1 ... per.no1"--'·" cnhndale.\ ~on sólidos dispersos en hquidos 

• Los ge/e ... son ma.:ron1olccub.~ en l1qu1Jos 

• Los co/oulc:s asoctadus consisten de ag.reµadu~ n1olccularcs que pcrnüten que el sistema 

tenga simultancamemc car.:ctcrist1ca~ de una d1solucil"'n molt.:cular y de un sistema 

coloidal 

Tamaño Las propícdadc ... de los coloidt!:s se dan cn ~1stema~ en los cuales el tamaño 

de las panículas en la fo,,.c dispersa c.·stan entn.· 1-1 000 nm aproximadamente 

Para una dc;,cstahilizuc1un cfic.1.~ .J1..: la d1:.pcr~ion cuh.,id.d, b n1~,lé-cula del rolimcru 

que funciona ..::on10 flo..::ul:.td<n ! :,.,parran l debe contener k,!.rupos qu1micos que puedan 

interaccionar con h)s Jugare-:; de la ~11pcr1i..::1c de 1:1 p;;lrt1cula Cl)h)id:i!, al~un1..)S de c-stos 

grupos se aJsorbcn en la supcrf:..::c ,.h: l<t p<1rtH.:ub. dej .. ndd d n:·-to d..: b n1l•!ecu!a 

prolongada h.icia l.1 dhdlu..:1011 ( n.::.h.:..:i ... 111 l 

algunos Jugare~ de ad-.nrcion ..,.-acantc:-

prolon~ados puede ocurnr un.i lija ... ·1lH1 (ri.::1..:c1011 2 en la 1ig 4 ) De.: ..:~1 ... · Tl1.'dn ... ie f,_in1:.J. un 

complejo pan1cula-lk•culallur-part1cula en la ..::ual el th,culudor sirve de puente S1 una 

segunda pan1cula no e~ta disponible. con el tiempo, tus ~cgmcntcs prolongdd1.h puio:dien 
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adsorberse en otros lugares de la part1cula original. de tal fonna que el floculador ya no es 

capaz de servir \:Orno puente (reacción 3 c:n la figura 4 ) Las dosificaciones de tloculador 

suficientemente grandes como para saturar las superficic:s coloidales producen un coloide 

reestabilizado, ya que no se dispone de lugares para la formaciun de puente'> (reacción 4 en 

la figura 4) 

Rencd6n 1. Adsorción Inicial a la dosiflcnci6n 6ptlma de Uoculndor. 

~·CJ--;~ 
Floculador Partícula Partícula Dcsestitbiliznda. 

Rencción 2. Formación del Flóculo. 

Floculacl6n 

Partículas Desestabilizadns 

Reacción 3. Adsorción sccundnrin. 
Ningún contacto con 
los lugares vacantes 
~ 

de otra partícula. 

Floculo. 

Partícula Dese Partícula rcestnbilizndn. 

Figura !'.lo 4 
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Reacción 4. Adsorción inicial p1ira unB dosificación de floculador 

~~-i(:··o ~~ 
Floculador en exceso Partícula Pnrtículn estable. 

Rcncción 5. Ruptura del tlóculo. 

Agitat6n intensa ~~ 
Prolongada. ~ 

~/ 
. '-.....___ 

Flóculo. ír.egmcntos de Flóculo. 

Reacción 6. Adsorción secundaria. 

G~ 
.í Fnsgmento de floculo. 

__,--., 

~-,)\ 
frt1gmcnto 
de Flóculo reestt1bilizado. 

Figura No 4 
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3.4 ).Cristalización. 

Si una disolución saturada es enfriada rápidamente, el compuesto puede precipitar en 

vez de cristalizar ft..J precipitar puede contener impurezas atrapadas en la estructura 

cristalina . para e-.. itar en lo posible este fenómeno !>e dejo enfriar la disolución hasta llegar a 

temperatura ambiente y se constniyó la curva de enfriamiento para este material, (gráfica 

29); donde se puede observar que se alcanza la temperatura ambiente al termino de 1 hr. en 

este punto, se prepararon al!cuotas de ::!OmL para las diferentes pna!ba!'> que se realizaron 

CURVA DE ENFRIAMIENTO PARALAME=LADE 
ANHIDRIDOS 

40 -----------~--

35 -
30 -

25 -

~ 20 -
15 -

10 -
5 _;_ 

o-~---·-------· -

t(mln) ' ; 
-- --- ---- - ___________ ! 

Graficn No. 29 



Se tomó la decisión de realizar una floculación antes de cristalizar la disolución 

debido a que los cristales obtenidos no presentaban realmente ningún un avance tn la 

purificación. 

Por otra parte. la cantidad de agua que se incluye en la mezcla de anhidridos-metanol 

puede tnfluir en la ~cparacüln del matcri<tl indeseable. para conocer esta intlucncin_ se 

agregaron diferentes cantidades de agua a las alícuotas. 1nantcnicndD constante la cantidad 

de floculador utilizado y se filtró pura separar la n1atcria insoluble ante~ de cristali/¡H, una 

vez realizado lo anterior se llevó la disolucion a O''C 

Al inducir la cristalización e!-. recomendable el uso de un matraz Erlcnmcyer porque 

la boca estrecha de este matraz reduce b posibilidad de contaminación por- p<•lvo La 

cristalización ~e puede inducir por medio del r.tspado de la superiicie mtcnor Ud matraz con 

una varilla de vidrio en forn1a "cnical. esto provee a b disoluciOn de pcquc0.-1~ cantidades 

del material cristali.z.ndo a los lados del matraz. que funcionan como nUclt.:os pcnniticndo que 

comience la cristalización. Si el matraz es introduc1do en un b..i.ño frio. la ~0lubil1dad del 

soluto se reduce y cristaliza Por último. lo~ cri:.talcs producidos se Ct'lcctaron p1..•r mcd1.._) de 

la filtración al vac10 

Los resultados de la recuperación del material con mctanol e incluyendo la influencia 

de la cantidad de agua fUeron las siguientes 



Ali.cuota mi Au:ua Pes.o recuoerado lL!) 
1 5 o 098 
~ 8 o 173 
3 14 o 350 ., 17 o 437 
5 20 o 540 

6 23 o 475 
7 26 o 467 
8 29 o 460 

9 31 o 460 
10 34 o 460 
11 40 o :!85 

Al realizar la gráfica de la tabla anterior en la que se muestran como varían los 

gramos recuperados de la ct;staliz . .ación cont1 a los militnls agn:gados se puede obscn.•ar un 

max.imo en 20ml. de agua con O 550g recuperados (gráfica 30) Después se puede observar 

que hay una disminución paulatina en lu cantidad recuperada.. lo que probablemente s.e deba 

a un efecto de disolución por el exceso de agua presente 
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A fin de formar cris1alcs de una disolución <lada. debe forrnar~c una d1soluc1ún 

sobresaturada Esta supcrsaturación puede producirse por cnfriam1Cntl1. c..-vaporación del 

disolvente o cnriqucc1n1icnto artificial (ilgrcgando\c una sustancia C:'\l! ,litri que cau:-c la 

ct"istalización del material) Una curva de st,Jub1lid<ld 1cl::nivamcntc plan~, indica cv~tporacton, 

mientras que una CUI\.<l con pcndicn1c ~~ranJe indicar~1 cnfr1;u11u:nlll <l1rectl, pl)f 

cristaliz:tcicm 

cun·a de sa1u1acion <le l.1 disolución a d1fc1cntco;. :cmpcraturas. esto C!> u11! L"u;1ndn '-C quu .. ·rc...· 

inducir la criswlizac1ón :-· ~e tiene un:i d1~olucion de C('.'n1posicion y tcmpcl'"atura \.'.onoc1das 

(x 1.T 1) (Figura 5) ya que al b;:ijaJ" la tcn1pcr.nur;1 Ce \,1 di::.olución. se pul·Jcn l..."ncontrnr en la 



zona de sobresaturación un intervalo de temperaturas en donde se favorece la cristalización 

del material (x 1 • T::) (Figura 5) 

T 

Curva de SaturacJón. 

Zonn de Sobresoturacián. 

Composici6n 

Figura No. 5 
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3.5) Valor Acido. 

Cna vez recristalizados los anhídridos se determinó el nUmcro de Bcido como medida 

de Jos ácidos libres. de acuerdo con la nonna ASTM D-1980-67 

El valor ácido es el numero de miligramos de hidróxido de potasio r-equcridos para 

neutralizar los ácidos en un gramo de muestra 

Reactivos. 

Se utilizó aJcohol etílico 95~~ 

Disolucion indicadora de fonolftalt!ina preparada con lg de fenolftaleína en IOOmL 

de etanol. 

Hidróxido de Potasio O 5N en dbcilución alcohólica 

Procedimiento. 

Se pesan alrt!dcdor de Sg de mucsir-a. se añaden IOOmL de alcohol et1lico caliente y 

se agita para disolver completamente la muestra. Se añade O 5m.L de fcnolOaleina como 

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



Cálculos. 

El número de ácido se calcula como sigue 

No. Ácido= 

donde· V=Vo1Umen de KOH utilizado en mL 

N=Kormnlidad del KOH 

S=Pcso de la muestra en g 

(VN"56.I) 

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

en mas de 2 3 del vale.ir del <leido 

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

con las s.iguicmcs características 

Se utilizo alcohol ctilico 05~·ó 

Disolución indicadora de fenolfiah:ína preparada con 1 g de fcnoltlaleína en 1 OOml 

de etanol 

Hidróxido de potasio O 70N en disolución alcohólica 



Una vez elaboradas las titulaciones se encontraron vaJores de 

Peso de la muestra (_g) Vol KOH(mLl Valor Ácido. 

o 603 95 618 68 

o ~51 87 6:?0 .i~J --
0.554 8.75 620 24 

Para 1 g de los ácidos provenientes de la mezcla de anh1dridos se necesitaron O 624'.g 

de KOH para neutraliz.arlos, con estos datos es po-.iblc conocer el pc..;,o rnolccul.tr prontedio 

del recuperado 

donde· 

p¡\f = 56100_. ,_ 
i·ac1do 

Pl\.f-= peso molecular promedio 

F= Funcionalidad 

Por lo tanto: PM= 90.513"6 = 543_075 
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3.6) Cromatografía. 

Todas las separaciones cromatograficas implican el transporte de Jos componentes de 

una muestra a travC~ de dos fases, una de la~ cuales permanece estacionaria mientra:-. la otra 

es mó,;I. de esta fonna. los componente~ de la mezcla se mueven a diferentes velocidndcs. 

distribuyéndose sobre las dos fases, as1 tienden a segregarse en diferentes zonas o bandas La 

fase estacionaria puede ser un sólido con propiedades de adsorción. ó un líquido en el caso 

de los mt.:todos qUt: 011gin..ilmente fuc:r0n llamado'-> crom~tografla de panic1cH1 El ltqrndo 

que fornu la fase l'.'-t3.c:onari2 c~ta distribuidc_~ ~c_>brt .. · un ::.olido inerte que <>in.:c para dar una 

franca cirea de soporte L;J. fase mó .... ·il pucJc ser un liquido o un vapor De esta fonna 

tenemos cuatro posibtl1dadcs o sistema!- de crom.ltografia 

1 Fa:.c e~tac1onaria ~olid:l 

a) Con una fase móvil liquida "( "romal<.>grc~fiu svluio-/u¡uu/o" Este tipo de 

cromatografia ha sido utilizada ampliamt:ntc en analis1s organice~ y bioqu1micos En csh: 

inciso se puede agrupa1 !;:1 i.::ro1natogrufia en column.i. en b. cual ~e 1.:rnpai:a una colutnna de 

,_-idrio con un adsorbcntc 1g.cncralme:itc sili.:.t _sel o alumina) ~ <.11:.oh:cnte l.a mucstr.t se 

añade en lo alto de la Lt>lun1n~1. se agrega :na-. di-..ol\ento.: ¡'ara la\.ar :-. .. ~ep:trar Jo-.. 

componente'.'> de la mezcla, de cst¡1 forn1a :<'!.ldr:~n Ulh> pt•r uno al tir~.J.I de 1:1 ..::t.~;~ltllnil 

El siguic.:ntc mctodo qut.• se puede rncluir e~ Li Cf1..)n13tografi.i en ..::apa fina, que en \.CJ:: 

de una columna utiliza una placa de vidrio cubierta por un lado ..::on un adsorbcntc del mismo 

tipo que el mCtodo anterior. la muestra se coloca en uno d..: los extremos de la placa como 



una gota usando un capilar y se coloca en forma vertical en un recipiente con un poco d«.! 

disolvente. el disolvente sube por capilaridad llevando los componentes de la mezcla con el. 

como tecnica analítica tiene ventajas sobre la anterior ya que C'::> mas simple. barata y 

requiere sólo una pequeña cantidad de muestra. t!stc método es usado generalmente para 

detenninar la purcz.a de una sustancia ó para dctenninar el número de componentes en una 

mezcla 

b) Con un;:i fase mó .... ·íl gascos.a "Cromalo}..~afía \,j/¡Jo-KtL\" Esta has.ido una tecnica 

utilizada para purificar gast:s mas que como una tCcnica cromatográfica 

11. Fase estacionaria liquida· 

c).Con una fase movil liquida "CromaJografia liqu1do-líqrudo" La fase estacionaria 

consiste en una capa fina de liquido ~oponada en un ~Olido inerte y poroso La 

cromatografia en papel es considerada como cron1J.tog.rafia hquidt1-l1quido Uebido a que el 

papd utilizado es .;así cclulo.;;a pura qu<:, bajn 1:undi~.:iono..·:-. atmosti..:ni..·as nonn;:tlcs. adsorbe 

humedad <lci aire. aunque es po:.1blc utili..-...i.r otro.., dis.olvcntc~ El mctod0 uu;ado para 

"revelar" una 1nucstra es rnuy semejante al utiliLado en la cromatograffa en capa fina. es 

sobre todo, una tccni¡.;a n1uy barata y útil en l.:.a idcntifi¡.;acinn de nminoacidos v de traza~ de 

algunos con1puestos 

d) Con una fase n1ovil g<l:!'CO~a "( 'romaJo~r,~fía gas-lit¡uufo" Tamhien es llamada 

cro1natografia d.! Rll.\t-'.'>, ú cro111atn~n~!h1 /'1se \'tlpur, c~ta es una tccnic.~ ana\ttic.i u:.ad;:\ 
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para la separacion. idcntificac1on '.lo' dctermin.acion cuantitativa de compuestos volátilics ya 

sean gases o líquidos, los i.:urdcs pasan a travcs <le una colun1na La columna contiene un 

liquido de alto punto dc ebullición que constituye la fase estaciona11a que esta sopoltada en 

un sólido inerte y ..:on~titu'.'-c una gran ~uperlicic El transporte di! lo-,. conslltuycnte:<. de la 

mezcla a travCs de la c~)lumna es afectado por un gas (fase mUvil) que pasa a travé~ de t:Sa 

área; segment<indolos en banda~. éste proccdimicn10 cromatográti~o e~ta di~dlado para 

detectar y cara..::tcriJ'.tf los ..::on1po11cnt~·s del.a 11\1.:J'..::la en dctcrinin:idos puntos, gcncralincntc 

al final de la ..::otumna 

Todas la-., C~lfaCtcn-,,tic:_1~ ar.te'- 1n..:n.:lonada~ propon.::tonan un nn.·todo de anah~i,, n1uy 

apropiado para cvalu:u-. en c~tt.• ._·:\.'-O, \.~ eti...:1c1H..::1a en la '-t:pa1 .lc1on de las 1mpurc.1:a:. del 

n1atcrial que no~ ocup<l 

El gas t1an\,th...,1-~a .. ior ._·omp1·in11do p~\:...¡\ a un control.idu1 di.: tlujo, que puede :.cr un 

mcdidm- de fu ju ú un cuntl nl d..: p1 c:-iun que a~c~ur~! la pre-..icin d~ . .- emrad.i del ga~ a la 

co\unma COll d p1npÓ-.,1to dt.._• 1?1,\ntellc: 1._·nn:-L111tc e! tluil' .... i..:l tni<..lllP. de aht. p.lSa .i\ rrin1.:ipio 

de la ct,\un111~L haL:i.1 ..... ! lll\:...'..._·1111 .. 1.~1uh: ..:-:-- 1nt1...iJu .. ·1d:1 l.t n1uc .... tr.1 ;1 ~c1 :in.~h/ada. el g.a-. 

transponador cluvl." \v._ l'L'lllp<Hl<-'ntc,.. i..k l.1 n1c.·cl.1 atta'. l.".'- J.: l.l ._,,\un1nd .ti tin;1l de e~t.1 s .... • 

encuentra el dctcclLff. ~·: l..·ual i,fcntltl...:a Jo.., 1._·1._Hnrnn._·nte~. ~1.:p.u-.1du.., .Je 1~1 1ncz.;\a c.:01110 .,,a\c.:n 

de b. colun1na lllh1 ~1 unl1. c.,,lo ':>t.: rcah.1.a al 1111.:.1:..:lar el ~!as tran~port,1do1 ctin un flujo 

COll!>tLtntc de hi,\1n~cnd qta:1n,1ndL1ll'" J.'l''-tl.·r1l1r111cntc t:n una pcqueiia fl,1111<1 .iuntn a la cunl 

está colocado un \,._·h..•ctrc .. dn, l!n au.-.cncia di.: un vapur org:lrnco_ la corriente es 

•• 



extremadamente pequen.a pero cuando existe la presencia de un vapor de esta naturaleza 

causa un gran incremento en la ..:onduc11vidad Csta e:-. rL~gistrada en papel continuo .·\s1. 

cuando no hay ningun vapor se pr-oducc una linea rt.:cta. micn1ras que cuando emergen 

vapores de la columna producen detlex1oncs dc l:.i linea La linea correspondiente al gas 

transportador pur-o se conoce como linea ba!'.>e y las deflexioncs ocasionadas por- los vapores 

presentes son conocidos como picos y la gráfica completa !>C llama cr-omatograma (Figura~ ú 

y 7 ) Si el cromatograma contiene mas de lJn pico. Ju muc.·str.t contiene ma~ d(.: un 

componente, lo cuai e~ ut1ltzado para comprobar la pu•~·.;:a de una -.u!>tanci.:1 

j 

Control de 
Flujo. 

Gos 
Transportador. 

Columna 

Inyector 
muestra 

Detector 

Figura b Diagrama de bloques para un.i .:romatobratfa. gas-liquido 
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tiempo-+ 

Figura 7 . Representación de un cromatograma 

La cromatografía tiene cienas ventajas como lo son el ht:cho de que no se pierden ó 

crean nuevos compuestos en la mezcla a ser analizada por reacciones quimicas. como 

consecuencia. si una sustancia es separada por éste método, es cierto que estaba prc.'!scnte en 

la muestra original 

En el laboratorio, los principal~~ usos de lu cromatografia sin importar la 

clasificación son 

Corno metodo onahtico para identificar cualitativa ó cuantilativamcnte los 

constituyentes de un.1 mezcla 

2 Como método de invcstigacion para dctcnnmar ciertas características como el 

coeficiente de partición y la::. isotcm1as de adsorción 
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3 Como procedimientos de preparación para s.eparar componenetes ó grupos de 

componentes en mezclas 

LA COLUJ\INA 

~~ El di8.metro interno de la columna generalmente esta entre los 4 y 

8mm , al incrementarse el diamctro por unidad de longitud la eficiencia disminuye La 

longitud de las columnas puede ser de 1 a :20 metros, ni incrementarse la longitud. el poder 

de separación mejora. aunque no proporcionalmente. debido a otras Yariablcs de operación 

(como gastos y pn.:">icincs) 

Mtit~ri~!J Existen dos tipos de column3s, empacadas y capilarc5. las primeras son mas 

fo.cites de fabricar y más baratas. sin embargo. bs columna~ capil.ucs tienen menor ca1<.Ja de 

prc~ión. Cuando las colun1na~ son cortas gcnc1 a\mcntc se hacen de vidrio. las más largas se 

fabrican en cobre. aluminio ó acero inoxidabk· 

Tu.!!!.P~r-"1.tur:i... Es una rcgb. gene: ,il que 1.1 !-.Cpar.lCH.>n nlcjora a una tcmpC'ratura baja. 

con!>ider;:indo un r.in~~) d1..· lt11_1"(' L'fl~IL' 11.)s punto~ de t·ln11!1...:1un <le l.1 n1c.1cl.\ y ci tictnpo de 

elución suele 1..·-.tar entre ¡i_1 ;..· 30 1ninuto .. apr.Jx1m.:d.unen1c 

5.QpQ_i:lJ: L'n sólido p3.ra que tr:ib:ijc cumc1 un S()rortc adecuado deber.a tener las 

siguientes caractcnsttca~ Ofrc:ccr un.:i. gran ~upcr1icic, tcnt!r estabilidad h:rmica, ser 

quimicamc:ntc inerte y sin propied.i.dc .... de adsorc1on. la fa::.c liquida dcbcra ...:rcar una i.:.tp:i. 

uniforme y delgada Los materiaks mas comunes. son dt.ri.,,ados diatomaccas ú Mliccs 
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FASE ESTACIONARIA 

El liquido que fonna pane de la fase estacionaria esta soportado en la columna por 

un solido inenc Este liquido no debe ser volátil a la temperatura de la columna. asi el 

liquido escogido dependerii de la composición aproximada de la muestra. de hecho c.isi 

cualquier liquido con un alto punto de ebullicion puede ser empleado ..:orno los aceites de 

silicon. esteres de alto punto de cbullicion~ parafinicos y polimeros liquidas Existen 

diferentes liquidas que pueden der empleados en la columna en la fase estacionaria alrededor 

de los 15-0ºC o hasta 3úOºC 

EL GAS TR--'°"'-'SPORTADOR 

Este ga'> es el que se L"ncarga de llevar los componentes de Id mc7cla <t travCs de la 

columna. por lo tanto debera ser inerte. la pureza es critica debido a que alln u-azas de 

impurezas caus=:i.n rnar.::as en el cromatog:rama y aden1ús razonablemente barato Lo~ ga-.cs 

ma~ empleados para esto~ ca...<>os suelen s~r· el nitrógeno. :u ~on, helio o dióxido de carbono 

TIEMPO DE RETENCIOS 

Es el tiempo que Je toma a un compuesto en pasar a travCs dc la columna desde que 

se inyectó hasta el detector El tiempo de retencion es función de ln presion de ·.·aprn del 

compuesto, el flujo del gas, la temperatura., la compo~icion. ion!:-itud y diámetro de la 

columna 



IOE:-.:TIFICACI0:--1 DE LOS CO:»fPO'CE:-;TES 

Todos los componente!.. de una mezcla tienen un tiempo o volU.men de retención 

caracteristico 

Existen dos mCtodos principales para la id~ntlticación de los componentes de una 

mezcla problema 

( 1 )Si en una mezcla se tiene algún compuesto que ~e: sospeche corre'>ponda a un 

cierto pico en el cromatograma se- agrega éste a Ja mezcla \ se corre un nuevo 

cromatogr-ama. si la suposiciones correcta, el pico corrcspondientl.!' se Vt"r.t incremcmad0. de 

lo contrario aparecerá un nuevo pico. éste método presenta la desventaja de 4ue usualmente 

dos compuestos no son idénticos 

(2 )Primero se c0rre un croniato~rarna con una n1ucstra de: compos1..::ión conocida e 

inmediatamente Jcspuc ... '>C con(..· uno con la mucstr·a desclmc•i.:id..! l.as condiciones de 

operación deben ser exactamente las m1!..mas en ambos ca.sos 
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Como paso inicial en el procedimiento experimental se realizó un cromatograma 

utilizando una columna capilar carbowax PEG 600:AT!\1 de 25m' O =smm x O 2pm La 

temperatura del inyector y detector fue de 280ºC aumemando 1 OºC por minutu. se u ni izo 

esta temperatura debido a que los ésteres correspondiente~ son mas volátiles Se obtuvieron 

como resultados un l 7 98~'0 de anhidrido male1co. 2 49°/o de anhídrido citracónico y 2 l !''!·o 

de anhidrido ftálico en peso 

Al realizar la cromatografia del matenal orig111:il. se cr11..:ontro que adema-. de loi 

á.cidos ftálico, maleico y citracónico se podaan encontrar el acido fumaricn. rcstus rk o· 

x.ileno y algo de ácido isofiá.lico > tercn:atico Cuandci s..: obtu·.1er0n los ctist:~lc:,. procedentes 

de las diferentes ahcu\.-'tas ~e ..:ron1atngrafiar.::1n par.'.1 ob-.i:r..:~r nu."- ..::la.ram1.:ntc el ,\\.anee de Ja 

punficación del matenal onginal. de mod1:-. dt" org,\niz,ir t~)da la mforma..:1on proveniente de 

los diferentes cromatograma~. se realizo un cuadro en el que se tl"ltnan en cuenta lo~ 

dlferemes tiempo~ de retención para el matcnal ong.inal, las muestras. y lo-. cstándare5> 

empleados 



Alicuota Relenc 1

1 

l\latcrial 1 Alicuota Alkuota Alkuoto Alicuota 

oril.!111a! ! 1 2 .~'---+-4-----!-'-----+'-~--t-"~-i~o~n~c~s-I 

Estánda Observa 

O :?S Disolv ____ ,_ ____ __,_ _____ -·--,·-----+¡-----+----+----+, ='=-'---

056 t-- + l-'-1~0~1--i~---!-----t----i,-----1-----=1=== ¡ __ ---l- ----

!-'-¡ ~'-''--i-i---i----i-----1----+i ___ ._l__. i 1 

1 :~ 

1-n <::~!_lli_~~--,---- ------r----

l~ 
1;(¡ 



Del ami.lisis del cu<ldro anterior. tomando las cantidades recuperadas ( gr<1fica No.JO) 

y de los cromatogramas. se puede deducir que la mejor opcion de recuperación sucede con 

26ml de agua agregados Si bien hay una disrninucion en la cantidad total recuperada.. en 

este punto se encuentra un miiximo en la caJidad y la conccntrn.:ión de los anhidridos 

recuperados. 

,.\. continuólcion se prc..:scnlan le:. cron1atugrama~ del mat1...·r·ial original y d 

crornatograma de la alícuota Nci 3 que prc.<.cn:a los mejores rr.:~ult.J.do~ 

Cromatograma de la mezcla original de Anhídridos 
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3.4' 
~--------------4.68 t.i!ll 

Cromatograma de la alícuota No. 3 



CAPITULO 4 

RESULTADOS Y CONCLUSIONES. 



La mezcla original es un solido cafr grisit.ceo. que de acuerdo con el analisis 

realizado cuenta con un contenido aproximado del 16°/ó de anhidrido malcico. 2%1 de 

anhidrido citraconico. 4'% de anh1drido t1.;:1lico en pi:so y un 2°/o de humedad El resto Jo 

constituyen compues\Qs no desi:ados 

La scparacion de la mt.·.tcb. de anh1Jrid0s de los compuesto-. no deseados requirió 

la eleccion de un d1sühcntc. se c'penmcntó ..:on asu."l. a..:etona. ctan0l y mctan(l). de todo~ 

Cstos di..,olvi.:ntes d mct.lnnl rcsultl' <;cr el nus a<lc..:ua<l..._) (:0111n d1:-olvcnte puro. con un 

'alor dc ~aturacion dt..·1 1 Sº o en pt.."S0 r1enc h ·. t..·nl.lJ.I de ptlscc1 la c-.tructura dt.• un 

tCllSO.J.Cti\.·ü. C'S.\,.) h: rrdp"r..:¡¡1;1;¡ l.1 h~l:id1d3d Jt._• dJ·.JPlf1ci11 l\_):- c!\.:._·tc-~ Je incni-..taciun '.­

adhcsi()O de los matcriaks 

l)cbid(• a qu.: el n1atcri.1l ..;,1r;t1c11..._ i1nrur..:z,t<:. C(1!0nd.v·· y \a-... q•ÍllcH1nc-,. que fnrnia 

son oscuras, ~e- uti\i:¡., un a':IJ..:-101ni.:1Td ~'·H.l ._:(lT:nc..._·~ d punt..._l t."n que se llega a la 

S."lturacion dc 1:t d1-.olui.:1ón l- .,,._, :-.u.:..:dt: .:u.~ru!ci ... h:;;.pc11.:<; de hahc: agn::gad1.' pcqucfla-. 

En !:t bu~qu...:d.1 ._!:._· L.1-. 11:..._·j,):i..:~ ...::.'ni.11..:::i.'>rH:'.- d..: curnpei-.1c1<lP-it..·n1¡'cr.1ttH,1 p.1:a t:l 

si~tcnla. :-.e ob:-.t.·r- ... , que ;, tcn1¡:'ci.1!u1.1 .!n1t'1t:nt:.· h~1;.· ~1t:1np•_,, 1n1.:;_. L:u~~P~ d..._· dhi.'lllc11.•n 

va que con le1npc1.itu1 as n1Jyore<:. la perdida de <l1sl)h i.:ntc ri.:-...u\t.i. ~ign1ficntiv;¡ Tambicn ~e 



consideró que el anhidrido maleico sublima. Para mantener ta temperatura consrantc 

durante ta disolución y las mediciones efectuadas se utilizó un baño acoplado u un reactor 

y éste a su vez se acopló al refractómctro 

Posteriormente se rcaliJ'.aron prueba~ con la disolución saturda de anhidridos en 

n1ctanol-agua en difi.:n:ntcs proporciCJtH.·~ para d1sminu11 l.i::> perdida..., de disolvente por 

evaporacion y aun11..•ntar b eficiencia tant<> en l.l calidad co!llP en L1 cantid3d del 

recuperado Esta n1c.zcla Je Jisuh:entcs re!>ult.1 b.1'.>t.llltt..' t:n.u1.1bh: y.1 qut: pr11muc\.C l•t 

humectación y Cll!llO consecuencia existe una rnay.or u1cl•qH•1acion <lt..• IC's cun1ponentcs Je 

la mezcla al medio ~1cuo:.o 

La disolución obtenida contiene inipwez~h que llll pcrmitt.ªn ít"ali7ai un procc:-.o de 

eliminación di.ciente basado en scdiment.1cirni. pnr lo que ~c tomP l.t dcci:-.io11 de rcaliz.ar 

una tloculación ante~ Je cn:-taluar ... k·bidt..i .1 qUt .. " !o.., cn:-tak:'> obtt..·mdo-> :ncdiantc una 

rccrista.li?acion ">!mpk no p1e~cntaban re.1lnh:nt..:- nin~un un a· ... anct. ... en Ja puritica..:1ú11 La 

utilización de la flocula..:ioo L:umn 1ncd10 Jt.• ~epar.Kilin de la~ imputt.•zas se JU:..titica dchi<lo 

a que estas p.:in1cul3.~ :.e unen .... in pcrdt:f ~u 1dcntid.h.i y dc:-puc~ de un cu:rto tiempo lo~ 

íloculos se separan por gr-:t\.cd:id y ~1.-in focilmentc rctir;;1d1.1s por tiltración. dejando una 

disolución bastante ma!'i clara 
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.• 

Una vez conocida la cantidad de agua más apropiada para la separación. se 

mantuvo esta cantidad constante y se procedió ~" variar la cantidad de tloculador para 

es1imar el valor rnas i.lpropiado Para esto. ~e tumo en consideración que no hubiera 

adsorción de cristales, que la cantidad de matcri~ atrapada fuera satisfactoria y la 

apreciación ¡1 ~imple \:ista t:n el color de los cri..-.iah:s 1ccuperados 

El ticn1p0 c..•n la tloculacion. es l)tr:t va11ah!c.:; in1po1tat1tc.:: a considr.:rar. t.•n este caso. 

d tiempo para la fo...'rnrncton de flóculo:-. c:-.tahlc-=; fue de 7hrs porque con tiempos menores, 

la disoluciun 111anticnc toJ.1via m~ncna 1nd<C"seahlc Jipersa, y s: !>C uuli7.an tien1pos 1nayorc!' 

hay una adso1 i.:ion ck .._~ri~tah:s sohre lo~ tluculos, put otr(l lado. en C!>lC ticn1pu se logra un 

crccinlicntc.1 adccu.1Jo Jcl n~i..::11!~· que f.tcilita -.u elimm.tciun por liltracion 

Lo~ 111..:jnrc..·-. rc..·:-.ult,\Jo::. se oht<l'- IL'fOn al utih..-~tr una llH!7cla de la disolución 

saturada de: anhiúridu:.. <.:('n un:1 ,li:-.•'lu..:i ... •n r~1etanul-a~t1.1 en u:1a rL·l;.tcion ."; ·la c~ta relacion 

se adi..:ionó t<'.., de 1kH.:ulantc ~.in J.iluit La cin.:tir.:a J.1..• c:i-.tali.r.~1cil)fl d.t!pc.·ndc de la 

velocidad de enfriamii.:ntu. ptff e ... 1,,, ""!.: rcconi1cnd:~ una di::.tninucion n1.is dra::.tic.l en 

tt"1npcratu1a (qut.·n<..:h) pa1~1 Phtl'"ncr un_1 c1·i-.tali.1a..:h.'t1 1n.1s !,.'"fj,~1entc 

Para d.u un scgunnien:o <!.c..lL· ... -u:Hl.:i a l.i plu-ificac1un d..: !.1 :nczd~1 di.: anl11drido:-. pln 

mcdi(..)!.-t m:1.., fino~ que el ind1.:<..· dL" IL"fr.1cc1l1n. ~'-" Jec1diu crnlll;Jtogratiar los ..:ristalc:.. 

obtenido::, de la~ d1li.:rcnti.::-. prueba:-. 1e.1hL.1da~ p:n.1 \.:i.s difcicnte~ combin.iciones de 

soluciones anh1drilhl'> en mctanol-agua 
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" 

Al realizar un cromatograma de este tipo de compuestos es prohahk qllc se 

encuentren presentes los acidos correspondientes a los anhidridos y dchic..ln ,1 que In-. 

á.cidos libres de este tipo son polares e intcracuan fucrtcmcritc consigo mismos ,,_ CL)f1 Ja 

mayoria de los materiales de soporte, !>On responsables de producir dcma~1ado-. píen .... lo~ 

cuales se convierten finaln1cnte en cron1atogramas dficih:~ <le dccifr,u, pc•r In 1a11ro, se 

convirtieron a h.h esteres cnrrc~pc1nc..IH.'l1tc-. antc-. de ..:r•Yn¡\ftigr.11i;11\p-.. La t<.:cni .... 1 de 

cstenlicación par~1 dah1lrar el L'.rornato~r,1ni:1 1..·~1n-.i-..tiP en l.t :1kPholi:-.1-.. dt..• !os .1nh1dndl)S 

corrcspond1t.:nh."~ ..:'-'n n:o..·1.11h'! t.::- ,_.,,...L·-.u n1·;' Jl~S( l; ¡'.lf.1 ,k<..'k·r.,r 1:! :-c;: ... -..:H111 

Por ultin10, c:ib..: n1en..:1on:1r ql11.." .1ctu,\[n10..·n1..: ha' 1:;1 '-·,in~unll• 1rn¡_kH"t.1nte dt...· t.:'>t11o;. 

anhidridos principalmente en la fabricacwn Je 1 esin: .. t-.. püt lo que l.t rccupc:racion d..: lo:-. 

anhídrido~ \ 1a crisrJ.lizacion n:duct.'! la gcner;~cio..1n de cont.uninantc"' v pucJc crear ventajas 

cconónúc:t~ La calidad obtenida en lo-. ..:11::-t..ik·~ puede empicar ~e en la i'roducc1.:m de 

resinas 
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