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CAPITULO |

INTRODUCCION

1.1 INTRODUCCION

Gran parte del desarrollo tecnoldgico alcanzado por el ser humano durante el Gltimo
siglo se debe al descubrimiento, a la masificacion de la produccion y a la infinidad de
aplicaciones de los polimeros sintéticos. En la actualidad resulta casi imposible imaginarse
un mundo sin polimeros; existe un numero enorme de productos de uso cotidiano que los
involucran, tales como materiales para construccion, recipientes para almacenamiento, ropa
y calzado, utensilios de cocina, articulos electronicos, muebles y botellas, solo por nombrar

algunos.

Una parte muy importante en el desarrollo de la industria de los polimeros han sido
los aditivos que éstos requieren. Todos los polimeros que son comerciales tienen aditivos,
los cuales son necesarios para obtener un material que sea susceptible de ser utilizado
finalmente. La cantidad que existe de opciones disponibles de estos aditivos es
impresionante, dependiendo del uso final que se le vaya a dar al polimero; una de estas
opciones son los plastificantes, utilizados principalmente para facilitar el procesamiento del
polimero con el cual son mezclados, asi como para mejorar su flexibilidad una vez

terminado.

Los plastificantes han sido utilizados por el hombre a lo largo de toda su historia, los
primeros ejemplos del uso de los plastificantes se remontan a las civilizaciones mas
antiguas. Las primeras evidencias de civilizacion que existen son principalmente figuras de
barro. Algunas figuras encontradas tienen incluso mas de 20,000 afios de antigiiedad; para
poder moldear el barro se utilizaba agua, por lo que sin saberlo, las primeras civilizaciones
ya empleaban un plastificante. Por otra parte, los egipcios utilizaban una mezcla de aceite
de cedro, cera, natrébn y goma natural para preservar la piel durante el proceso de
momificacion, ya que durante el proceso, es necesario secar el cuerpo a momificar, lo que

hacia que la piel se volviera muy fragil y como consecuencia, se partiera.


http://es.wikipedia.org/wiki/Material

CAPITULO I. INTRODUCCION

Muchos ejemplos como éstos pueden ser encontrados a lo largo de la historia, todos
ellos surgiendo por la necesidad de suavizar o procesar mas facilmente un material. Sin
embargo, todos estos desarrollos fueron aislados y no se llevé un registro de la informacion

y mucho menos un intercambio de ésta.

En la era moderna, el uso de los plastificantes comenz6 a mediados de 1860,
cuando se afadio aceite de ricino a la nitrocelulosa. Aun cuando los plastificantes naturales
como el agua, el alcanfor, algunos aceites, resinas naturales y otros han sido utilizados
desde hace siglos, no fue sino hasta el inicio del siglo XX que se empezaron a emplear
materiales sintéticos para plastificar resinas y polimeros.

El principal motivo del uso de los plastificantes sintéticos fue el descubrimiento del
poli(cloruro de vinilo), (PVC), el cual, por si solo, es un material bastante rigido. La
masificacion de la produccion del PVC se debe a que éste se logré plastificar, dando como
resultado un material flexible y mucho més facil de procesar, pudiéndosele dar de esta
forma una infinidad de aplicaciones comerciales. A finales de la década de los 30, se
introdujeron al mercado los plastificantes ftalicos, los cuales son ésteres derivados del acido
ftalico, debido a que éstos tienen una menor toxicidad en relaciéon a los plastificantes
utilizados en un principio. En la actualidad, los dos plastificantes sintéticos mas producidos
a nivel mundial son el ftalato de di-2-etilhexilo (DEHP) y el ftalato de di-isononilo (DINP),

ambos utilizados principalmente para productos de PVC.

En el mercado actual, el PVC es ampliamente utilizado, tanto en medicina y en
productos alimenticios, como en la construcciéon civil, empaques, calzados, juguetes y
articulos para nifios, cables y alambres, recubrimientos y en la industria automotriz, as{i
como en otros sectores. Los plastificantes ftalicos han sido utilizados durante muchos afios
y tienen una historia de ser seguros, sin embargo el uso de los ftalatos en empaques y
recipientes para comida y medicinas ha sido causa de gran preocupacion en los ultimos
afios, ya que los ftalatos migran desde los empaques hacia la comida o medicinas.
Ademas, existe preocupacion sobre los efectos que pueden tener otras formas de

exposicion a estos compuestos, como la inhalacién o el contacto con la piel.
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Dado su uso generalizado en varias aplicaciones, los ftalatos han sido sujetos a un
examen minucioso en materia de salud y seguridad. Aun es poco claro cual es el peligro
que estas sustancias representan para la salud humana, sin embargo, se han estado
llevando a cabo estudios desde hace algunos afios en otras especies, mostrando que
algunos ésteres del 4cido ftélico son toxicos, afectando el sistema reproductivo y el sistema

endocrino de los animales sometidos a prueba.

Las acusaciones que diferentes organizaciones ambientales y de salud han hecho
en contra de los plastificantes ftalicos, y su subsecuente difusion por los medios, ha
ocasionado que algunos gobiernos, principalmente en Europa, tomen acciones para regular
la produccién y el uso de dichos plastificantes. Los plastificantes ftalicos representan
aproximadamente el 93% de los plastificantes utilizados para el PVC; ya que el PVC se ha
mostrado como un producto indispensable, ha tomado gran interés el desarrollo de nuevas
ideas para modificar la estructura quimica de los ftalatos, de tal forma que se mantengan
sus propiedades plastificantes y se evite tener cualquier tipo de efecto nocivo para la salud

humana y para el medio ambiente.

El presente trabajo es una propuesta en la cual se planea modificar la parte
aromatica en la estructura de los plastificantes ftalicos, transformandolos en plastificantes
alifaticos, mediante un proceso de hidrogenacion catalitica, y determinar las condiciones de
operacién a las cuales se puede llevar a cabo la reaccién, sentando asi las bases para la
posible industrializacién del proceso con el fin de solucionar un problema de interés

general.

En este trabajo de investigacion se presenta, en primer lugar, toda la informacion y
conocimientos que se tienen para poder desarrollarlo adecuadamente. Todo ello se
presenta en el segundo capitulo, el cual ayudara a determinar la ruta de la investigacion y la

interpretacion de los resultados que de ella se obtengan.

Posteriormente, en el tercer capitulo, se presenta el desarrollo experimental. Este se
refiere a la metodologia empleada para poder lograr los objetivos. Ademas, se presentan
los resultados alcanzados durante el desarrollo de la investigacion y la interpretacion vy el

andlisis de ellos.
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Finalmente, en el cuarto capitulo, se presentan las conclusiones de este trabajo, asi

como las sugerencias y recomendaciones para los trabajos futuros relacionados.

1.2

121

1.2.2

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Llevar a cabo la hidrogenacion selectiva del anillo aromético en la estructura del
tereftalato de dioctilo (DOTP), asi como determinar las condiciones de reaccidon mas
adecuadas que permitan obtener la mayor conversion de DOTP a 1,4-

ciclohexandicarboxilato de octilo.

OBJETIVOS PARTICULARES

Llevar a cabo una revision bibliografica exhaustiva para encontrar los métodos que
permitan lograr la hidrogenacién selectiva del anillo aromatico de los plastificantes

ftalicos. Asi como hacer un estudio de la problematica actual entorno a éstos.

Diseflar el arreglo del sistema en el cual se llevara a cabo la reaccion de
hidrogenacion, asi como desarrollar el procedimiento de operacion de dicho sistema,

con el fin de minimizar los riesgos que la experimentacion presente.

Determinar las condiciones mas adecuadas de operaciéon del sistema de reaccion,
que permitan obtener la mayor conversion de tereftalato de dioctilo (DOTP) a 1,4-

ciclohexandicarboxilato de dioctilo.

Caracterizar los productos obtenidos como resultado de la reaccion y analizar la

posibilidad de que el proceso sea llevado a nivel industrial.
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1.3 HIPOTESIS

Si se logran determinar las condiciones de temperatura, presion y cantidad de
catalizador que permitan llevar a cabo la hidrogenacion selectiva del tereftalato de dioctilo
(DOTP) a 1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo, mediante un proceso de hidrogenacion
catalitica utilizando como catalizador rutenio soportado en carbon, con una conversion alta
(mayor al 80%), se estaran sentando las bases para la industrializacion de un proceso que
se mostraria como una alternativa para solucionar el problema actual entorno a los
plastificantes ftalicos.
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CAPITULO Il

MARCO TEORICO

En este capitulo se presenta la informacion relacionada con el trabajo de
investigacion, para que de esta forma, se pueda describir, explicar y predecir el
comportamiento de los fendmenos contenidos dentro de este trabajo, estableciendo los
parametros que permitan llegar a resultados mas satisfactorios y de una aplicacion mas

amplia.

Esta seccion trata de ser lo mas breve y sencilla posible, cubriendo la mayor parte
de los aspectos relacionados con la investigacion, sin que en el proceso se sacrifique

profundidad y contenido valioso de la informacién.

El contenido del marco tedrico esta compuesto, en primer lugar, por los aspectos
relacionados con las reacciones de reduccién, tanto de los compuestos carbonilicos como
de los compuestos aromaticos, para poder seleccionar la técnica adecuada para la
hidrogenacion del tereftalato de dioctilo (DOTP). Posteriormente se presenta la informacién
acerca de los polimeros y de los aditivos que a éstos se les agregan, asi como de la
problematica actual con respecto a los plastificantes ftalicos. Enseguida se muestra una
breve informacion sobre el DOTP y el hidrogeno, haciendo énfasis en la seguridad y el

manejo de éste ultimo.

2.1. REACCIONES DE OXIDACION Y REDUCCION

Los términos de oxidacion y reduccion son utilizados para describir un gran nimero
de reacciones, sin embargo, estos términos resultan, en ocasiones, dificiles de definir con
precision en el contexto de la quimica organica. Las definiciones inorganicas tradicionales
llevan consigo cambios en la valencia de un elemento o una pérdida o ganancia de
electrones de una especie, situacion que no es aplicable para todas las reacciones

organicas.

Una definicién util de oxidacion para compuestos organicos es la ganancia de
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oxigeno o la pérdida de hidrégeno; inversamente, la reduccién de un compuesto organico
es la pérdida de oxigeno o la ganancia de hidrégeno. De esta forma, las reacciones de

hidrogenacion, es decir, la adicién de hidrogeno a una molécula, son reducciones.

Visto desde otra perspectiva, en la hidrogenacion de un compuesto orgénico, el
hidrogeno molecular se oxida para pasar de un estado de oxidacion 0 a un estado de
oxidacion +1 una vez que éste se ha adicionado a la molécula organica, reduciédola de

esta forma.

2.1.1. REDUCCION DE COMPUESTOS CARBONILICOS

El grupo carbonilo es un grupo funcional que consiste en un atomo de carbono con
un doble enlace a un atomo de oxigeno. Es caracteristico de compuestos como aldehidos,

cetonas, acidos carboxilicos, ésteres, amidas entre otros, como se puede ver en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Compuestos que involucran al grupo carbonilo
COMPUESTO | ESTRUCTURA

0

Aldehido I
R’C\H

Cetona @
R™ R

Acido E
carboxilico B OH

] 0

Ester '
R OR

?
Amida R/C“N”RI

R
7
Enona R/&T]',/"'C\'R"
&
0

Anhidrido PR
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http://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Carbo
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A continuacién se muestran algunas vias por las cuales se pueden reducir ciertos

compuestos carbonilicos.

- Reduccion con hidruro de litio y aluminio

El hidruro de litio y aluminio (LiAlH,) es el reactivo mas ampliamente utilizado a

escala laboratorio para transformar compuestos carbonilicos en alcoholes, éste puede

reducir incluso acidos carboxilicos a sus correspondientes alcoholes primarios. La tabla 2.2

muestra los compuestos carbonilicos que pueden ser reducidos por accion del hidruro de

litio y aluminio.

Tabla 2.2. Tipos de compuestos carbonilicos reductibles con LiAIH,

Compuesto B
. Reaccion
carbonilico
CHO CH,OH
Aldehido o @
/O OH
Cetona — > ©/
Acido ﬁ)
carboxilico CH3CH2C*OH — > CH3CH2CH20H
Ester @COOC2H5 —_— @CHZOH + C,HsOH
. ﬁ) ﬁ)
Anhidrido CH; C-O-C-CHy — > CHsCH,OH

Generalmente, la reaccion se efectla a temperatura ambiente, o incluso a

temperaturas menores, en un disolvente etéreo. Se utiliza un disolvente etéreo ya que el

hidruro de litio y aluminio reacciona con los alcoholes y el agua, liberando hidrégeno. El

reactivo es bastante selectivo y generalmente no reacciona con los grupos no carbonilicos
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presentes en la molécula a reducir, sin embargo, un compuesto carbonilico conjugado suele
ser transformado en el alcohol saturado en vez del alcohol alilico correspondiente (Figura
2.1). Este tipo de reducciones indeseables se evitan llevando a cabo la reaccion a menor

temperatura.

@CHCHCOOH AR CH,CH,CH,OH

Figura 2.1. Reduccion de un compuesto carbonilico conjugado a alcohol saturado

- Reduccioén con otros hidruros

Aunque el hidruro de litio y aluminio es un reactivo sumamente Util, éste presenta
ciertos inconvenientes en su utilizacion, debido principalmente a su reactividad. Ademas,
este hidruro reacciona con toda clase de compuestos carbonilicos, haciéndolo un reactivo

poco selectivo, por ejemplo, frente a aldehidos y cetonas.

Se puede utilizar una amplia gama de hidruros metalicos, que cubren una gran
escala de reactividad y especificidad. Entre estos hidruros se encuentra el borohidruro de
sodio (NaBH,), que a diferencia del hidruro de litio y aluminio, no reacciona de forma
inmediata con el agua o alcoholes, por lo que pueden realizarse reducciones en estos
solventes. Asimismo, este hidruro resulta muy apto para las reducciones de aldehidos y

cetonas en presencia de acidos y ésteres, ver figura 2.2.

En la tabla 2.3 se compara la actividad reductora de varios hidruros cuando se
ponen en contacto con compuestos carbonilicos. Como se puede observar, la reactividad
del borohidruro de litio (LiBH,) es intermedia entre la que presenta el NaBH, y el LiAlH,. El
poder reductor del hidruro de litio y tri-(t-butoxi)aluminio (LiAIH(OtBu)s3) es semejante al del
NaBH,. Finalmente, el diborano (B,Hs) se diferencia del NaBH,4 en que reduce a los acidos

carboxilicos, pero no a los cloruros de acido.
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PR 9
NaBH
CH3COCH,COCH;3 C:30H4 > CH3CHCH,CHCHgs
15°C
O OH
Q NaBH,
e
CH3OH
0°C
COOCHs COOCH;s;

Figura 2.2. Reduccion de compuestos carbonilicos con NaBH,

Tabla 2.3. Selectividad de los hidruros metélicos para la reduccion de diferentes compuestos carbonilicos

Compuesto Hidruro
carbonilico LiAIH, NaBH, LiBH,  LiAIH(OtBu); B,He
Aldehido + + + + +
Cetona + + + + +
Acido carboxilico + - - - + rapido
Ester + - + - + lento
Cloruro de acido + + + + -

- Reduccidn catalitica

Antes de la introduccion de los hidruros metalicos, como agentes reductores, el
proceso empleado para la reduccién de un grupo carbonilo era la reduccion catalitica. A
nivel laboratorio, las reducciones con hidruros han desplazado casi por completo a las
cataliticas, ya que estas Ultimas requieren de condiciones de presion y temperatura muy
altas. Sin embargo, a escala industrial, el proceso catalitico sigue siendo muy util debido al
alto precio de los hidruros metdlicos. En la figura 2.3 se muestran algunas de las reacciones

de reduccion de compuestos carbonilicos mediante reduccién catalitica.

Puede decirse, como regla general, que los hidruros metélicos reducen,
normalmente, los dobles enlaces carbono-oxigeno con mayor facilidad que los dobles
enlaces carbono-carbono, mientras que en las reducciones cataliticas sucede lo contrario.
Esta situacion permite reducir selectivamente compuestos que tienen ambos grupos

funcionales en su estructura.

10
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Qo + Hy ™ &OH
70 atm

HOCH,COOH + H, oS  HOCH,CH,OH

150°C H,0
400 atm
O OH
CHs0 tam 2% CH50
0-_N__cooH o— N cH,oH
\U/ + H» CuCro, %@/ 2
dioxano
350 atm 150 °C

Figura 2.3. Reduccion catalitica de compuestos carbonilicos

Reduccién con metales alcalinos

El sodio metélico disuelto en alcohol es un agente reductor de cetonas que resulta
muy efectivo. La reduccion de cetonas con metales conduce al alcohol mas estable,
mientras que la reduccion en condiciones similares de un éster conduce a un alcohol

primario (Figura 2.4).

A\
O
O
T

Na
isopropanol

Figura 2.4. Reduccion de ciclohexanona a ciclohexanol con sodio metalico

El proceso de reduccion de compuestos carbonilicos con metales alcalinos, al igual

que la hidrogenacion catalitica, ha perdido importancia a nivel laboratorio, dada la

11
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accesibilidad de los hidruros metalicos, utilizandose en la actualidad solo en raras
ocasiones. Sin embargo, la reduccion con sodio/alcohol sigue teniendo importancia
significativa a nivel industrial, debido principalmente al bajo costo del sodio. Un proceso
muy importante que utiliza este proceso es la reduccion de triglicéridos a alcoholes

primarios.

2.1.2. HIDROGENACION DE COMPUESTOS AROMATICOS

En un inicio, la palabra aromatico se uso para describir sustancias fragantes como el
benzaldehido (cerezas, durazno, almendras), el tolueno (balsamo de toll) y el benceno
(destilado de carbdn). En la actualidad, el término aromético se emplea para referirse al

benceno y a los compuestos relacionados estructuralmente con él.

Los hidrocarburos aromaticos simples, utilizados como materia prima para elaborar
productos mas complejos, provienen de dos fuentes principales, el carbén y el petréleo. El
carbdn estd formado en mayor medida por grandes arreglos de anillos insaturados. Por otra
parte, el petrdleo consiste principalmente de alcanos y contiene pocos compuestos
aromaticos, sin embargo, durante el proceso de refinacibn se forman compuestos

aromaticos.

Como se mencion6é anteriormente, la hidrogenacion de un compuesto es una
reaccion de reduccion. En el caso de los compuestos aromaticos, la hidrogenacién consiste
en saturar el anillo de benceno para obtener el compuesto alifatico correspondiente. La
adicion de hidrégeno a los dobles enlaces del anillo aromatico es mucho més dificil que la
hidrogenacién de alquenos, dienos o alquinos. Ademas, a diferencia de lo que sucede con
los compuestos carbonilicos, la hidrogenacion del anillo de benceno en un compuesto
aromatico no se puede llevar a cabo con hidruros metalicos. Sin embargo, existen otros
meétodos por los cuales se puede hidrogenar selectivamente el anillo de benceno en los

compuestos aromaticos; a continuacion se describen brevemente.

- Hidrogenacion catalitica

La mayoria de las reacciones de hidrogenacién se producen mediante la adicion

12
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directa de hidrégeno diatémico a alta presion y temperatura, en presencia de un catalizador
metdlico. Los anillos aromaticos son inertes a la hidrogenacién catalitica en condiciones
que reducirian los enlaces de alquenos, dienos y alquinos. Los catalizadores de niquel,
platino y paladio, utilizados para la saturacion de alguenos no afectan a los anillos
aromaticos en condiciones normales de presion y temperatura, por lo que es posible

reducirlos selectivamente en presencia de anillos arométicos.

Para lograr la hidrogenacion del anillo aromético, es necesario usar ya sea un
catalizador de platino ordinario con hidrégeno gaseoso a varios cientos de atmosferas de
presion, o utilizar otro tipo de catalizador como el rodio o el rutenio, los cuales permiten la
hidrogenacién a condiciones menos criticas. En las reacciones de hidrogenacién que se
llevan a cabo por esta ruta, no se pueden aislar compuestos intermedios ciclicos diéncos o
alguénicos, ya que en las condiciones necesarias para la reduccion del sistema aromatico,
estos intermediarios se hidrogenan rapidamente. En la figura 2.5 se muestran algunas

reacciones que se pueden llevar a cabo mediante hidrogenacion catalitica.

i H
\/\ Pd,1 atm
+ Hp EtOH
CHs CHs
Pt,140 atm
GO
CHS CH3
NH., NH,
Ru0,,135 atm
+ 3H2 100°C,dioxano
N(C2Hs)> N(C2Hs)2

Figura 2.5. Hidrogenacion catalitica de algunos compuestos aromaticos
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En sistemas aromaticos con mas de un ciclo, frecuentemente, un anillo se hidrogena
con mas facilidad que los demas. Por ejemplo, el naftaleno puede reducirse selectivamente
a tetralina, mientras que el antraceno puede formar el 9,10-dihidroderivado (Figura 2.6). En
ambos casos, el empleo de condiciones mas bruscas de reaccion lleva a la hidrogenacion

total de los compuestos.

4 atm, 45°C

Ru/C
2H,
4 atm,45°C
~ 5 atm 7 ~ 165 am o COQ

Figura 2.6. Hidrogenacion catalitica del naftaleno y antraceno

La hidrogenacion selectiva de compuestos arométicos sustituidos con alquenos no
presenta mucho problema, sin embargo, la hidrogenacién selectiva de aromaticos se vuelve
mas complicada cuando existen uno o mas grupos carbonilo en la molécula. Si se utilizan
catalizadores de platino o paladio, en condiciones en las cuales se reduce el benceno, esto
es, a presion y temperatura alta, no solo se reduce el anillo aromatico, sino que también se

reduce el grupo carbonilo, formando el alcohol correspondiente.

Para este fin, es necesario utilizar otro tipo de catalizadores, tales como el rutenio o
el rodio. Ademas son necesarias condiciones de reaccion de mas de 50 bares y mas de
100 °C. Generalmente se logra hidrogenar el anillo aromatico sin reducir el grupo carbonilo
de la molécula. Por otra parte, se han desarrollado catalizadores mas complejos, que
también permiten la reduccion selectiva de aromaticos; un ejemplo son los polioxometalatos
de paladio, los cuales permiten la reduccion de compuestos aromaticos que tienen grupos
carbonilo alejados de la molécula de benceno, como la 1-fenil-2-propanona. En compuestos
donde el grupo carbonilo esta junto a la molécula de benceno, como los ftalatos, el producto
es un compuesto completamente hidrogenado (Figura 2.7). Sin embargo, estos
catalizadores no son empleados para procesos industriales, ya que su costo y el tiempo de

reaccion necesario para tener conversiones altas son muy elevados.

14
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O
|
@/\ N 4H2 ;(())Oboacr: O/\
I+ 3H, o O/\/
©/\O/ 2 200°C
O O
|
@/\/\ .3, ;gobfé O/\/\
O
|
can s [T

Figura 2.7. Hidrogenacion de compuestos aromaticos con grupo carbonilo utilizando KsPPdW1,03,/C al
10% como catalizador. Tiempo de reaccién: 4 horas.

Reduccién con metales alcalinos

Si bien los anillos aromaticos son menos reactivos que los alquenos mediante
hidrogenacién catalitica, son mas reactivos hacia la reduccion por metales alcalinos. Por
ejemplo, el tratamiento del benceno con litio o sodio metalicos en un solvente liquido mixto
de amoniaco y etanol provoca la rapida reduccién del anillo aromatico para obtener 1,4-

ciclohexadieno (Figura 2.8).

Li, NH3
—

Etanol

Figura 2.8. Reduccion de benceno con litio metélico
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Los bencenos que se encuentran sustituidos con alquilo, algunas veces producen
mezclas isoméricas de ciclohexadienos, sin embargo, los metoxibencenos se reducen
limpiamente a un isémero Unico. El ciclohexadieno formado no se puede seguir reduciendo

utilizando metales alcalinos.

2.1.3 HIDROGENACION DE DERIVADOS FTALICOS

Son pocos los procesos encontrados en la literatura que permiten la hidrogenacion
selectiva del anillo aromatico de los compuestos ftalicos. El desarrollo de estos procesos ha
tomado interés debido a que se ha encontrado que los plastificantes utilizados para PVC,
en su gran mayoria ftalatos, tienen efectos nocivos para la salud y el ambiente. Se

ahondaré sobre el tema més adelante.

Los procesos encontrados son practicamente los mismos. Los derivados ftalicos se
hidrogenan utilizando hidrégeno a altas presiones, normalmente entre 50 y 200 bares;
ademas, el proceso se lleva a cabo a temperaturas que van de los 150 a los 300 °C. Los
catalizadores utilizados son metales del grupo VIl de la tabla periddica, siendo el rodio y el
rutenio los catalizadores que permiten la hidrogenacion a menor presion (Figura 2.9). El
tiempo de reaccion varia dependiendo del porcentaje en masa del metal en el catalizador,
de la temperatura y la presién, y normalmente éste se encuentra en un rango entre 4 y 8

horas.

v ~
O RU/C" 0

200°C
O\ 60 bar O\

Figura 2.9. Hidrogenacion del ftalato de dimetilo (DMT) con un catalizador de Ru/C al 0.5%
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2.2. POLIMEROS

Los polimeros son moléculas de gran tamafo constituidas por unidades simples
repetitivas. El nombre se deriva de los vocablos griegos nolv (poly) que significa “muchos”,
y uépog (meros) que significa “parte”. También se les conoce como macromoléculas. Los
polimeros son sintetizados a partir de moléculas més pequefias conocidas como
monoémeros. Ejemplos de polimeros ampliamente utilizados por el hombre son: el
polietileno (PE), el polipropileno (PP), el poli(tereftalato de etileno) (PET), el poliestireno
(PS) y el policloruro de vinilo (PVC).

La lana, la seda y la celulosa, son polimeros naturales que se han empleado
profusamente desde hace siglos. Sin embargo, fue hasta finales del siglo XIX cuando
aparecieron los primeros polimeros sintéticos. En un principio, éstos se obtenian a través
de la modificacion de polimeros naturales, por ejemplo, la vulcanizacion del caucho a
mediados del siglo XIX. El primer polimero totalmente sintético se obtuvo hasta 1909,
cuando el quimico belga Leo Hendrik sintetizé la baquelita a partir de formaldehido y fenol.
A la baquelita le siguieron otros polimeros como el poliestireno y el poli(cloruro de vinilo). A
partir de la Segunda Guerra Mundial, la industria de los polimeros tomé gran interés,
logrando un desarrollo de nuevas técnicas de obtencion de polimeros. El dia de hoy, las
aplicaciones que tienen los polimeros son innumerables e incluso han llegado a sustituir
muchos materiales que se utilizaban anteriormente; por ejemplo, las botellas en las que se
almacenan las bebidas, que antes eran de vidrio, ahora son, en su mayoria, de PET,;
asimismo, los sistemas de tuberias de edificios y casas ahora son muy frecuentemente de

PVC, cuando antes eran de acero, hierro o cobre.

Los polimeros se pueden clasificar de distintas formas. Dependiendo de cual sea su
origen, los polimeros se pueden clasificar en: naturales, como el hule o caucho natural;
semi-sintéticos, como la nitrocelulosa o el caucho vulcanizado; o sintéticos, como el nylon,
el poliestireno, el polietileno, etc. En 1929, Carothers los clasific6 dependiendo de su
mecanismo de polimerizacion. Asi, los clasificd en: polimeros de condensacion, donde la
polimerizacion implica a cada paso la formacion de una molécula de baja masa molecular,
por ejemplo el agua; y polimeros de adicion, donde la polimerizacion no implica la liberacion

de ninguna molécula de baja masa molecular.
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Una clasificacion muy importante de los polimeros es la que se hace dependiendo
del comportamiento que éstos tengan una vez que se eleva la temperatura, de esta forma,
los polimeros se clasifican en: termoplasticos, si es que el polimero fluye al ser calentado y
se endurece al ser enfriado; y termoestables, si el polimero se descompone fisicamente en

lugar de fluir al aumentar su temperatura.

Finalmente, los polimeros se pueden clasificar atendiendo a sus propiedades y a los
usos finales que éstos tienen. Los elastdmeros son polimeros con poca rigidez, capaces de
deformarse con un minimo esfuerzo y regresar a su forma original al eliminar el esfuerzo.
Los plasticos, son aquellos que ante un esfuerzo suficientemente intenso se deforman
irreversiblemente, no pudiendo retomar su forma inicial. Las fibras presentan mas
resistencia a un esfuerzo aplicado, lo que permite confeccionar tejidos cuyas dimensiones
permanecen estables. Por ultimo, los recubrimientos y adhesivos son sustancias que se
agregan a la superficie de otros materiales para otorgarles ciertas propiedades, por
ejemplo, resistencia a la corrosion, o en el caso de los adhesivos, les otorgan a los
materiales la capacidad de unirse a otro(s) cuerpo(s) por contacto superficial. Del consumo
mundial de polimeros, aproximadamente el 56% son plasticos, el 18% fibras, el 11%

elastébmeros sintéticos y 15% adhesivos y recubrimientos.

2.2.1. PLASTICOS

Desde la década de los 80’s, el consumo mundial de plastico superé el consumo de
hierro y acero. El incremento constante del consumo de plastico tiene muchas razones; los
plasticos pesan menos y generalmente son mas resistentes a la corrosion que los metales,
ademas, pueden ser manufacturados y procesados con costos de energia menores a los

generados por la produccién de metales o vidrio.

Los plasticos se dividen en dos categorias principalmente: los commodities y los
plasticos de ingenieria. Los commodities se caracterizan por tener bajo costo y ser
producidos en enormes cantidades. Los plasticos de ingenieria tienen un costo mas alto y
su produccion es a una menor escala, sin embargo, estos ultimos tienen gran durabilidad y

mejores propiedades mecanicas.
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Los commodities son principalmente cuatro: el polietileno, de alta y baja densidad, el
polipropileno, el poliestireno y el poli(cloruro de vinilo). Estos representan cerca del 90% de
toda la produccion de polimeros termoplasticos. La tabla 2.4 muestra algunos de los usos

mas importantes que se les da a los commodities.

Por otra parte, el 99% del mercado de los polimeros de ingenieria se encuentra
repartido entre el poli(formaldehido), la poliamida, policarbonatos, el poli(éxido de fenileno)
y el poliéster. Estos plasticos tienen aplicaciones en la industria de transporte (automaviles,
camiones, aviones), en la industria de construccion y maquinaria, y en la industria eléctrica

y de electrénicos principalmente.

Tabla 2.4. Usos de los plasticos denominados como commodities

PLASTICO UsosS

o _ _ Peliculas para envolver, aislamiento de
Polietileno de baja densidad (LDPE) _ o
cables, juguetes, botellas, recubrimientos

o ] Tuberias, botellas, ductos, peliculas,
Polietileno de alta densidad (HDPE) _ )
aislamiento para cables

o Empaqgues (espuma y peliculas), articulos
Poliestireno (PS) _ o
para el hogar, juguetes, electrénicos.

_ o Construccion, tuberias rigidas, pisos,
Poli(cloruro de vinilo) (PVC) _ ] _
aislamiento de cables, juguetes.

2.2.2. POLI(CLORURO DE VINILO), (PVC)

El poli(cloruro de vinilo) (PVC por su nombre en inglés, polyvinyl chloride) (Figura
2.10) es un polimero termoplastico, producto de la polimerizacion del cloruro de vinilo. La
resina que se obtiene es un material sélido blanco que comienza a reblandecer alrededor
de los 80 °C y se descompone sobre los 140 °C. A partir de esta resina se puede obtener

una gama enorme de productos, dependiendo de los aditivos que se le agreguen.
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Figura 2.10. Poli(cloruro de vinilo)
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En el mercado actual, el PVC ocupa el tercer lugar en produccion, solamente detras
del polietileno y del polipropileno; se estima que la producciéon mundial de PVC alcance las
40 millones de toneladas para el afio 2016.

2.2.3.1 ANTECEDENTES

El PVC fue descubierto accidentalmente, por lo menos dos veces, durante el siglo
XIX, primero en 1835 por Henri Victor Regnault, y posteriormente en 1872 por Eugen
Baumann. En ambas ocasiones, el polimero aparecié como un sélido blanco dentro de los
frascos de cloruro de vinilo que habian sido expuestos al sol. A principios del siglo XX, el
quimico ruso lvan Ostromislensky y el aleman Fritz Klatte intentaron usar el PVC en
productos comerciales, sin embargo, las dificultades de procesamiento del polimero rigido

y, en ocasiones, quebradizo no les permitié hacerlo.

Fue hasta el afio de 1926, cuando la compafiia B.F. Goodrich desarrollé un método
para plastificar el PVC al mezclarlo con varios aditivos; el resultado fue un material flexible
mas facil de procesar, el cual adquirié casi de inmediato una infinidad de aplicaciones
comerciales. Para el afio de 1938, la produccion de PVC ya se realizaba a gran escala,

alcanzando su mayor desarrollo tecnolégico y de comercializacion en la década de los 80’s.
2.2.3.2. PRODUCCION
El poli(cloruro de vinilo) es resultado de la polimerizacion del cloruro de vinilo, como

se muestra en la figura 2.11. Las resinas de PVC se pueden producir mediante cuatro

procesos diferentes: polimerizacién en suspension, en emulsién, en masa y en solucion.
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Figura 2.11. Polimerizacion del cloruro de vinilo

La polimerizaciébn en suspensioén es, por mucho, la técnica mas utilizada para la
produccion de PVC, poco méas del 60% de la produccion mundial se lleva a cabo por esta

via.

En este proceso se lleva a cabo generalmente en reactores intermitentes de acero
inoxidable, la tendencia actual es utilizar reactores de 15,000 kilogramos. En la produccion
de resinas por este medio se emplean como agentes de suspension algunos derivados
celulésicos y poli(alcohol vinilico) en un medio acuoso con agua purificada o aireada. Como
catalizador se utilizan regularmente perdxidos organicos. El contenido del reactor se
mantiene mezclado constantemente para mantener la suspension y asegurar un tamafio de

particula uniforme de la resina de PVC.

La reaccion es exotérmica, por lo que es necesario un sistema de enfriamiento para
mantener el contenido del reactor a la temperatura apropiada. Ya que el PVC tiene una
mayor densidad que el cloruro de vinilo, el volumen de la mezcla se contrae, por lo que se

aflade agua continuamente para mantener la suspension.

Una vez que la reaccién ha terminado, al PVC resultante se le remueve el exceso de
cloruro de vinilo (el cual se recicla para ser utilizado en la siguiente carga) y se centrifuga
para remover el exceso de agua. Finalmente, el PVC se seca en una cama de aire caliente.
El polvo resultante es almacenado. En condiciones normales de operacion, el PVC
resultante contiene menos de una parte por millén de cloruro de vinilo, y las particulas de

PVC tienen un tamafio que va de los 120 a los 150 pm.
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Otros procesos de produccion, como la polimerizacibn en emulsion y la
polimerizacion en micro-suspension, producen PVC con un tamafio de particula menor (10-

15 um) a las producidas mediante polimerizacion en suspension.

Al PVC resultado de la polimerizacién se le conoce como PVC no-modificado. Antes
de que el PVC pueda ser transformado en los productos finales, casi en todas las
ocasiones, es necesario agregarle una o varias sustancias conocidas como aditivos, las
cuales modifican alguna caracteristica del polimero. EI PVC es el polimero que mas
aditivos requiere; dependiendo de cual sea la sustancia que se le agregue, éste tiene
diferentes aplicaciones.

2.2.3.3. APLICACIONES

- Material de construccion

La principal aplicacion que tiene el PVC es como material de construccion, debido en
gran parte a su bajo costo y su excelente durabilidad; el PVC tiene una vida util de
aproximadamente 50 afios. Ademas, es muy resistente a ambientes agresivos y posee
buenas propiedades eléctricas y de aislamiento sobre un amplio intervalo de temperaturas.
Debido a estas caracteristicas, el PVC se utiliza como: aislamiento para cables y alambres,
marcos de puertas y ventanas, ductos y tuberias, membranas de revestimiento, tejados,
tapices de paredes, losetas, etc. En los ultimos afios, el PVC ha reemplazado, casi en su
totalidad, a los metales utilizados para drenaje como el cobre y el hierro. Mas del 50% de la
produccion mundial de PVC se utiliza como tuberia, principalmente para la distribucion de

agua, debido a su bajo peso, su alta resistencia y su poca reactividad con el agua.

- Juguetes

Cuando al PVC se le afiade un plastificante, se vuelve un material flexible, lo que le
permite ser utilizado para la fabricacion de juguetes. Entre los juguetes hechos de PVC se
encuentran: mufiecas, patos de bafos, articulos inflables, piscinas para nifios, pelotas y
articulos para bebes. Aun cuando los juguetes de PVC tienen un costo mucho mas bajo

gue los fabricados con otros polimeros, la produccién de juguetes hechos de este material
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ha disminuido en los ultimos afios debido a la preocupacion que causa la toxicidad de los

plastificantes que se usan, principalmente la de los ftlalatos.

- Automoviles

Dentro de la industria automotriz, el PVC se utiliza para fabricar los paneles para
puertas, tableros, asientos, molduras, cables, perfiles para sello de ventanas, filtros para
aire y aceite, etc. El PVC aumenta la vida util de un vehiculo; en 1970. un vehiculo duraba
poco mas de 11 afos, en la actualidad, su vida util es de 20 afios. Ademas, el PVC es muy

importante en los componentes que absorben el shock en caso de un impacto al vehiculo.

- Empaque

Muchos de los empaques de los productos que se consumen a diario son hechos de
PVC. Algunos de estos empaques son: garrafones y botellas para agua purificada, botellas
para aceite comestible, vinagre, jugos, asi como envases para productos farmacéuticos,
cosméticos y limpiadores. También es usado para peliculas de empaque de carne, frutas y

vegetales, empaques para medicinas, etc.

- Medicina

Se han realizado estudios que demuestran que el uso del PVC como material para
las bolsas que almacena plasma y sangre, permite prolongar hasta en un 30% la vida util
de estas sustancias. Ademas, productos como guantes quirirgicos, jeringas, bolsas para

sueros y equipo para dialisis son fabricados con PVC.
- Otras aplicaciones
El PVC tiene un gran niumero de aplicaciones mas. Es utilizado en agricultura para
fabricar mangueras de riego y peliculas de invernadero; en electronica como recubrimiento

de todo tipo de cables; ademas, muebles, calzado, tarjetas de crédito, sefialamientos viales,

persianas, albumes fotogréaficos, entre otros articulos.
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2.3. ADITIVOS PARA POLIMEROS

La gran mayoria de los polimeros comerciales contienen aditivos. Los aditivos son
sustancias que se agregan a los polimeros para modificar una propiedad especifica de

éstos, de tal forma que se obtenga un material susceptible a ser utilizado.

Los aditivos deben contar con ciertas caracteristicas; entre otras, un aditivo debe
dispersarse facilmente en el polimero y facilitar el procesamiento de éste. Por otra parte,
muchos de los aditivos utilizados migran del polimero hacia el ambiente después de un
tiempo determinado o en ciertas condiciones, por lo que el aditivo debe ser lo menos toxico

posible.

Existe una gran gama de aditivos, de acuerdo al efecto que éstos tienen sobre el

polimero al cual son agregados, los aditivos se pueden clasificar de la siguiente forma:

- Retardantes a la flama: son utilizados para reducir la inflamabilidad de un material o
para demorar la propagacion de las llamas a lo largo y a través de la superficie de
éste.

- Estabilizadores (antioxidantes): inhiben o retardan el proceso de degradacion del
material debido a las impurezas (catalizadores o iniciadores) que permanecen en el

material después de su proceso de purificacion.
- Espumantes: disminuyen la densidad del polimero.

- Plastificantes: se afiaden para mejorar su facilidad de procesamiento e incrementar
su flexibilidad; éstos pueden disminuir la viscosidad del polimero fundido, asi como

la temperatura de transicion vitrea.

Ademas de los aditivos arriba mencionados, existen otros tipos, como los
absorbedores de luz ultravioleta, aditivos antiestaticos, antibacteriales, modificadores de
viscosidad, modificadores de impacto, modificadores térmicos, etc. En la tabla 2.5 se

muestra el consumo, por tipo de aditivo, en EUA.
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Tabla 2.5. Consumo por tipo de aditivo para polimeros en EUA en 2002

Tipo de aditivo % (%I consumo total de % de.l.consumo total de
aditivos (por volumen) aditivos (por costo)

Plastificantes 59 32
Retardantes a la flama 12 14
Modificadores de impacto 8 10
Estabilizadores al calor 6 12
Lubricantes 6 6
Antioxidantes 3 9
Peroxidos organicos 2 6
Otros estabilizadores 1 3
Otros 3 8

2.3.1. PLASTIFICANTES

Los plastificantes son aditivos que se agregan a los polimeros con el fin de
incrementar su flexibilidad, su elongacion o para facilitar su procesamiento. La adicion de
un plastificante generalmente causa una reduccion en las fuerzas de cohesion
intermoleculares a lo largo de las cadenas del polimero al que son agregados, de esta
forma, las cadenas pueden moverse con mayor facilidad entre si y la rigidez del polimero se
ve reducida. La industria de los plastificantes es sumamente importante, tan solo en 2005

se produjeron cerca de 6 millones de toneladas de plastificantes.

Los plastificantes son usualmente moléculas organicas inertes, con puntos de
ebullicion altos y presiones de vapor bajas. Estos se clasifican cominmente dependiendo
de su composicion quimica, algunos ejemplos son: los adipatos, los benzoatos, los
epoxidos, los fosfatos, los ftalatos, los ésteres, los sebacatos, etc. Los ésteres son
utilizados ampliamente debido a las interacciones fisicas favorables que éstos tienen con
los polimeros de elevado peso molecular, permitiéndole a los plastificantes formar una
unidad fisica homogénea con mayor facilidad. Algunos plastificantes tienden a evaporarse y

concentrarse si se encuentran en un lugar cerrado; el olor de los carros nuevos es
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generado precisamente por la evaporacion de los plastificantes en el interior del carro.

2.3.1.1. PLASTIFICACION

Aun cuando los plastificantes se han utilizado desde mediados del siglo XIX, las
primeras teorias que se desarrollaron para explicar el proceso de plastificacién aparecieron
hasta mediados del siglo XX. Estas teorias, a pesar de no poder explicar todos los
fendmenos que ocurren durante la plastificacion, proporcionan las bases para entender el
proceso. Incluso después del desarrollo de nuevas teorias, las teorias clasicas se siguen
usando en algunos casos. A continuacién se describen de una forma muy general tres
teorias clasicas de plastificacion, a partir de las cuales se han desarrollado teorias mas

complejas.

- Teoria de la lubricidad

La teoria de la lubricidad fue desarrollada durante los afios 40 por Kirkpatrick, Clark y
Houwin. De acuerdo a esta teoria, un polimero “seco” (sin plastificante) es rigido, ya que
existe friccion entre sus cadenas, por lo que éstas estan unidas en una red. La funcién de
un plastificante es reducir la friccion intermolecular que existe entre las moléculas del
polimero. Cuando el polimero es calentado para poder ser plastificado, estos enlaces se
debilitan y las pequefias moléculas de plastificante son capaces de introducirse entre las
cadenas. La teoria de la lubricidad ha sido presentada de muchas formas, sin embargo,
todas concuerdan con la idea de que para flexionar un polimero, sus moléculas tienen que
deslizarse entre ellas. Por lo tanto, el plastificante actia como lubricante para las moléculas

del polimero, permitiendo que estas puedan deslizarse con facilidad.

- Teoria del gel

La teoria del gel fue desarrollada por Aiken casi simultdneamente a la teoria de la
lubricidad. Esta considera a los polimeros como una estructura tridimensional, como un
panal de abeja, la cual se mantiene unida por un determinado numero de puntos de
contacto entre las cadenas. La rigidez de los polimeros se debe principalmente a la

resistencia de sus estructuras tridimensionales, en lugar de las fricciones internas, como es
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establecido en la teoria de la lubricidad. De acuerdo a la teoria del gel, existe un equilibrio
de solvatacidén-desolvatacion entre las moléculas de plastificante y polimero. La funcion del
plastificante consiste en reducir los puntos de unidon que existen en las estructuras
tridimensionales de los polimeros, permitiendo asi que el polimero sea deformado sin

romperse.

- Teoria del volumen libre

La teoria del volumen libre fue desarrollada por Fox y Flory unos afios después que
las dos anteriores. De acuerdo a esta teoria, el volumen libre de un polimero puede
describirse como el espacio interno vacio que esta disponible para el movimiento de las
cadenas del polimero. Ha sido probado que el volumen libre de un polimero se incrementa
en gran proporcion cuando éste llega a su temperatura de transicion vitrea (Ty). La Tg es la
temperatura a la cual empiezan a ocurrir movimientos moleculares significativos. Este
movimiento, que corresponde a un incremento significativo en el volumen libre del polimero,
puede ser debido al movimiento de la misma cadena, de sus extremos, o de las cadenas

adyacentes.

Ya que los plastificantes tienen una masa molecular baja, en comparacién con la
masa del polimero, al ser agregados al plastico se incrementa el volumen libre por unidad
de volumen del material, debido a que no se esta agregando una gran masa con las
moléculas pequefias del plastificante, sin embargo, éstas ocasionan que el volumen libre

entre las cadenas del polimero sea mayor.

Si se utiliza una molécula pequefia de polimero como plastificante, ésta tiene una
menor temperatura de transicion vitrea que la resina a la cual se le esta agregando, por lo
que la T4 de la mezcla sera menor, permitiendo al polimero resultante comportarse, a una
menor temperatura, de una forma en la que el polimero puro sélo podria comportarse a
altas temperaturas.
2.3.1.2. FTALATOS

Los ftalatos son los plastificantes mas utilizados a nivel mundial, representando poco
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mas del 80% del total de los plastificantes usados. En el afio 2005, la produccion global de

plastificantes fue de 13 mil millones de libras aproximadamente.

Son principalmente utilizados en el poli(cloruro de vinilo), (PVC). Mas del 90% del
volumen total producido de plastificantes esta destinado al PVC, ya que en su forma pura
es un polimero rigido y quebradizo. Pocos polimeros interactian tan favorablemente con
los plastificantes como el PVC; no solo es capaz de recibir grandes concentraciones de
plastificante, ademas, es capaz de retener el plastificante mucho mejor que la mayoria de
los polimeros. De no ser por el uso de los plastificantes, el PVC tendria muy pocas
aplicaciones comerciales. Al agregar los ftalatos, el PVC se suaviza y puede tener una

infinidad de aplicaciones.

Los ftalatos son esteres derivados del acido ftélico (ver figura 2.12), son liquidos
incoloros parecidos al aceite vegetal con un ligero aroma, estos compuestos son solubles

en algunos disolvente organicos como la acetona y algunos alcoholes.

O
[

Figura 2.12. Estructura quimica de los ftalatos

Los ftalatos son usados en una gran variedad de productos como agentes
controladores de viscosidad, agentes gelantes, estabilizadores, dispersantes, lubricantes y
emulsificadores. Los productos en los cuales se aplican son, entre otros, adhesivos y
pegamentos, materiales de construccion, ceras, pinturas, productos alimenticios y textiles y
en productos médicos, como bolsas para almacenar sangre. Ademas, los ftalatos son
usados frecuentemente en recipientes para comida, cortinas de bafo, perfumes,

cosmeéticos, jabon liquido y spray para cabello.
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Los ftalatos mas comercializados son el ftalato de bis-2-etilhexilo, (DEHP) y el ftalato
de isononilo, (DINP). EI DEHP ha sido el plastificante mas utilizado, y aun es el plastificante
que se utiliza para productos médicos de PVC, sin embargo, debido a la evidencia que
existe sobre su toxicidad, el DEHP ha sido reemplazado por el DINP para los productos

infantiles.

2.3.1.3. PROBLEMAS DE SALUD RELACIONADOS AL USO DE FTALATOS

Los ftalatos son liberados facilmente al ambiente ya que no existe un enlace
covalente entre los plastificantes y los polimeros en los cuales se mezclan. Conforme el
plastico se vuelve viejo y se empieza a degradar, se acelera la liberacion de los
plastificantes. Los ftlatos en el ambiente se biodegradan facilmente y generalmente no
persisten por mucho tiempo, sin embargo, en ambientes cerrados, la concentracion de los
ftalatos suele ser mayor. A temperaturas altas, la concentracion de los ftalatos es mayor. El
ser humano se encuentra comunmente expuesto a los ftalatos. Ya que éstos no estan
unidos quimicamente al PVC, pueden migrar y/o evaporarse hacia los alimentos. Los
ftalatos con menor peso molecular, tales como el ftalato de dietilo y el ftalato de dibenzilo

pueden ser absorbidos por la piel.

Debido al numero de aplicaciones de los plastificantes ftalicos, estos han sido
sometidos a numerosos estudios para determinar el efecto que tienen al entrar en contacto
con los humanos. Se ha encontrado que los ftalatos son un problema para la salud cuando

éstos entran en contacto directo con los fluidos corporales.

Ejemplos de los tipos de procedimientos en los cuales existe riesgo de que ocurra
absorcion o ingestion son las transfusiones de sangre, entubamiento para respiracion o el
uso de catéteres. Cuando el PVC es utilizado para las bolsas en las cuales se almacena la
sangre, el plastificante pasa a formar parte del fluido, y el DEHP se solubiliza en la
albumina o en la lipoproteina del plasma. La eleccién del PVC para almacenar sangre se
debe al incremento en la supervivencia de los globulos rojos cuando estos se almacenan en
PVC en vez de vidrio. Estudios realizados en los 90’s mostraron que el DEHP de las bolsas
de PVC contamina la sangre durante 24 horas después de que éstas han sido llenadas,

liberando hasta 2.5 miligramos de DEHP por cada litro de sangre por hora, por lo que un
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adulto podria recibir una dosis, de una bolsa de este tipo, de cerca de 300 miligramos en

total o 5 miligramos por kilogramo de masa corporal.

Estudios realizados en animales de laboratorio han mostrado que existe evidencia
directa de que algunos plastificantes ftalicos, en especifico, tienen efectos cancerigenos.
Debido a que los plastificantes son facilmente miscibles en los fluidos corporales, como
plasma y saliva, existe la posibilidad de que los humanos los ingieran o absorban durante
procedimientos médicos comunes. Se cree que una vez que son absorbidos, los
plastificantes se acumulan en el tejido graso de los humanos, y por lo tanto, pueden ser
teratogénicos (provocan malformaciones congénitas). Poco se sabe sobre la habilidad del

cuerpo para metabolizarlos una vez que son ingeridos y/o absorbidos.

Los resultados obtenidos en estudios con ratas de laboratorio han mostrado que
existe una relacién entre los ftalatos y malformaciones en ratas macho, los estudios
muestran que el DEHP y el DINP son compuestos proliferadores de peroxisomas, estos
compuestos causan mutaciones y crecimiento espontaneo de células, en particular, se cree
que son hepatocancerigenas, sin embargo, estudios realizados en monos no mostraron
efecto alguno en higado y rifiones. Los resultados de estos estudios aun no son conclusivos
para permitir o prohibir el uso de los ftalatos, sin embargo, existen casos que relacionan los

ftalatos con problemas de salud en los seres humanos.

- Evidencias

En Puerto Rico se han reportado numerosos casos de nifias entre 2 y 6 afios con un
crecimiento anormal del busto. Actualmente, esta anomalia afecta a 8 de cada 1000 nifias
en la isla. Inicialmente, la enfermedad se atribuyd al uso de pesticidas, sin embargo, los
estudios realizados en la sangre de las nifias mostro, en el 68% de los casos niveles altos
de ftalatos, mientras que los estudios realizados en las nifias con un desarrollo normal
mostraron una concentracion alta de ftalatos en la sangre solo en el 17% de los casos. La
concentracion de ftalatos se debe a que Puerto Rico importa gran parte de la comida que
consume, la cual viene empacada en recipientes de plastico, los cuales al estar sometidos

al clima tropical de la isla, liberan el plastificante que contienen.
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Por otra parte, en 2004, un grupo danés encontrg relacion entre los plastificantes
DEHP vy ftalato de butilbenzilo, (BBz), y algunas alergias en nifios menores a 3 afos.
Asimismo en 2008, estudios en Bulgaria relacionaron a los ftalatos con problemas

respiratorios en nifilos menores de 5 afios.

De la misma forma en que existen estudios que demuestran que los ftalatos tienen
efectos nocivos en la salud de los humanos, agencias defensoras de los ftalatos han
realizado estudios en los cuales aseguran que los ftalatos no presentan ningun efecto,
principalmente debido a que la exposicion de los humanos a estos compuestos es muy

poca, en comparacion con la exposicién necesaria para causar efectos en ratas.

Auln no ha sido posible concluir nada en concreto sobre los efectos que los ftalatos
tienen sobre la salud, ni sobre las cantidades a las que los seres humanos estan expuestos,
ya que no hay una manera confiable y consistente de medir cuanto plastificante emigra del
polimero hacia el ambiente. Pese a esto, los gobiernos de algunos paises han decidido

tomar medidas regulatorias para el uso de ciertos ftalatos.

En 2003, la Union Europea restringié el uso de seis ftalatos en juguetes para nifios,
incluyendo el DEHP y el DINP; la restriccion establece que ningun juguete puede tener mas
del 0.1% en masa de ftalatos. A esta restriccion se unié Estados Unidos en el afio 2008.
Por otra parte, en enero de 2010, el ministro de consumo australiano anuncié la prohibicion
de cualquier articulo con mas de 1% en masa de DEHP, debido a que investigaciones

hechas relacionaron a este compuesto con problemas reproductivos.

Como respuesta a las medidas regulatorias tomadas, varias empresas ya han
elegido ser precavidas y dejar de utilizar los ftalatos en muchos de sus productos, algunos

ejemplos son Evenflo, Gerber, Disney, Hasbro y Matel.

Ante esta situacién, se han buscado alternativas para sustituir a los ftalatos, sin
embargo, estas son significativamente mas caras y su desempefio técnico no es tan bueno,
ademas, aun no es claro si estas alternativas representan realmente una reduccion en el

riesgo a la salud.
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2.3.1.4. VENTAJAS DE LOS PLASTIFICANTES ALIFATICOS SOBRE LOS
PLASTIFICANTES AROMATICOS

Ademas de la ventaja toxicologica que tienen los plastificantes alifaticos sobre sus
homdlogos aromaticos, los ciclohexancarboxilatos presentan otras ventajas. Comparados
con los ftalatos, los ciclohexancarboxilatos, obtenidos como resultado de la hidrogenacion
de los ftalatos homologos, presentan una viscosidad y una densidad menores, lo que lleva
a una mejor flexibilidad a bajas temperaturas del polimero plastificado, mientras que otras
propiedades, como la dureza o las propiedades mecénicas, son idénticas a las obtenidas
cuando se plastifica al polimero con ftalatos. Ademas, los ciclohexancarboxilatos pueden
ser mezclados con el polimero méas facilmente, lo que se veria reflejado en una mayor
rapidez de produccion del plastico y un menor consumo de energia durante el proceso de

plastificacion.
2.4. TEREFTALATO DE DIOCTILO (DOTP)

El tereftalato de dioctilo, (DOTP), (ver figura 2.13), también conocido como
tereftalato de bis(2-etil-hexilo),, es un plastificante primario para resinas de PVC. Debido a
las medidas regulatorias que se han tomado en contra del ftalato de bis(2-etilhexilo) (DEHP
o DOP), el DOTP se ha utilizado como substituto de éste. EI DOTP tiene algunas ventajas
sobre el DOP, por ejemplo, presenta una menor migracion al ambiente, es menos volatil y

brinda mayor estabilidad al PVC. Sin embargo, el DOTP resulta més dificil de mezclar con

SUSVORA G

O

Figura 2.13. Tereftalato de dioctilo (DOTP)
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La tabla 2.6 muestra algunas de las propiedades fisicas mas importantes del DOTP

comercial.

Tabla 2.6. Propiedades del DOTP comercial

Apariencia Liquido claro
Densidad a 20 °C (g/mL) 0.983
Viscosidad a 25°C (cp) 63
Punto de flama (°C) 234
Humedad méaxima (% H,0) 0.05

2.5. HIDROGENO

El hidrogeno es el primer elemento de la tabla periddica. En condiciones normales
de presion y temperatura, es un gas incoloro, inodoro e insipido, no metalico y altamente
inflamable, compuesto de moléculas diatomicas, H,. Con una masa atémica de 1,00794u, el
hidrégeno es el elemento quimico mas ligero y es, también, el elemento mas abundante,
constituyendo aproximadamente el 75% de la materia visible del universo. En la tabla 2.7 se

muestran algunas de las propiedades fisicas del hidrogeno.

El hidrogeno elemental es muy escaso en la Tierra y es producido industrialmente a
partir de hidrocarburos como el metano. La mayor parte del hidrégeno elemental se obtiene
"in situ", es decir, en el lugar y en el momento en el que se necesita. El hidrogeno puede
obtenerse a partir del agua por un proceso de electrdlisis, pero resulta un método mucho

mAas caro que la obtencion a partir del gas natural.
2.5.1. REACTIVIDAD

El hidrégeno es la sustancia mas inflamable que se conoce. A temperaturas
ordinarias el hidrogeno es una sustancia poco reactiva, a menos que haya sido activado de

alguna manera; por ejemplo, por un catalizador de platino. A temperaturas elevadas se

vuelve una sustancia muy reactiva.
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Tabla 2.7. Propiedades fisicas del hidrégeno

HIDROGENO
Estado Gas
Punto de fusion 14 K
Punto de ebullicion 20,2 K
Punto de inflamabilidad 255 K
Entalpia de vaporizacion 0,44936 kJ/mol
Entalpia de fusion 0,05868 kJ/mol
Presion de vapor 209 Paa 23K
Temperatura critica 23,97 K
Presion critica 1,293-106 Pa
Volumen molar 22,42 x 10° m*/mol
Electronegatividad (Pauling) 2,2
Calor especifico 1,4304 x 10* J/(K-kg)
Conductividad térmica 0,1815 W/(K-m)

Aunque por lo general se encuentra en su forma diatomica, el hidrogeno molecular
se disocia a temperaturas elevadas en atomos libres. El hidrogeno atomico es un agente
reductor poderoso, aun a temperatura ambiente, éste reacciona con los 6xidos y los
cloruros de muchos metales, entre ellos la plata, el cobre, el plomo, el bismuto y el
mercurio, para producir los metales libres. Reduce a su estado metalico algunas sales,
como los nitratos, nitritos y cianuros de sodio y potasio. Reacciona con ciertos elementos,
tanto metales como no metales, para producir hidruros, como el hidruro de sodio, NaH, el

hidruro de potasio, KH, el &cido sulfhidrico, H,S y el trihidruro de fésforo, PHs.

El hidrogeno atomico produce peroxido de hidrogeno, H,O,, si entra en contacto con
oxigeno. Con compuestos organicos, reacciona para generar una mezcla compleja de
productos; con etileno, C,H,4, por ejemplo, los productos son etano, C;Hg, y butano, C4H;o.

El calor que se libera cuando los atomos de hidrégeno se recombinan para formar las
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CAPITULO Il. MARCO TEORICO

moléculas de hidrogeno es aprovechado para obtener temperaturas muy elevadas en

soldadura de hidrégeno atomico.

El hidrogeno reacciona con oxigeno para formar agua; esta reaccion es muy lenta a
temperatura ambiente; pero si se agrega un catalizador, como el platino, o se presenta una
chispa eléctrica, la reaccion se lleva a cabo con mucha violencia. Los 6xidos de muchos
metales son reducidos por el hidrogeno a temperaturas elevadas para obtener el metal libre
0 un oxido méas bajo. Ademas, reacciona a temperatura ambiente con las sales de los
metales menos electropositivos y los reduce a su estado metélico. En presencia de un
catalizador adecuado, el hidrégeno reacciona con compuestos organicos no saturados

adicionandose al enlace doble.

2.5.2. USOS

Histéricamente, el principal uso que se le ha dado al hidrégeno es para la produccién
de amoniaco, haciéndolo reaccionar con nitrégeno. Ademas de la produccion de amoniaco,
el hidrégeno es utilizado en las operaciones de refinacion del petréleo, como los procesos

de hidrocraqueo e hidrodesulfuracion.

Otro proceso que consume grandes cantidades de hidrogeno es la hidrogenacién
catalitica de aceites vegetales insaturados para transformarlos en grasas solidas.

Asimismo, la manufactura de muchos compuestos organicos requiere de hidrégeno.

Finalmente, el hidrogeno también se emplea como combustible de cohetes, en
combinacion con oxigeno o flior; y como un propulsor de cohetes impulsados por energia

nuclear.
2.5.3. PRECAUCIONES

El hidrégeno es extremadamente inflamable, muchas de sus reacciones pueden
causar fuego y/o explosiones. La mezcla del gas con el aire es explosiva, sin embargo, el

hidrégeno es mas ligero que el aire, por lo que si se tiene un ambiente bien ventilado, el

hidrégeno se disipa rapidamente en la atmdosfera.
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El hidrégeno es un gas inodoro, por lo que al trabajar con éste, se debe estar seguro
de que no existen fugas. Si se producen pérdidas del gas desde su contenedor, se alcanza
rapidamente una concentracion peligrosa, la cual podria ser no apreciable. Altas
concentraciones de hidrégeno causan un ambiente deficiente de oxigeno y los individuos
expuestos pueden presentar dolores de cabeza, zumbido de oidos, mareos, somnolencia,

inconsciencia, nauseas, vomitos y disminucion de todos los sentidos.

El calentamiento puede provocar combustion violenta o explosion. Reacciona
violentamente con el aire, oxigeno, halégenos y oxidantes fuertes provocando riesgo de
incendio y explosion. Los catalizadores metalicos, tales como platino y niquel, facilitan

enormemente estas reacciones.

36



CAPITULO Ill. DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

CAPITULO IlI

DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

En este capitulo se describe a detalle el trabajo experimental que se llevé a cabo

durante esta investigacion, los resultados que se obtuvieron a partir de éste y su andlisis.

El desarrollo experimental es de suma importancia durante un trabajo de
investigacion, éste permite establecer los pasos que se deben de seguir para llegar a un
objetivo establecido. A su vez, en algunos casos, permite realizar modificaciones a los
métodos o técnicas de trabajo ya establecidas y/o desarrollar nuevas, que permitan llegar al

objetivo planteado de una manera mas eficiente.

En primer lugar, se describen los criterios que se tomaron en cuenta para el disefio
del sistema de carga de hidrogeno al reactor, el cual se utilizé para todas las reacciones; se
explicard la funcién que tiene cada una de sus partes y el porqué de su arreglo. Ademas, se
llevé a cabo el desarrollo de la guia de operacion del sistema de carga de hidrégeno,
explicando a detalle cada uno de los pasos que se deben de seguir para minimizar el riesgo

que tiene el uso del hidrégeno.

Posteriormente, se describe la metodologia empleada para realizar las reacciones
de hidrogenacion del tereftalato de dioctilo (DOTP), partiendo de una técnica establecida en
la bibliografia, asi como las modificaciones que se le fueron haciendo con base en los
resultados obtenidos. Con ello se determinaron las condiciones de reaccién que permiten

una mayor conversiéon de DOTP a ciclohexandicarboxilato de octilo.

Finalmente, se explica la metodologia usada para llevar a cabo el analisis del
producto obtenido. Primero mediante cromatografia de gases, y una vez que el producto ha

sido purificado, mediante espectrometria de infrarrojo (IR).

En resumen, en este capitulo, se describira lo mas detalladamente posible el trabajo
realizado en el laboratorio, mencionando las particularidades que se fueron presentando

durante el desarrollo experimental y el porqué de las modificaciones y ajustes que se

37



CAPITULO Ill. DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

hicieron durante el trabajo. Asimismo, después de haber descrito a detalle la metodologia
empleada, se mostraran los resultados que se obtuvieron de los trabajos experimentales y

su analisis.

3.1. SISTEMA DE CARGA DE HIDROGENO AL REACTOR

Como se acaba de mencionar, la primera parte de la investigacion es el disefio del
arreglo del sistema de carga de hidrégeno que se utilizé para todas las reacciones. De igual
forma, se llevo a cabo el desarrollo de la guia de operacion del sistema, la cual describe
paso a paso, y de la forma mas detallada posible, la metodologia que se debe seguir para
realizar la carga de hidrégeno al reactor, de tal forma que los riesgos que existen por el

manejo de hidrégeno se minimicen.

Esta etapa del proyecto es quiza la mas importante, ya que de ella depende no solo
el buen desarrollo del presente trabajo de investigacion, sino también, la integridad fisica

del lugar de trabajo y de las personas que en éste se encuentran.

3.1.1. DISENO DEL ARREGLO DEL SISTEMA DE CARGA DE HIDROGENO

La reduccion de la parte aromatica del DOTP involucra hidrégeno puro. El hidrégeno
es un gas altamente inflamable, ademas, es capaz de formar mezclas explosivas con el aire
si éste llega a concentrarse en un ambiente cerrado. Una vez concentrado, basta una
pequefa chispa para provocar una explosion violenta. Por este motivo, el disefio del arreglo
del sistema de carga de hidrégeno debe hacerse de manera muy minuciosa.

A continuacion se sefalan los criterios que se utilizaron para el disefio del arreglo del

sistema de carga de hidrégeno:

1. Al momento de su adquisicion, el tanque de hidrégeno tiene una presion de 2000
psi, por lo que es necesario el uso de un regulador de presion conectado
inmediatamente al tanque. El regulador de presion permite tener un mejor control de

la presion de hidrogeno que sera cargada al reactor.
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2. El sistema de tuberia, que conecta el regulador de presion al reactor, debe tener una
linea de purga. Esta linea de purga debe estar dirigida hacia el exterior del lugar de
trabajo, es decir, a la atmdsfera. La salida de la linea debe de estar por lo menos un
metro por fuera de la ventana, para evitar que el hidrogeno regrese al lugar de

trabajo.

3. El material que se utilice para el sistema de tuberia debe estar disefiado para
soportar condiciones de alta presion. Por ningiin motivo se debe utilizar material no
especializado para esta funcion. Ademas cada una de las conexiones debe de estar

en perfecto estado para evitar fugas de hidrégeno a través de ellas.

Tomando en cuenta estos criterios, se disefio el arreglo para el sistema de carga de

hidrégeno al reactor que se muestra en la figura 3.1.

__— Lineade

/ purga
&
I‘ﬁ V2

He

Figura 3.1. Sistema de carga de hidrégeno al reactor

Como se puede observar, el tanque de hidrogeno esta conectado inmediatamente a
un regulador de presion, después del cual se encuentra una valvula (V). Esta valvula es la
primera valvula de control del sistema, misma que permite el flujo de hidrégeno hacia la
tuberia. Posteriormente, la linea que esta después de la valvula (V,) se bifurca. La primera

de las lineas después de la bifurcacién es la que se dirige al reactor, ésta se conecta
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directamente a la entrada de gas del reactor. La segunda linea esté dirigida hacia fuera del
laboratorio, y es la que permite la purga del hidrogeno contenido en la tuberia una vez que
el reactor haya sido cargado. Esta linea de purga cuenta con una valvula (V;), la cual
debera estar cerrada mientras se cargue el reactor, y abierta al momento de la purga.

El material del sistema debe ser especializado, capaz de soportar altas presiones.
Las especificaciones de la tuberia, las valvulas, y las conexiones que se utilizaron para el

arreglo se muestran en seguida:

— Tuberia: Tubo sin soldadura de acero inoxidable. Diametro externo: % de pulgada.

Espesor de pared: 0.065 pulgadas.

— Valvulas: Véalvula de aguja de caudal medio y alta presion de acero inoxidable.
Presién maxima: 5000 psi. Rango de temperatura: -65 a 100 °F. Modelo en angulo.
Entrada de 1/4 pulgada.

— Te (bifurcacion): Union te de acero inoxidable. Tres conexiones para tubo de Y4 de
pulgada de diametro externo. Limpieza ultrasénica. Recubrimiento con plata. Tuerca

con Krytox.

Al momento de ensamblar las conexiones, es muy importante que cada una de ellas

tenga cinta teflén para evitar fugas.

3.1.2. GUIA DE OPERACION DEL SISTEMA DE CARGA DE HIDROGENO AL
REACTOR

La guia de operacion del sistema de carga de hidrégeno al reactor es la serie de
indicaciones a seguir para llevar a cabo la carga de hidrégeno de una manera segura. Es
muy importante que esta guia se siga de forma rigurosa antes de llevar a cabo la
hidrogenacion del plastificante, ya que, como se mencion6 anteriormente, no seguir paso a

paso las indicaciones podria provocar un accidente grave.

La guia de operacion se divide en cuatro partes. La primera de ellas se refiere a la
revision previa del estado en el que se encuentran todos los componentes del sistema de
carga de hidrogeno, asi como la revisién de su correcto funcionamiento; realizando pruebas

con un gas inerte, con el cual no se corra riesgo alguno. La segunda parte es la purga del
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reactor con nitrogeno, esta purga se lleva a cabo con el fin de remover todo el aire
contenido en el reactor, evitando asi que se formen mezclas explosivas aire-hidrogeno;
ademas, para el caso de la reaccion de hidrogenacion, el agua contenida en el ambiente
podria provocar reacciones secundarias no deseadas. En la tercera parte se mencionan los
pasos a seguir para la carga de hidrégeno, desde el ensamble del sistema de
hidrogenacion al cilindro de hidrégeno, hasta el desensamble del reactor, una vez que éste
ha sido cargado con hidrégeno. Finalmente, la cuarta parte describe la forma en la que el

reactor se debe despresurizar una vez que la hidrogenacion del plastificante ha terminado.

GUIA DE OPERACION DE CARGA Y DESCARGA DE HIDROGENO

a) Revision estructural y funcional de los componentes del sistema

- Revisar que el estado fisico de cada una de las partes del sistema (regulador,
tuberia, tuercas, valvulas, conexiones, reactor) se encuentre en perfectas
condiciones. De no ser asi, debe ser reemplazada.

- Revisar que cada una de las conexiones entre las partes del sistema (tanque-
regulador, regulador-tubo, tubo-valvula, etc.) cuente con cinta tefldn, incluyendo las
véalvulas e instrumentacion del reactor.

- Conectar el sistema de carga de hidrégeno a un cilindro de nitrégeno o aire
comprimido. Presurizar el reactor hasta la presion maxima que se alcanzara en las
reacciones de hidrogenacion.

- Con una esponja y jabon, buscar fugas en cada una de las conexiones del sistema
de tuberia, asi como en las valvulas e instrumentacién del reactor. En caso de que
existan fugas, asegurarse de que la conexion se encuentre bien apretada. Si
después de apretar la conexion sigue habiendo fuga, despresurizar el sistema,
colocar méas cinta teflon y volver a presurizar. Si la fuga persiste, es necesario
cambiar la pieza.

- La reaccidén no se debe llevar a cabo por ningin motivo si existe alguna fuga, por

minima que ésta sea.
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b)

Purga del reactor con nitrégeno.

Una vez que el reactor esté cargado con el plastificante, el catalizador y el disolvente
(en caso de ser necesario), cerrar las valvulas del reactor.

Conectar una linea que se dirija del regulador del cilindro de nitrdgeno a la valvula
de alimentacion de gas del reactor. Es muy importante que la conexion se haga en la
valvula de alimentacion de gas y no en la de salida de gas.

Abrir la llave del tanque de nitrogeno.

Abrir el regulador a una presién ligeramente mayor a la atmosférica (20 Ib/in®
aproximadamente).

Abrir la valvula de alimentacion de gas del reactor.

Abrir la valvula de salida de gas del reactor.

Dejar correr el nitrégeno por aproximadamente 10 minutos.

Cerrar la valvula de despresurizacion del reactor y acto seguido cerrar la valvula de
alimentacion del gas.

Una vez cerradas las valvulas del reactor, éstas no deben ser abiertas por ningan
motivo. Si alguna de las valvulas se abre, sera necesario purgar de nuevo el reactor.
Cerrar la llave del tanque de nitrégeno.

Desconectar el reactor de la linea. El nitrdgeno remanente en la linea y en el
regulador de presion saldra.

Cerrar el regulador.
Carga de hidrégeno al reactor.

Conectar el regulador al tanque de hidrogeno. El regulador debe estar cerrado.
Conectar el sistema de carga de hidrogeno al regulador. Es importante que esta
conexién también tenga cinta teflon.

Asegurarse que todas las valvulas de la tuberia estén completamente cerradas.

Conectar el reactor a la linea por la cual se le alimentara el hidrégeno. La conexién

se hard en la valvula de alimentacion de gas.
Abrir la llave del tanque de hidrogeno.

Abrir el regulador hasta alcanzar la presion deseada para la carga.
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- Abrir la valvula V;.

- Abrir la valvula de alimentacion de gas del reactor hasta que éste alcance la presion

deseada.

- Una vez alcanzada la presion deseada, cerrar la valvula de alimentacion de gas del
reactor.

- Cerrar la llave del tanque de hidrogeno.

- Abrir muy ligeramente la valvula V, para que el hidrogeno salga por la ventana.
Esperar hasta que los manometros (el que indica la presion en el tanque y el que

indica la presion del regulador) marquen cero.
- Cerrar el regulador de presion.
- Desconectar el reactor del sistema de tuberia.

- Las vélvulas del reactor no deben abrirse por ningin motivo.

d) Despresurizacion del reactor

- Una vez que la reaccion ha terminado y que el reactor se haya enfriado, éste se
conecta a una linea dirigida hacia el exterior del laboratorio. Es muy importante que
la conexidn se realice en la valvula de salida de gas del reactor.

- Abrir ligeramente la valvula de salida de gas del reactor. La presion debe de
disminuir lo mas lento posible.

- Una vez que la presion ha disminuido totalmente, se desconecta la linea conectada
a la valvula de salida de gas.

- El reactor puede abrirse.

3. 2. METODOLOGIA DE LA HIDROGENACION DEL TEREFTALATO DE
DIOCTILO, (DOTP)

A continuacion se describe la metodologia que se siguié para llevar a cabo las

reacciones de hidrogenacion del plastificante, asi como las modificaciones que se le

hicieron y el porqué de ellas.
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Las reacciones se realizaron en un reactor Parr de 2L (Figura 3.2). Las aspas del
sistema de mezclado del reactor no alcanzan el fondo del reactor, por lo que fue necesario
medir el volumen minimo de liquido que se debe de cargar al reactor para que exista
agitacion dentro de éste. Esta medicion se realizé con el fin de cargar la menor cantidad
posible de plastificante, para que de esta forma, haya mas volumen libre para el hidrégeno
que sera cargado, y lograr asi, que la presion de hidrogeno necesaria para hidrogenar el

plastificante sea menor.
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ENTRADA S S oE GAS
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Figura 3.2. Reactor Parr utilizado para la hidrogenacion del tereftalato de dioctilo (DOTP)

Ademas para disminuir ain mas la presion necesaria de hidrégeno, se hace uso de
un disolvente para el DOTP. El uso del disolvente permitio llegar al volumen minimo

necesario del reactor con una menor cantidad de plastificante.

La metodologia se describe de una manera muy general, ya que la temperatura, la
presion de carga, la cantidad del catalizador y el tiempo de reaccién varian dependiendo del
experimento llevado a cabo. Por lo tanto, solo se especifican la cantidad del plastificante y
el volumen de disolvente cargados al reactor. El catalizador que se utilizo es rutenio (Ru)
soportado en carbon en polvo. La concentracion del rutenio es el 5% en peso del

catalizador.
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— Metodologia 1 (Reacciones 1,2,3)

Se pesaron 348 g de DOTP y se pusieron en el reactor Parr de 2L.
Se peso la cantidad necesaria del catalizador y se agrego6 al reactor.

Se agregaron 50 mL de acetona al reactor.

w0 DN PRE

Una vez cerrado el reactor, éste se purgd con nitrdgeno y posteriormente se cargo
con hidrégeno a la presion requerida, de la manera especificada en la guia de
operacion del sistema de carga de hidrégeno.

5. El reactor se colocé en su chaqueta de calentamiento y se elevo la temperatura
hasta la temperatura de reaccion.

6. Pasado el tiempo de reaccion, el reactor se retird de su chaqueta de calentamiento.
Se colocé en una cubeta con agua fria hasta que el reactor alcanzo la temperatura a
la cual se le cargé el hidrégeno.

7. Se registro la presion final del sistema.

8. EI reactor se despresurizé de la forma especificada en la guia de operacion del

sistema de carga.

9. Finalmente, el producto obtenido se filtré a vacio para separar el catalizador.

Esta metodologia sélo se realizo para las reacciones 1, 2 y 3. El producto obtenido
tenia un olor muy distinto al de la acetona, esto se debe a que la acetona usada como
disolvente reacciona con el hidrogeno, reduciéndose para formar alcohol isopropilico. Por
este motivo fue necesario proponer otro disolvente que no reaccionara con el hidrégeno. En
un principio se penso en utilizar tetrahidrofurano o dioxano, sin embargo, no son tan buenos
disolventes para el DOTP, ademas tienen puntos de ebullicion mas altos, lo que dificultaria
su posterior separaciéon del plastificante. Finalmente, se optd por usar como disolvente el

mismo alcohol isopropilico.

— Metodologia 2 (Reacciones 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11, 13y 14)

La metodologia 2 es similar a la metodologia 1, la Unica modificacion es que en lugar

de utilizar acetona como disolvente, se hace uso del alcohol isopropilico.
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— Metodologia 3 (Reacciones 7y 12)

La metodologia 3 se siguié para comparar los resultados que se obtuvieron de la
hidrogenacion del DOTP cuando no se utiliza un disolvente. Para esta tercera metodologia
no se usa disolvente alguno, por lo que se debe de cargar una mayor cantidad de

plastificante. La masa cargada en ambos casos fue de 398 g.

3.3. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta parte del trabajo se presentan los resultados obtenidos de la parte
experimental, asi como el analisis al que éstos fueron sometidos para llegar a determinar
las condiciones de reaccion de la hidrogenacion del tereftalato de dioctilo. Los resultados se
irdn presentando por secciones, dependiendo de la variable que se modificé en cada caso
(temperatura, cantidad de catalizador, presion de carga de hidrégeno y tiempo de reaccion).
El andlisis de resultados se realizara conforme se vayan presentando los resultados
obtenidos.

3.3.1. IDENTIFICACION Y CARACTERIZACION DEL DOTP

Antes de comenzar con las reacciones de hidrogenaciéon, se llevd a cabo la
identificacion y la caracterizacién del DOTP con el que se trabajé durante la investigacion, a
continuacion se describira la técnica utilizada para la identificacion del DOTP, misma que se

uso para la cuantificacion del DOTP reaccionado.

El DOTP utilizado presenta una coloracion amarilla muy tenue y un ligero olor a
solvente organico. Para identificar el DOTP e ir cuantificando la conversién de éste a 1,4-
ciclohexandicarboxilato de octilo, se utilizé6 un cromatografo de gases Hewlett Packard HP

6890 conectado a un detector de masas HP 5973.
El método cromatografico empleado empieza en 150 °C y se mantiene en esa

temperatura durante 2 minutos, posteriormente la temperatura aumenta a una rapidez de

30 °C/min hasta alcanzar 280 °C y se mantiene a esta temperatura durante 5 minutos. El
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flujo del gas de arrastre, en este caso helio, es de 0.5 mL/min a una presion de 5.3 psi. El

tiempo total del método es de 11.33 segundos.

Los cromatogramas obtenidos al inyectar el DOTP son como el que se muestra en la
figura 3.3. Como se puede observar, solamente se observa el pico del DOTP, el cual
aparece a los 8.39 minutos. Conforme se vayan mostrando los resultados, se podra
observar la aparicién de los productos de reaccion y la disminucién del pico de DOTP.

Abundance TiC: DOHF‘g?:;,EI‘D
4400000 ] “
4200000 ‘
4000000 |

3800000 ‘
3600000 |

3400000
3200000 §
3000000 |
2800000
2600000
2400000 |
2200000
2000000
1200000
1600000

1400000

1200000

1000000 ‘
200000 ‘
500000 | |

400000 ‘ k

200000 |

o . . . —— A I e U . . .
Time--> 5.00 5.50 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 8.50 9.00 9.50 10.00 10.50 11.00

Figura 3.3. Cromatograma del DOTP utilizado.

Por otra parte, en la figura 3.4 se puede observar el espectro de masas que da el
detector. El equipo cuenta con una biblioteca de compuestos y Sus espectros
correspondientes, con la cual compara el espectro obtenido de la muestra inyectada. Sin
embargo, debido a que el DOTP no es un compuesto muy comun, éste no se encuentra en
la biblioteca del equipo, por lo cual fue necesario realizar un analisis de cada una de las

sefiales mostradas en el espectro de masas.
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Figura 3.4. Espectro de masas del DOTP puro

Lo que sucede dentro del detector de masas es que las moléculas de la muestra que
se inyecta se bombardean con electrones y se fraccionan. Evidentemente, la moléculas
rotas tienen una masa menor, esta masa es medida por el detector, el cual emite una sefial,
indicando la masa de la molécula fraccionada. Por lo tanto, cada una de las sefiales en el
espectro de masas representa la masa de alguna fraccién de la molécula original. No todas
las moléculas se fraccionan igual, por lo que la altura de la sefial emitida representa la
abundancia de esa fraccion de la molécula. Teniendo esto en cuenta, se analizaron las
sefales del espectro de masas del DOTP, obteniendo las masas de las distintas fracciones
formadas de la molécula de DOTP. Cada una de las sefiales mas significativas en el
espectro se pudo asociar a una fraccién de la molécula de DOTP, como era de esperarse.
El andlisis del espectro se muestra en la figura 3.5. En el espectro se indican las fracciones
a las que pertenece cada una de las sefiales mas representativas; la parte de la molécula
gque se encuentra en rojo es la fraccion de la molécula que se rompe, mientras la parte
negra es la fraccion remanente de la molécula, a la cual pertenecen las sefales en el

espectro.
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Figura 3.5. Andlisis de las sefiales en el espectro de masas del DOTP puro

Asimismo, el DOTP se analizd por espectroscopia de infrarrojo. El espectro de
infrarrojo permite identificar los grupos funcionales que se encuentran en una molécula.
Cada sefial dentro del espectro es caracteristica de un grupo funcional distinto. El espectro

infrarrojo de la muestra de DOTP con el cual se trabajé se muestra en la figura 3.6.
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Figura 3.6. Espectro infrarrojo del DOTP utilizado, con KBr a T .
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La primera sefial, 3422 cm™, es caracteristica del grupo —OH. El DOTP no contiene
ningun grupo OH, sin embargo, en el proceso de produccién de DOTP, no se alcanza a
retirar todo el 2-etilhexanol, por lo que esta sefial indica que aun tiene trazas del alcohol,
tan pequefias que no son apreciables en la cromatografia de gases, por otra parte, esta
sefal podria aparecer debido a la humedad en el ambiente. La sefiales 2961, 2874, 1465y
1383 cm™ son representativas del grupo metilo (-CHs), encontrado en los extremos de la
molécula de DOTP. Las sefiales 2931 y 1465 cm™ indican la presencia de metilenos (-CH,-
), los cuales se encuentran en los alquilos del éster del DOTP. Las sefial en 730 cm™ indica
la presencia de dobles enlaces carbono-carbono disustituidos (R-CH=CH-R); éstos enlaces
son los dobles enlaces del anillo aromético del DOTP. Las sefiales en 1724, 1269 y 1117
cm™ indican la presencia del grupo carbonilo, especificamente la presencia de un éster; la

molécula de DOTP tiene dos ésteres en su estructura.
3.3.2. CUANTIFICACION DEL DOTP REACCIONADO

A pesar de que la cuantificacion del DOTP reaccionado se puede hacer con la
diferencia entre la presion inicial y la presion final del reactor, un método comunmente
utilizado, que resulta ser mas exacto, es la cromatografia de gases. En la cromatografia de
gases, el area bajo la curva del pico de un compuesto es proporcional a la cantidad de
materia de dicho compuesto que se inyecta al cromatégrafo. Por lo tanto, si se inyectan
varios estandares de concentracion conocida del compuesto en cuestion, se puede conocer
el area correspondiente a cada estandar. La gréfica resultante del area del pico contra la
concentracion de la muestra, se conoce como curva de calibracion. De esta forma, se
puede conocer la concentracion de una muestra al comparar su area con la curva de

calibracion.

Se construy0 la curva de calibracion para el DOTP, asi se pudo conocer la
conversion de éste después de cada una de las reacciones que se realizaron. Para la
curva, se us6 el mismo método cromatografico empleado para la identificacion del DOTP.
Se comenz6 usando una solucion con una concentracion de 100 g de DOTP por litro. Esta
solucion se fue diluyendo hasta llegar a una concentracion de 4.3 g de DOTP por litro. La

curva de calibracion para el DOTP se muestra en el gréfico 3.1.
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Gréfico 3.1. Curva de calibracién del DOTP

3.3.3 RESULTADOS DE LA VARIACION DE LA TEMPERATURA DE REACCION
(REACCIONES 1, 2y 3)

Como se mencion6 anteriormente, las primeras tres reacciones se hicieron siguiendo
la metodologia 1, en la que se usa acetona como disolvente. El objetivo de estas tres
reacciones es determinar la temperatura mas adecuada para la reaccion de hidrogenacion,

asi como observar la variacion de la conversion con respecto a la temperatura de reaccion.

Todas las variables, a excepcion de la temperatura se mantuvieron constantes. Se
decidi6é que el valor de la presion de carga de hidrégeno fuera el equivalente al nUmero de
moles estequiométricas. El calculo de la presion se hizo utilizando la ecuacion de estado de
Peng-Robinson, la cual resulta bastante exacta para las condiciones a las que se realizé la
carga de hidrégeno al reactor. El algoritmo para el célculo de la presién se puede revisar en

el anexo A.

Por otra parte, la cantidad de catalizador que se utilizd, que es de aproximadamente

0.7 g, se eligi6 con base en la masa utilizada en los pocos procesos de hidrogenacion de
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ftalatos encontrados, la cual se encuentra entre 0.1 y 0.5% en peso respecto a la cantidad
de DOTP cargado.

Finalmente, el tiempo de reaccion se establecio al observar la disminucion de la
presion del reactor con respecto al tiempo; en la reaccion 1 la velocidad con la que
disminuye la presion es significativamente mas lenta después de los 150 minutos, como se
puede observar en la tabla 3.1. Por esta razon, el tiempo de reaccion se fijo en 200
minutos. El comportamiento de la presion del reactor con respecto al tiempo de reaccién es
similar en las tres reacciones. A continuacion se muestra la variacion de la presion y la

temperatura con respecto al tiempo de reaccion para la reaccion 1.
La ultima fila de la tabla representa el valor de la presién y temperatura una vez que
el reactor se enfri6 al terminar la reaccion. Esta tabla solo se presentara para la reaccion 1.

En el anexo B se pueden observar las tablas para todas las reacciones que se realizaron.

Tabla 3.1. Variacion de la temperatura y presién durante la reaccion 1.

Tiempo Temperatura Presion
(min) (°C) (bar)
0 21 42.0
7 58 49.0
15 129 60.0
20 164 63.0
30 195 64.0
40 200 64.0
60 206 60.5
90 206 56.0
120 204 53.0
150 200 50.0
180 204 48.0
200 202 46.5
FINAL 16 28.5
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Por otra parte, en la tabla 3.2 se pueden observar las caracteristicas bajo las cuales

se llevaron a cabo las reacciones 1, 2 y 3, asi como la presion final del reactor en cada

reaccion.

Tabla 3.2. Caracteristicas bajo las cuales se realizaron las reacciones 1, 2 y 3.

(Variacion de la temperatura de reaccion).

REACCION 1 | REACCION 2 | REACCION 3
Masa de DOTP cargada al reactor (g) 347.13 347.96 347.79
Volumen de DOTP cargado al reactor (mL) 352.78 353.62 353.45
Volumen de disolvente (acetona) (mL) 49.86 50.00 49.99
Volumen total de mezcla (mL) 402.63 403.62 403.44
Masa de catalizador Ru 5%/C (Q) 0.705 0.718 0.73
Presion de H, cargado (bar) 42.0 42.0 41.5
Temperatura de carga de H; (°C) 21.0 15.0 15.0
Presién final después de reaccién (bar) 26.0 24.0 28.5
Temperatura promedio de reaccién (°C) 198.0 221.8 174.0

Como se puede observar, se comenz0 con una temperatura cercana a los 200°C,
para después llevar a cabo las reacciones a 174 °C y 222 °C; en todos los casos existe una
disminucién de presién, indicando que se llevé a cabo la hidrogenacion del DOTP. Sin
embargo, al abrir el reactor, en los tres casos, se percibié un olor muy fuerte a isopropanol,
lo que indica que el hidrégeno no solo reaccion6 con el DOTP, sino también con la acetona,
por lo que fue necesario cambiar el disolvente. Esta situacion se confirmo posteriormente al

realizar el andlisis con el cromatdgrafo de gases.

El producto de reaccion se filtr6 a vacio para remover el catalizador. La filtracion fue
un proceso bastante sencillo; basto filtrar una sola vez para obtener un liquido traslucido, el
cual fue inyectado al cromatdgrafo. Ademas, el disolvente, al tener una presion de vapor
muy alta, se evapora durante el proceso de filtrado, por lo que no es necesario otro proceso

mas para removerlo.
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Durante las reacciones se consume el hidrégeno, por lo que la presion final después
de enfriar el reactor es, en todos los casos, menor que la presion a la que se cargo el
hidrégeno al reactor. La cantidad de DOTP reaccionado se puede calcular con la presion
inicial y la presion final del reactor haciendo el balance de materia. La reaccion que se lleva

a cabo es la siguiente:

‘ CgH 17 ‘ C8Hl7
~
O Ru/C” O/

@) @)
C8H17/ C8H17/

Por medio de la ecuacion de Peng-Robinson, es posible calcular el nimero de moles
de hidrégeno al inicio y al final de la reaccion, por lo que, se puede saber cuantas moles de
DOTP reaccionaron. De esta forma, se puede calcular la conversién de DOTP para cada
reaccion. El algoritmo que se siguié para el célculo de la conversion de DOTP se puede
revisar en el anexo A. La tabla 3.3 muestra los resultados de los célculos realizados para

cada reaccion.

Tabla 3.3. Resultados de los célculos realizados para las reacciones 1,2y 3

REACCION1 | REACCION 2 | REACCION 3
Moles iniciales de H, 2.71 2.77 2.73
Moles finales de H, 1.70 1.60 1.89
Moles iniciales de DOTP 0.89 0.89 0.89
Moles reaccionadas de DOTP 0.34 0.39 0.28
Moles de H, esteqg./Moles de H, cargadas 1.02 1.03 1.02
Conversiéon de DOTP (%) 37.9 43.5 31.4

Como se puede observar, el aumento de la temperatura promedio de reaccion
claramente favorece la conversion de DOTP. Sin embargo, debido a la sospecha de que la
acetona reaccionaba con el hidrégeno, las conversiones calculadas a partir de la diferencia
de presion podrian no ser las reales, por lo que, tras filtrar los productos de las tres

reacciones, éstos se analizaron por cromatografia de gases.
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Los cromatogramas que da el equipo son muy similares para las tres reacciones, en
todos ellos aparece el pico del DOTP a los 8.37 minutos aproximadamente, sin embargo,
aparecen otros tres picos mas, cuando se habia esperado que sélo apareciera uno mas, es
decir, el del producto hidrogenado. En la figura 3.7 se puede observar el cromatograma de
la reaccion 2; debido a que todos los cromatogramas son muy similares, solo se mostrara

éste en esta seccion. Los cromatogramas de las demas reacciones se pueden revisar en el
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Figura 3.7. Cromatograma del producto de la reaccion 2

Lo primero que se hizo con los cromatogramas fue calcular la conversion de DOTP a
partir del area de pico en cada una de las reacciones. Esta area se compar6 con la curva
de calibracion para poder obtener la conversion real de DOTP. La tabla 3.4 muestra la
comparacion de las conversiones calculadas anteriormente y de las conversiones obtenidas

mediante cromatografia.
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Tabla 3.4. Comparacion de las conversiones obtenidas para las reacciones 1, 2y 3

REACCION 1 REACCION 2 | REACCION 3

Conversion (Diferencia de presion) (%) 37.90 43.50 31.4

Conversion (Cromatografia) (%) 19.80 25.10 12.7

Se puede observar claramente que las conversiones obtenidas mediante el método
cromatogréafico resultaron ser mucho menores que las que se calcularon previamente. De
esta forma se confirmo que la acetona reacciona con el hidrégeno, ya que las conversiones
calculadas por medio de la diferencia de presion del reactor incluyen el hidrégeno que

reacciona con el disolvente, y por eso resultan mayores.

Por otra parte se analizaron los espectros de masas de los 3 productos obtenidos
para determinar que compuestos eran. Se comenzé por el primer compuesto que aparece

en el cromatograma, a los 7.72 minutos. Su espectro se muestra en la figura 3.8.
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Figura 3.8. Espectro de masas del primer producto. Tiempo de retencion: 7.72 minutos

Si se analiza con detalle el espectro, se puede observar que muchas de las sefiales

significativas del compuesto son exactamente seis unidades mayores a las sefales
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significativas del DOTP. De una forma mas clara; si a las sefiales 132, 149, 167, 261y 279,
encontradas en el DOTP se les suman 6 unidades a cada una, se obtienen las seiales 138,
155, 173, 267 y 283, las cuales se pueden apreciar en el espectro del compuesto que
aparece a los 7.72 minutos. El compuesto hidrogenado esperado tiene 6 atomos de
hidrégeno més que el DOTP, por lo que su masa es 6 unidades mayor, por lo tanto se
puede decir que el primer compuesto que aparece en el cromatograma es precisamente el

1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo.

Por otra parte, las sefiales mas pequefias del espectro son similares a las del DOTP.
Esto se puede explicar, ya que estas sefales representan fracciones de la molécula que no

contienen el anillo, por lo que son fracciones idénticas a las del DOTP.

Posteriormente se analizo el espectro del segundo pico, el cual aparece a los 8.01
minutos. El pico de este compuesto es ligeramente menor al del primer compuesto. El

espectro de masas se muestra a continuacion.
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Figura 3.9. Espectro de masas del segundo producto. Tiempo de retencion: 8.01 minutos
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Al llevar a cabo el analisis del espectro del segundo compuesto, se observé que las
sefiales mostradas son idénticas a las sefiales del primer producto. La Unica diferencia
encontrada entre ambos compuestos es que no todas las sefiales presentan la misma
abundancia. El hecho de que las sefales de ambos compuestos sean idénticas indica que
ambos compuestos tienen practicamente la misma estructura, por lo que se concluy6 que

ambos compuestos son isémeros.

Debido a que el proceso de isomerizacion del xileno se lleva a cabo en presencia de
hidrégeno, en un principio se pensé que podria suceder lo mismo con el DOTP antes de
reaccionar con el hidrogeno, por lo que después de llevarse a cabo la reaccion de
hidrogenacién se obtendria, ademas del 1-4 ciclohexandicarboxilato de octilo, el isomero en
posicidbn meta u orto. Sin embargo, esta opcion se descartd por dos razones; primero, la
isomerizacion del xileno se lleva a cabo de las posiciones orto y meta a la posicion para, no
de forma contraria; segundo, la isomerizacién de o-xileno y m-xileno a p-xileno se logra con

catalizadores de niquel o cobre exclusivamente.

La conclusion a la que se llegdb es que ambos picos pertenecen al 1,4-
ciclohexandicarboxilato de octilo, sin embargo, los carboxilatos de uno se encuentran en
posicién cis y los del otro en posicion trans. Generalmente, los isbmeros trans tiene un
punto de ebullicién ligeramente menor al de los isomeros cis, por lo que, teniendo en cuenta
esto, se puede decir que el primer producto que aparece en el cromatograma es el trans
1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo, mientras que el segundo producto es el cis 1,4-
ciclohexandicarboxilato de octilo.

Finalmente, se analiz6 el espectro del tercer compuesto, el cual aparece

aproximadamente a los 8.14 minutos en los cromatogramas. Este pico es mucho mas

pequefio que los dos picos anteriores, su espectro se muestra en la figura 3.10.
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Figura 3.10. Espectro de masas del tercer producto. Tiempo de retencion: 8.14 minutos

Las sefiales del espectro del tercer producto difieren ligeramente de las de los dos
primeros, ademas, también son distintas a las del DOTP. Lo que se observo al hacer el
analisis del espectro fue que las primeras sefiales son casi idénticas a las del DOTP vy los
otros dos productos, mientras que las sefales posteriores son las que difieren. Sin
embargo, se notd que el valor de estas Ultimas sefiales se encuentra entre el valor de las
sefiales de DOTP y el valor de las sefales de los dos primeros productos. Por ejemplo, el
DOTP tiene una sefial en 149, mientras que los dos productos tienen una sefial en 155; por
otra parte, este Ultimo producto tiene una sefial en 152. Lo mismo sucede para las demas

sefales.

Sabiendo que en la reaccidén de hidrogenacion, no se adicionan los 6 hidrogenos al
anillo aroméatico al mismo tiempo, se concluyé que el tercer compuesto es un intermediario
entre los ciclohexandicarboxilatos de octilo y el DOTP. Por esta razon, se esperaria que en
las reacciones que alcancen una mayor conversion, este tercer compuesto practicamente

desaparezca.
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Aln cuando la metodologia 1 resultdé no ser la mas adecuada debido a que el
disolvente utilizado reacciona con el hidrégeno, se pueden rescatar varios aspectos
importantes de ella. En primer lugar, el analisis del producto obtenido muestra que la
hidrogenacion del DOTP al 1,4 ciclohexandicarboxilato de dioctilo si se lleva a cabo bajo las
condiciones de las tres reacciones. A pesar de tener tres productos, dos de ellos son
isbmeros del compuesto esperado, y el tercero se piensa que es un intermediario que

desaparecera al lograr que la conversion de DOTP sea mayor.

Por otra parte, se observo que el incremento en la temperatura de reaccién favorece
la hidrogenacion del DOTP. Por lo que se decidio llevar a cabo todas las reacciones
posteriores a una temperatura promedio de reaccion de 222 °C aproximadamente. Cabe
mencionar que a pesar de que la temperatura de reaccidén puede incrementarse mas para
mejorar la conversion del DOTP, se decidi6 usar la temperatura de 222°C debido al disefio
del equipo utilizado, ya que al momento de realizar las reacciones donde no se utiliza
disolvente, o donde la presion de carga es mayor, una temperatura de reaccion muy
elevada provocaria que la presion dentro del reactor se incrementara mas de lo que éste

puede soportar.

3.3.4 RESULTADOS DE LA VARIACION DE LA MASA DEL CATALIZADOR
(REACCIONES 4, 5, 6y 8)

Después de determinar la temperatura adecuada para la reaccién de hidrogenacion,
la siguiente etapa fue determinar la cantidad de catalizador que se necesita para lograr una
mayor conversion del DOTP a 1,4-ciclohexandicarboxilato de dioctilo, tomando como base

las condiciones que se utilizaron para la reaccion 3, donde la temperatura fue de 222 °C.

Antes de llevar a cabo las reacciones, fue necesario determinar el disolvente que se
emplearia de este punto en adelante. En primera instancia se pensé en usar
tetrahidrofurano o dioxano, siendo éstos compuestos muy estables, los cuales no serian
reducidos a las condiciones de reaccion de la hidrogenacion del plastificante, sin embargo,
el DOTP present6 muy poca solubilidad en ambos compuestos, ademas ambos
compuestos tienen puntos de ebullicién relativamente altos, lo que dificultaria su posterior

separaciéon del DOTP. Por lo tanto, se decidid usar el propio alcohol isopropilico. La
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solubilidad del DOTP en el alcohol es practicamente la misma que éste tiene en la acetona,
ademéds, el alcohol isopropilico tiene un punto de ebullicibn menor al dioxano y al
tetrahidrofurano, por lo que su separacion del DOTP es mucho mas sencilla. La desventaja
del alcohol isopropilico es que absorbe agua del ambiente; la presencia de agua en el
sistema de reaccion podria provocar la hidrélisis del DOTP, dando como productos &cido
tereftalico y 2-etilhexanol. Por lo tanto, se utilizé alcohol isopropilico HPLC y se procur6 no

tenerlo a la intemperie méas tiempo del necesario.

Una vez seleccionado el disolvente, se llevo a cabo la reaccion 4. El propésito de la
reaccion fue comparar la conversion de DOTP que se alcanza utilizando isopropanol como
disolvente con la conversion que se alcanzé con la acetona. Por otra parte, se compar6 la
conversion calculada con la diferencia de presién del reactor y la obtenida con el
cromatégrafo para esta reaccion. La reaccion 4 se llevd a cabo bajo las caracteristicas

mostradas en la tabla 3.5.

Tabla 3.5. Caracteristicas bajo las cuales se realizé la reaccion 4. (Isopropanol como disolvente).

REACCION 4

Masa de DOTP cargada al reactor (g) 347.08

Volumen de DOTP cargado al reactor (mL) 352.72
Volumen de disolvente (isoprop) (mL) 50.37

Volumen total de mezcla (mL) 403.09

Masa de catalizador Ru 5%/C (g) 0.703
Presién de H, cargado (bar) 42.0
Temperatura de carga de H; (°C) 16.0
Presion final después de reaccién (bar) 27.5
Temperatura promedio de reaccion (°C) 225.4

Tras terminar la reaccion, se abri6 el reactor y no se percibio otro olor distinto al del
isopropanol, lo que indica que no se llevd a cabo la hidrélisis del DOTP. De haber sido asi,
se hubiese percibido inmediatamente el olor del 2-etilhexanol. Al igual que sucedié con la
acetona, la filtracion fue muy sencilla y el isopropanol practicamente se evaporé en su

totalidad durante el filtrado.
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Una vez filtrado, el producto de reaccion se inyectd al cromatégrafo. Como se
esperaba, aparecieron 3 picos principalmente, los dos picos de los compuestos
hidrogenados, y el pico del DOTP no reaccionado. También aparece el pico del producto
intermediario, sin embargo, estd en mucho menor proporciébn que los otros tres. El

cromatografo no muestra otro pico, con lo que se confirma que no hay hidrélisis del DOTP.

Se calculd la conversion del DOTP, primero con la diferencia de presion en el reactor
y posteriormente con el area del pico correspondiente al DOTP. Ambas conversiones
resultaron ser practicamente iguales, lo que confirma que el disolvente no reacciona con el
hidrégeno. La conversion de la reaccion 4 se puede revisar en la tabla 3.7 junto con las

conversiones de las reacciones 5, 6 y 8.

Por otra parte, la conversién de la reaccion 4 es significativamente mayor a la
conversion de la reaccion 3. Esto se debe a que, al usar acetona, se consume cierta
cantidad de hidrégeno para producir isopropanol, disminuyendo la concentracion de
moléculas de hidrogeno en el reactor, disminuyendo a su vez la rapidez de la hidrogenacion
del DOTP.

Después de realizar la reaccion 4, se siguié con las reacciones 5, 6 y 8, en las
cuales se aumentd la cantidad del catalizador cargada al reactor. Las caracteristicas de

cada reaccidon se muestran en la tabla 3.6.

Como se puede observar, la presion final del reactor disminuye apreciablemente
cuando se incrementa la masa del catalizador. La disminucién de la presion final es mayor
cuando la masa del catalizador se aumenta de 0.7 a 1.4 g, mientras que al aumentar de 2.1

a 2.8 g la presion final del reactor disminuye muy poco.
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Tabla 3.6. Caracteristicas bajo las cuales se realizaron las reacciones 5, 6 y 8.

(Variacion de la masa de catalizador)

REACCION 5 | REACCION 6 | REACCION 8

Masa de DOTP cargada al reactor (g) 347.89 347.952 348.061
Volumen de DOTP cargado al reactor (mL) 353.55 353.61 353.72
Volumen de disolvente (isoprop) (mL) 49.89 50.18 50.52

Volumen total de mezcla (mL) 403.44 403.79 404.24
Masa de catalizador Ru 5%/C (g) 1.43 2.13 2.79
Presion de H, cargado (bar) 42.0 42.0 42.0
Temperatura de carga de H; (°C) 15.0 13.0 20.0
Presion final después de reaccion (bar) 18.5 15.0 13.0
Temperatura promedio de reaccién (°C) 223.5 223.9 225.5

De la misma forma que se hizo para las reacciones anteriores, se calculd la

conversién de DOTP con la diferencia de presién del reactor, utilizando la ecuacion de

Peng-Robinson. Los resultados de los calculos para las 4 reacciones se muestran en la

tabla 3.7.

Tabla 3.7. Resultados de los célculos realizados para las reacciones 4, 5, 6 y 8.

REACCION 4 | REACCION 5| REACCION 6 |REACCION 8
Moles iniciales de H, 2.76 2.78 2.79 2.72
Moles finales de H, 1.79 1.22 0.99 0.82
Moles iniciales de DOTP 0.89 0.89 0.89 0.892
Moles reaccionadas de DOTP 0.32 0.52 0.60 0.632
Moles de H, esteg/Moles de H, cargadas 1.03 1.03 1.04 1.02
Conversion de DOTP (%) 36.0 58.0 67.2 70.8

Después de filtrar el catalizador, los productos se inyectaron en el cromatografo de

gases. Los cromatogramas que el equipo proporciona muestran Ios mismos picos que en
las reacciones anteriores: dos picos que corresponden a los compuestos hidrogenados, uno
que corresponde al compuesto intermediario y uno correspondiente al DOTP. Al comparar
los cromatogramas de las 4

reacciones se observé que el pico que aparece

aproximadamente a los 8.14 minutos, correspondiente al tercer producto, disminuye
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considerablemente de la reaccion 4 a la reaccion 8. La disminucién de este pico conforme
la conversién de DOTP aumenta, prueba que la hipétesis planteada anteriormente, donde

se supone que el tercer producto es un intermediario, es correcta.

Posteriormente se calculd la conversion de DOTP para cada una de las reacciones
con el area del pico correspondiente al DOTP. La tabla 3.8 muestra la comparacion entre la
conversion calculada con la diferencia de presion del reactor y la conversion obtenida

mediante la cromatografia.

Tabla 3.8. Comparacion de las conversiones obtenidas para las reacciones 4, 5, 6 y 8.

REACCION 4 | REACCION 5 | REACCION 6 | REACCION 8
Conversion (Dif. de presion) (%) 36.0 58.0 67.2 70.8
Conversion (Cromatografia) (%) 37.8 60.7 69.4 71.7

Como se puede observar, ambas conversiones calculadas para cada reaccion son
muy similares, lo que indica que todo el hidrégeno que se consume reacciona con el DOTP

para transformarse en 1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo.

Por otra parte, es evidente que el incremento en la masa de catalizador aumenta la
conversion de DOTP a 1,4 ciclohexandicarboxilato de octilo, sin embargo, el aumento en la
conversién es mayor cuando la masa de catalizador se aumenta de 0.7 a 1.4 g, que cuando
ésta se aumenta de 2.1 a 2.8 g. Para la determinacién de la cantidad de catalizador
adecuada se traz6 un grafico que permitiera apreciar de forma mas clara la variacién de la

conversién de DOTP con respecto a la cantidad de catalizador (Gréfico 3.2).

En el gréfico se puede observar claramente que el aumento de la conversién es en
un principio muy pronunciado, mientras que el final, la conversion varia muy ligeramente
con el aumento de la cantidad de catalizador. Por esta razon, se decidié que la cantidad
mas adecuada de catalizador es 2.1 g, la cual corresponde al 0.61% de la carga de DOTP
al reactor. Utilizar una cantidad mayor de catalizador aumentaria la conversion, sin
embargo, este incremento seria muy pequefio, y se podria alcanzar modificando otras
condiciones de reaccion, como la presion de carga por ejemplo, en lugar de utilizar mas

catalizador, el cual generalmente representa un costo mas alto. Por este motivo, las
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reacciones posteriores se llevaron a cabo con una cantidad de catalizador que represente
el 0.61% de la carga de DOTP al reactor.

Conversion de DOTP
o
ol

0.6 1 14 1.8 2.2 2.6
Masa de catalizador (g)

Grafico 3.2. Variacién de la conversion de DOTP con respecto a la masa de catalizador.

3.3.5. RESULTADOS DEL AUMENTO EN LA PRESION DE CARGA DE HIDROGENO
AL REACTOR (REACCION 9)

Después de haber determinado la temperatura y cantidad de catalizador adecuadas,
el maximo de conversion que se logré6 con 200 minutos de reaccién fue de 68%
aproximadamente. Con el fin de elevar la conversion de la reaccion, se decidié llevar a cabo
la hidrogenacién aumentando la presion de carga de hidrogeno al reactor, a las condiciones
adecuadas de temperatura y masa de catalizador. Para esta reaccion, la presién de carga
de hidrégeno fue la mayor que el regulador de presion del tanque de hidrégeno pudo
suministrar, aproximadamente 59 bar. El tiempo de reaccion se mantuvo en 200 minutos,
ya que el objetivo de esta reaccion fue observar que tanto es posible aumentar la
conversion de DOTP bajo las mismas condiciones de las demas reacciones. Las
reacciones que se llevaron a cabo para maximizar la conversion de DOTP se discutiran en

otra seccién mas adelante.
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Las condiciones a las que se llevo a cabo la reaccion se pueden observar en la tabla
3.9.

Tabla 3.9. Caracteristicas bajo las cuales se llevo a cabo la reaccion 9.

(Aumento de la presion de carga de hidrégeno).

REACCION 9

Masa de DOTP cargada al reactor (g) 347.88

Volumen de DOTP cargado al reactor (mL) 353.54
Volumen de disolvente (isoprop) (mL) 50.1

Volumen total de mezcla (mL) 403.64

Masa de catalizador Ru 5%/C (g) 2.137
Presion de H, cargado (bar) 58.5
Temperatura de carga de H; (°C) 18.0
Presion final después de reaccién (bar) 20.0
Temperatura promedio de reaccién (°C) 225.6

Como se hizo con las reacciones anteriores, se realizo el calculo de las moles de
hidrégeno cargadas, las moles reaccionadas y la conversién de DOTP. Los resultados de

los célculos se muestran en la tabla 3.10.

Tabla 3.10. Resultados de los calculos realizados para la reaccién 9

REACCION 9
Moles iniciales de H, 3.79
Moles finales de H, 1.30
Moles iniciales de DOTP 0.89
Moles reaccionadas de DOTP 0.83
Moles de H, estequim/Moles de H, cargadas 1.42
Conversion de DOTP (%) 93.3

Evidentemente, la conversion de DOTP a 1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo es
significativamente mayor. El aumento en la conversidn de la reaccion no solo se debe a que
la relacién estequiométrica hidrogeno/DOTP es mayor. Para que haya reaccion, es

necesario que cierta cantidad del hidrogeno se encuentre disuelto en el DOTP; al aumentar
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la presion de carga del hidrogeno al reactor se incrementa a su vez la solubilidad del

hidrégeno en el DOTP, favoreciendo aiin mas la hidrogenacién del plastificante.

Tras filtrar e inyectar el producto en el cromatografo, se obtuvo un cromatograma
donde el pico del DOTP es evidentemente menor que en las reacciones anteriores.
Ademas, el pico del compuesto intermediario desaparece por completo, dejando como
productos Unicamente a los isomeros hidrogenados. El cromatograma de la reaccion 9 se
puede apreciar en la figura 3.11. Asimismo, se llevo a cabo el célculo de la conversién con
base en el area del pico del DOTP; la conversion calculada por esta via es practicamente
idéntica a la calculada mediante la diferencia de presion en el reactor (Tabla 3.11).
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Figura 3.11. Cromatograma del producto de la reaccion 9

Tabla 3.11. Comparacion de las conversiones obtenidas para la reaccion 9

REACCION 9
Conversion (Dif. de presion) (%) 93.3
Conversion (Cromatografia) (%) 93.0

67



CAPITULO Ill. DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

3.3.6 MAXIMIZACION DE LA CONVERSION DE DOTP (REACCIONES 10y 11)

Uno de los objetivos de este trabajo de investigacion es lograr que la conversion del
DOTP a su homdlogo alifatico sea lo mas cercana posible al 100%. Lograr un 100% de
conversién no solo aumentaria la produccién del plastificante alifatico, sino que eliminaria el
proceso de separacion posterior para purificar el 1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo. Por
este motivo se llevaron a cabo dos reacciones para lograr la mayor conversion posible de
DOTP.

La primera de las reacciones (reacciéon 10) consistio en aumentar el tiempo de la
reaccion de hidrogenacion hasta que la presion dentro del reactor fuera constante, o en su
defecto, hasta que la rapidez de disminucion de la presion dentro del reactor fuera muy
pequefia. La reaccion se llevd a cabo bajo las mismas condiciones a las que se realizo la

reacciéon 9.

La segunda reaccion consistié en llevar a cabo la hidrogenacion en dos cargas. El
reactor se cargo inicialmente a las condiciones de la reaccion 9. Tomando como base el
comportamiento de la presion con respecto al tiempo que se observé en la reaccién 9, el
cual puede verse en el grafico 3.3, se determind el momento en el cual la rapidez con la
cual disminuye la presién baja considerablemente. Cabe sefialar que el comportamiento
gue se muestra en el gréfico es similar para todas las reacciones que se realizaron durante

este trabajo, los gréaficos de las demas reacciones se pueden revisar en el anexo C.

Con base en el grafico, se determing parar la reaccion a los 120 minutos, debido a
que después de transcurrido ese tiempo, la disminucion de la presion en el reactor se da de
una forma muy lenta. El reactor se enfrié hasta llegar a la temperatura a la cual se cargo el
hidrégeno y sin despresurizar el reactor, se volvi6 a cargar hidrégeno hasta la presion
maxima que suministra el regulador del tanque de hidrégeno. Esta segunda carga se llevo a
cabo a la misma temperatura que la primera, y la reaccion se detuvo una vez que la presion

en el reactor permanecio constante.
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Gréfico 3.3. Variacién de la presion con respecto al tiempo de reaccion (Reaccién 9)

En la tabla 3.12 se muestran las condiciones a las cuales se llevaron a cabo las

reacciones 10 y 11, incluyendo el tiempo de reaccion de cada una de ellas.

Tabla 3.12. Caracteristicas bajo las cuales se realizaron las reacciones 10y 11.

(Maximizacion de la conversion de DOTP).

REACCION 10 | REACCION 11a | REACCION 11b
Masa de DOTP cargada al reactor (g) 347.89 347.94
Volumen de DOTP cargado al reactor (mL) 353.55 353.60
Volumen de disolvente (isoprop) (mL) 50.00 50.32
Volumen total de mezcla (mL) 403.55 403.92
Masa de catalizador Ru 5%/C (g) 2.130 2.130
Presién de H, cargado (bar) 58.5 58.0 59.5
Temperatura de carga de H; (°C) 19.0 18.0 19.0
Presion final después de reaccién (bar) 18.0 28.5 47.0
Temperatura promedio de reaccién (°C) 225.0 227.5 227.0
Tiempo de reaccion (min) 300.0 120.0 150.0
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Gréfico 3.4. Variacién de la presion con respecto al tiempo de reaccion (Reaccion 10)
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Gréfico 3.5. Variacion de la presion con respecto al tiempo de reaccion (Reaccion 11. Segunda carga)
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Para apreciar mas claramente el comportamiento de ambas reacciones, se
realizaron los graficos de presion contra tiempo de reaccion. En los graficos 3.4 y 3.5 se
puede observar claramente que para la reaccion 10 y para la segunda carga de la reaccion

11, la presion practicamente permanece constante al final de la reaccion.

En la reaccion 10, la presion nunca permanece constante, sin embargo, la variacion
de la presion entre el minuto 270 y el minuto 300 fue solamente de 0.5 bar, por lo que se
decidié terminar la reaccién en ese momento. Por otra parte, sin contar el tiempo que el
reactor tarda en enfriarse, la reaccion 11 tardé un total de 270 minutos, 120 de la primera
carga y 150 de la segunda carga, sin embargo, como se puede apreciar en el gréfico 3.5,
en la segunda carga de la reacciéon 11, la presién del reactor permanece practicamente
constante desde el minuto 60. La presion disminuye Unicamente 0.8 bar del minuto 60 al
minuto 150. Tomando en cuenta esto, la segunda carga de la reaccion 11 podria detenerse

a los 60 minutos sin disminuir significativamente la conversion.

Por lo tanto, el tiempo total necesario para lograr una conversion cercana al 100%
con dos cargas es de 180 minutos, sin tomar en cuenta el tiempo requerido para enfriar el
reactor al terminar la primera carga, el cual es de aproximadamente 30 minutos. AUn
incluyendo el tiempo de enfriamiento, lograr una conversién cercana al 100% en una sola
carga, bajo las condiciones de reaccién empleadas, es 90 minutos mayor que si se lleva a

cabo la reaccién en dos cargas.

Para corroborar que efectivamente en ambas reacciones se logré una conversion
cercana al 100%, se hizo el calculo de la conversion, primero por medio de la diferencia de
presion en el reactor, y posteriormente por el area que presenta el pico correspondiente al
DOTP. La tabla 3.13 muestra los resultados de los calculos y la comparacion entre las

conversiones obtenidas por los dos métodos.

Como se esperaba, la conversion en la reaccion 10 es ligeramente menor a la de la
reaccion 11, ya que en la reaccion 10 la presion nunca se mantuvo constante. La
conversion calculada por la diferencia de presion para la reaccién 11 resultd ser un poco
mayor a 100%, lo que indica que existié algun error en la lectura de la presién de carga o la

presion al final de la reaccion, sin embargo, el error fue minimo.
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Tabla 3.13. Resultados de los calculos realizados para las reacciones 10y 11

REACCION 10 | REACCION 11
Moles iniciales de H, 3.78 3.76 +1.98
Moles finales de H, 1.18 3.06
Moles iniciales de DOTP 0.89 0.892
Moles reaccionadas de DOTP 0.87 0.893
Conversiéon de DOTP (Dif. de presion) (%) 97.1 100.1
Conversion de DOTP (Cromatografia) (%) 99.3 100.0

Los cromatogramas de ambas reacciones confirman los célculos realizados; en el
cromatograma de la reaccion 10, todavia se alcanza a apreciar el pico correspondiente al
DOTP, y por lo tanto, se pudo obtener su area y calcular la conversion por esta via, la cual
es muy cercana a la conversion que se calculé previamente; por otra parte, en el
cromatograma de la reaccién 11 (figura 3.12), el pico correspondiente al DOTP es tan
pequefio, que al momento de pedirle al equipo que calcule el area de los picos, éste

descarta el pico de DOTP, por lo que la conversion es practicamente del 100%.
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Figura 3.12. Cromatograma del producto de la reaccion 11
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Los resultados, célculos y cromatogramas de ambas reacciones muestran que la
hidrogenacion del plastificante en dos cargas permite obtener una mayor conversion de
DOTP a 1,4-ciclohenaxdicarboxilato de octilo, logrando una conversion practicamente del
100%. Ademas, el tiempo que se necesita para lograr la conversion total por medio de esta
via es aproximadamente 90 minutos menor al tiempo que toma lograr una conversion del

98% cuando la hidrogenacion se lleva a cabo en una sola carga.

Como se puede apreciar en la figura 3.12, el producto de la reacciéon 11
practicamente contiene solo los isomeros del 1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo. En un
principio, para llevar el analisis del producto por espectroscopia de infrarrojo, se tenia
pensado destilar el producto de reaccion para poder separar el producto hidrogenado del
DOTP, sin embargo, el hecho de que el producto de la reaccion 11 no contenga DOTP,
permitié llevar el andlisis de éste sin la necesidad de un proceso de separacion, incluso
cuando la cromatografia de gases muestre que existen dos productos. Ya que el objetivo
del andlisis es exclusivamente observar la ausencia de DOTP en el producto de reaccion,
no tiene sentido destilar los isomeros para separarlos. El espectro infrarrojo que el equipo

dio se muestra en la figura 3.13.
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Figura 3.13. Espectro infrarrojo de los isdmeros del 1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo
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El espectro obtenido es muy similar al del DOTP, se pueden encontrar las mismas
sefiales para los grupos metilo y metileno, asi mismo se encuentra las sefales
caracteristicas del grupo carbonilo. Sin embargo, desaparece por completo la sefial en 730,
la cual es caracteristica del doble enlace carbono-carbono disustituido. Esto indica que,
efectivamente, el producto que se obtiene de la hidrogenacién es el cilohexandicabroxilato

de dioctilo.

3.3.7 ANALISIS DE OTRAS VARIABLES EN LA HIDROGENACION DEL DOTP

- Analisis de la influencia del disolvente en la conversion de la reaccion (Reacciones 7
y 12)

Como se menciond anteriormente, el motivo por el cual se utilizé un disolvente fue
para cargar una menor cantidad de DOTP al reactor. El disolvente permite inundar la
propela del reactor con menos plastificante. Al tener menos DOTP, se disminuye, tanto la
presion de carga de hidrogeno al reactor, como la presion de operacién durante la
hidrogenacion del DOTP. Sin embargo, se decidio llevar a cabo dos reacciones sin el uso

de disolvente, con el fin de evaluar la influencia que éste tiene sobre la reaccion.

Este par de reacciones se llevaron a cabo siguiendo la metodologia 3. Las
reacciones 7 y 12 se trataron de llevar a las mismas condiciones de las reacciones 4y 9,
respectivamente, sin embargo, el regulador de presion de hidrégeno no alcanzé a
proporcionar la presion suficiente para que la reaccidén 12 tuviera la misma relaciébn moles
de H, cargadas / moles de H, estequiométricas que las reaccion 9. Por otra parte, la masa
de catalizador aumentara para ambas reacciones, ya que al tener una mayor carga de
DOTP en el reactor, se requiere una mayor cantidad de catalizador para mantener el
cociente masa de catalizador / masa de DOTP constante. Las condiciones bajo las cuales

se realizaron las reacciones se muestran en la tabla 3.14.

En seguida, se hizo el calculo de la conversion por medio de la diferencia de presion
del reactor y por medio del cromatograma obtenido para las reacciones. En la tabla 3.15 se
muestran las conversiones calculadas para las reacciones 7 y 12, asi como su comparacion

con las conversiones obtenidas previamente para las reacciones 4 y 9.
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Tabla 3.14. Caracteristicas bajo las cuales se realizaron las reacciones 7 y 12.

(Reacciones en la cuales no se us6 disolvente)

REACCION 7 | REACCION 12
Masa de DOTP cargada al reactor (Q) 397.70 397.59
Volumen de DOTP cargado al reactor (mL) 404.16 404.05
Volumen de disolvente (isoprop) (mL)

Volumen total de mezcla (mL) 404.16 404.05
Masa de catalizador Ru 5%/C (Q) 0.803 2.439
Presién de H, cargado (bar) 47.5 62.0
Temperatura de carga de H; (°C) 19.0 19.0
Presion final después de reaccion (bar) 30.5 21.5
Temperatura promedio de reaccién (°C) 224.9 227.4
Tiempo de reaccion (min) 200 200

Tabla 3.15. Resultados de los célculos realizados para las reacciones 7 y 12, y comparacion con los

resultados obtenidos para las reacciones 4y 9.

REACCION 4 | REACCION 7 | REACCION 9 | REACCION 12
Moles iniciales de DOTP 0.89 1.02 0.89 1.02
Moles reaccionadas de DOTP 0.32 0.38 0.83 0.95
Moles de H, esteg/Moles de H, cargadas 1.03 1.01 1.42 1.31
Conversion de DOTP (Dif. de presion) (%) 36.0 37.8 93.3 92.9
Conversion de DOTP (Cromatografia) (%) 37.8 39.5 92.7 92.0

Como se puede observar en la tabla 3.15, la conversion de la reacciéon 7 es un poco

mayor a la de la reaccién 4 (con disolvente), mientras que la conversion de la reaccion 12

es practicamente la misma que en la reaccion 9 (con disolvente), siendo la conversion de la

reaccion 12 ligeramente menor.

A pesar de que la reaccion 7 tiene las mismas condiciones de reaccion que la

reaccion 4, dentro del sistema de reaccion existe una mayor concentracion total de

moléculas de hidrégeno y DOTP, lo que facilita la reaccion, ademas, la presion durante toda

la reaccién es un poco mayor en la reaccion 7, mejorando la solubilidad del hidrégeno en el

DOTP, y consecuentemente, la conversién. Por otra parte, las conversiones de las
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reacciones 9 y 12 son casi idénticas, sin embargo, debido a que el regulador no puede
suministrar mas de 60 bares aproximadamente, no se pudo cargar el mismo exceso de
hidrégeno que se cargd a la reaccion 9, por lo que la conversion de la reaccion 12 no
resulta mayor. De haberse cargado el mismo exceso de hidrégeno a la reaccidon 12, la
conversién hubiese resultado mayor, de la misma forma que sucedio con las reacciones 4 y
7.

Con base en los resultados se puede decir que el uso de un disolvente no tiene
efecto alguno sobre la conversion de DOTP a 1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo. El
aumento observado en la conversién de la reaccidn 7 con respecto a la reaccion 4, se debe

a que existe una mayor concentracion de ambos reactivos en el sistema de reaccion.

- Andlisis de la influencia del re-uso del catalizador en la conversion de la reaccion

(Reaccion 13)

Los catalizadores son, regularmente, materiales costosos, por lo que llevar a cabo el
analisis para determinar si es posible reutilizarlos se vuelve una parte muy importante de
cualquier proceso que los emplee. Por este motivo, se decidio llevar a cabo una reaccién en
la cual se utilice el catalizador recuperado durante el proceso de filtracién de las reacciones
previas. Dentro del sistema de reaccion de la hidrogenacion del DOTP, el catalizador de
rutenio podria contaminarse si el hidrégeno cargado tuviese impurezas tales como CO o
CO,, lo que provocaria una disminucién en la conversion de la reaccion si se reutiliza el

catalizador.

El catalizador recuperado se secO a vacio durante 4 horas para remover la mayor
cantidad de humedad y DOTP posible, sin embargo, después de 4 horas, el catalizador aun
tenia un poco de plastificante. El catalizador de rutenio se encuentra soportado en carbén,
por lo gue no se intentd evaporar el DOTP metiendo el catalizador al horno, debido a que el
carbon podria quemarse. Por lo tanto, el catalizador se cargé al reactor conteniendo una

pequefa cantidad de plastificante.

La reaccion se llevd bajo las mismas condiciones de temperatura, cantidad de

catalizador, presion y tiempo de reaccion de la reaccién 9. Ya que las condiciones de la
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reaccion 13 son idénticas a las de la reaccion 9, éstas se muestran solamente en el anexo
B. En cambio, solamente se muestra la comparacion de las conversiones calculadas, tanto

por diferencia de presion, como por cromatografia, para ambas reacciones.

Como se puede apreciar en la tabla 3.16, la conversiéon de la reaccion 13 es menor.
La disminucién de la conversion es algo légico, ya que al reactor se le cargd la misma
cantidad de catalizador que en la reaccion 9, sin embargo, una parte de la masa de
catalizador que se carg6 pertenece al producto que éste contenia, por lo que la masa de
catalizador seco es ligeramente menor en la reaccion 13, provocando que la conversion

disminuya.

Tabla 3.16. Resultados de los célculos realizados para la reaccién 13 y comparacién con los resultados

obtenidos para la reaccion 9. (Re-uso del catalizador).

REACCION 9 | REACCION 13
Moles iniciales de DOTP 0.89 0.89
Moles reaccionadas de DOTP 0.83 0.80
Conversion de DOTP (Dif. de presion) (%) 93.3 89.3
Conversion de DOTP (Cromatografia) (%) 92.7 90.4

Por lo tanto, el catalizador de rutenio tiene la misma actividad, por lo menos para las
primeras dos cargas. Aln asi, es necesario llevar a cabo un mayor numero de reacciones
con el catalizador reutilizado para determinar el nUmero de cargas que se pueden realizar
teniendo la misma conversion, ya que el hidrégeno utilizado para la reaccion contiene
trazas de CO y CO,, las cuales pueden eventualmente contaminar el catalizador y disminuir

su eficiencia.

- Andlisis del efecto del uso de otro catalizador en la conversion de la reaccion

(Reaccion 14)

Durante el desarrollo de este proyecto de investigacion se utilizé un catalizador de
rutenio sobre carbon, la masa de rutenio representa el 5% de la masa total del catalizador.
AuUn cuando este catalizador dio excelentes resultados para la hidrogenacion selectiva del

anillo aroméatico del DOTP, se llevd a cabo una ultima reaccion, en la cual se utiliz6 otro
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catalizador. El catalizador empleado en esta reaccion fue un catalizador de rutenio
soportado en esferas de alimina (Al;O3). La masa de rutenio representa el 0.5% de la masa
total del catalizador.

La reaccién se llevo bajo las mismas condiciones que la reaccion 9. Aun cuando el
porcentaje del rutenio en el catalizador es 10 veces menor a la del catalizador que se
empled en las demas reacciones, se cargo al reactor la misma masa total de catalizador,
con el fin de evaluar el efecto que tiene la carga de rutenio en el catalizador sobre la
conversion de DOTP.

El gréfico 3.6 muestra el comportamiento de la presiéon del reactor con respecto al
tiempo de reaccion, como se puede observar la rapidez de disminucion de la presion es
muy lenta. Por otra parte, la presion en el reactor alcanza los 100 bares, situacién que no
se dio con ninguna otra de las reacciones previas. Alcanzar una presién tan alta

evidentemente representa un riesgo mayor.
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Gréfico 3.6. Variacién de la presién con respecto al tiempo de reaccién (Reaccién 14)
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Una ventaja que tiene el uso del catalizador de rutenio soportado en esferas de
alimina es que no es necesario filtrar el producto de reaccion, ya que las esferas se
depositan en el fondo del reactor, y basta decantar para obtener el producto libre de
catalizador. Sin embargo, la comparacion de las conversiones obtenidas para la reaccion
14 y las obtenidas previamente para la reaccion 9 muestran que el catalizador de rutenio
sobre alumina es mucho menos adecuado para llevar a cabo la reaccion de hidrogenacion
del DOTP. La comparacion de las conversiones de las reacciones 9 y 14 se muestran en la
tabla 3.17.

Tabla 3.17. Resultados de los célculos realizados para la reaccién 14 y comparacién con los obtenidos

para la reaccion 9.

REACCION 9 | REACCION 14
Moles iniciales de DOTP 0.89 0.89
Moles reaccionadas de DOTP 0.83 0.30
Conversion de DOTP (Dif. de presion) (%) 93.3 33.6
Conversion de DOTP (Cromatografia) (%) 92.7 35.0

La disminucion tan dréstica en la conversion es producto de varios aspectos. En
primer lugar, la carga de rutenio en el catalizador utilizado en la reaccion 14 es 10 veces
menor a la del catalizador utilizado en las demas reacciones, por lo que hay menos rutenio
por molécula de DOTP. Por otra parte, el primer catalizador utilizado esta soportado en
carbén en polvo, por lo que hay una mejor dispersion del catalizador en el DOTP; el
segundo catalizador se encuentra soportado en esferas de alumina, por lo que el
catalizador se encuentra concentrado solamente en ciertos puntos del reactor, lo que

dificulta la adsorcién de un numero mayor de moléculas al catalizador.

En esta investigacidon sélo se probaron dos catalizadores, sin embargo, es necesario
hacer pruebas con un nimero mayor de éstos, para poder determinar cual es el catalizador
mas adecuado para la hidrogenacion de DOTP, tomando en cuenta tanto los aspectos

relacionados al proceso, como los aspectos econémicos.
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- Analisis del comportamiento de la presién del reactor con respecto al tiempo de

reaccion

Como parte final de este proyecto de investigacion, se llevé a cabo un analisis del
comportamiento de la presion del reactor durante la reaccion para tener un mejor

entendimiento de los fendmenos que ocurren dentro del sistema de reaccion.

Todas las reacciones tienen un comportamiento similar. Al introducir el reactor en la
chaqueta y comenzar el calentamiento, la presion aumenta conforme la temperatura dentro
del sistema aumenta. La presion alcanza un méaximo, después del cual comienza a
disminuir rapidamente en un principio; conforme transcurre el tiempo de reaccion, la presion
disminuye cada vez de una forma mas lenta. EI comportamiento de la presion para la
reaccion 9 se puede apreciar en el grafico 3.7. Ya que el comportamiento de todas las
reacciones es en esencia el mismo, el analisis se harad solamente para la reaccion 9, los
resultados de los célculos y graficos de las demas reacciones se pueden revisar en el
anexo C.
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Gréfico 3.7. Variacién de la presién con el tiempo de reaccién para la reaccién 9
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El aumento inicial de la presion se debe al aumento de la temperatura; es
exclusivamente un efecto termodinamico, el cual se puede modelar con cualquier ecuacién
de estado. Por otra parte, la disminucién de la presion es, evidentemente, efecto del
consumo de hidrogeno por la reaccion de hidrogenacion de DOTP. Sin embargo, el gréfico
3.7 no permite determinar a partir de qué momento la presién del sistema se empieza a ver
afectada por la reaccion de hidrogenacién. Se podria pensar que la reaccion se inicia a
partir del punto donde la presion comienza a disminuir, sin embargo, existe la posibilidad de
que, aun cuando la reaccién haya comenzado, el aumento de la presion del sistema debido
a la temperatura sea mayor que la disminucién de la presion como efecto de la reaccion,
por lo que el efecto global en el sistema de reaccidon seguiria siendo un aumento en la

presion.

Para determinar el momento en el que comienza la reaccion, se model6 el
comportamiento que tendria la presion del reactor al aumentar la temperatura si no existiera
reaccion alguna. De esta forma se puede determinar a partir de qué punto la presion del
sistema se comporta de manera distinta a la modelada. El calculo se hizo utilizando la
ecuacion de estado de Peng-Robinson. El algoritmo de célculo se puede revisar en el

anexo C.

Como resultado de los célculos se obtuvo un valor de presion para cada valor de
temperatura en la reaccién, y por lo tanto, para cada valor de tiempo. Se graficaron los
valores obtenidos y se superpusieron a los valores de presion observados durante la

reaccion 9 (Grafico 3.8).

Si la hidrogenacién no se llevara a cabo, la presién del sistema se elevaria hasta
llegar a una presion de 100 bares aproximadamente. Las fluctuaciones que se tienen una
vez que se alcanzan los 100 bares se deben a los ligeros cambios de temperatura durante
la reaccion. Como se puede observar, desde que se inicia el calentamiento hasta el minuto
16 aproximadamente, el comportamiento de ambas lineas es idéntico, lo que indica que el
comportamiento de la presién es Unicamente efecto del aumento de la temperatura del
sistema. Después del minuto 16, y hasta el minuto 20, la presion sigue aumentando, sin
embargo, el aumento es menor al que se esperaria si no hubiera reaccién. La presion del

sistema, si no hubiera hidrogenacion, seria de 90 bar al minuto 20, mientras que la presién
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observada para la reaccion 9 es de 84.5 bar, por lo tanto la hidrogenacion se inicia al
minuto 16 y no al minuto 20, como se hubiera pensado observando Unicamente el gréfico
3.7.
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Grafico 3.8. Comparacion de la presion observada durante la reaccién 9 y la presién calculada si no

hubiera reaccion

El andlisis permite, ademas, determinar a partir de qué temperatura se puede
realizar la hidrogenacion del DOTP. Para la reaccion 9, la temperatura a la cual se inicia la
reaccion es de 150 °C. El mismo andlisis se hizo para todas la reacciones realizadas; en la
tabla 3.18 se muestran los resultados.

Se puede observar que el tiempo de inicio de la reaccion para todas las reacciones
es de alrededor de 20 minutos. La variacion que existe en el tiempo de inicio de reaccion
entre una y otra reaccion se debe a que el reactor no siempre se calienta a la misma
rapidez, aun cuando se procurd que asi fuese. La reacciéon 3 es la que presenta el tiempo
de inicio méas elevado (27 minutos), sin embargo, la reaccién 3 se llevé a cabo a una
temperatura de reaccion promedio de 174 °C, por lo que la velocidad de calentamiento fue

mas lenta que en las demas reacciones.
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Tabla 3.18. Resultados obtenidos del tiempo y temperatura de inicio de la hidrogenacién de DOTP para

todas las reacciones

Reaccion Tiempo de inicio | Temperatura de inicio
de reaccion (min) de reaccion (°C)
! 20 164
2 20 161
3 27 150
4 20 161
> 23 166
° 20 151
! 18 154
8 17 150
° 16 150
10 20 151
11 (carga 1) 20 149
11 (carga 2) 22 159
12 20 153
13 20 160
14 20 165

Por otra parte, en todas las reacciones se tiene una temperatura de inicio de
reaccién con un valor entre 149 °C y 166 °C. La variacién en la temperatura de inicio de
reaccion se debe principalmente a que se utilizé un método grafico para determinarla, lo
que implica en todos los casos un error de apreciacion. El promedio de las 15 reacciones es
de 156.5°C y tiene una desviacién estandar de 6.5 °C. Este valor es muy importante, ya que
indica la temperatura minima a la cual se puede llevar a cabo la hidrogenacion del DOTP;
debajo de esta temperatura no habria reaccion, o la rapidez de reaccion resultaria tan

pequefa que no seria apreciable.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

En el capitulo anterior se mostraron los resultados obtenidos durante la
experimentacion y el analisis de los mismos; en este capitulo se daran las conclusiones a
las que se llegaron una vez terminada la investigacion, ademas de algunas sugerencias
para trabajos posteriores relacionados a la hidrogenacion del tereftalato de dioctilo (DOTP).

Las conclusiones a la presente investigacion son las siguientes.

1. Una alternativa para solucionar el problema entorno a los ftalatos es la
hidrogenacion del anillo aromatico en su estructura. Esta se puede lograr mediante un
proceso de hidrogenacién catalitica empleando un catalizador de rutenio o rodio soportado

en carboén.

2. El disefio del sistema de carga de hidrogeno al reactor fue una parte crucial en el
desarrollo de la metodologia de este trabajo. Las caracteristicas mas importantes del

sistema de carga son las siguientes:

- El sistema debe contar con un regulador de presion.
- El sistema debe tener una linea de purga dirigida hacia el exterior del lugar de
trabajo.

- El material del sistema debe ser capaz de soportar altas presiones.

El disefio que se llevd a cabo para el sistema de carga de hidrogeno, junto con la
guia de operacion del sistema, permitio realizar las reacciones de hidrogenacién de una

forma segura.

3. Como resultado de la hidrogenacién del DOTP, con un catalizador de rutenio al
5% en peso soportado en carbén en polvo, se obtienen dos productos. Los productos son
los isébmeros cis y trans del 1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo. El producto que aparece
primero en los cromatogramas es el trans-1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo, mientras

gue el segundo producto que aparece en los cromatogramas es el cis-1,4-
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ciclohexandicarboxilato de octilo. Se determinaron las condiciones de reaccién que
permiten la hidrogenacion del DOTP al producto deseado, las condiciones son las

siguientes:

- Latemperatura de reaccion es de 225 °C, que es la mayor de las temperaturas a
las cuales se hizo la hidrogenacion. Una temperatura alta de reaccién permite
gue ésta se lleve a cabo con una mayor rapidez. La temperatura de la
hidrogenacion puede ser incluso més alta, sin embargo, las reacciones se
decidieron llevar a cabo a esta temperatura para evitar que la presion del reactor

durante la hidrogenacion fuera mayor.

- La cantidad de catalizador es del 0.61% de la carga de DOTP al reactor. Esta
cantidad es para un catalizador de rutenio soportado en carbon en polvo; el
rutenio representa el 5% en peso de la masa total del catalizador. La cantidad de
catalizador se puede aumentar, sin embargo, el aumento en la conversion de la

hidrogenacion no seria significativo, como se pudo observar en el gréafico 3.2.

- La presion de carga de hidrégeno es de 60 bar; esta presion es la mayor que se
puede suministrar con el regulador del tanque de hidrogeno. Para este trabajo,
aun cuando se pudiera presionar mas el reactor, no se hubiera presionado mas,
ya que la presion del reactor durante la hidrogenacion seria mayor que la que

éste puede soportar.

- El tiempo de reaccion es de 200 minutos, tomando en cuenta el tiempo que el
reactor tarda en llegar a la temperatura a la cual comienza la hidrogenacién. Sin
tomar en cuenta este tiempo, el tiempo de reaccion es de 180 minutos. El tiempo
de reaccion se determiné graficamente, observando el momento en el cual la

rapidez de disminucion de la presion se vuelve menor.

- No es necesario utilizar un disolvente para llevar a cabo la reaccién. Durante este
trabajo, el motivo por el cual se us6 un disolvente fue para disminuir la presion de
carga de hidrogeno al reactor y la presion durante la hidrogenacion. Las

reacciones que se llevaron a cabo sin disolvente muestran que la conversion es
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ligeramente mayor a las reacciones que usaron disolvente, bajo las mismas

condiciones de presion, temperatura y cantidad de catalizador.

Estas condiciones de reaccion permiten una conversion de DOTP a 1,4-

ciclohexandicarboxilato de octilo del 93%.

4. Para lograr una conversion cercana al 100% de DOTP a 14
ciclohexandicabroxilato de octilo, es necesario aumentar el tiempo de la hidrogenacion, o
llevar a cabo la reaccion en dos cargas. La comparacion de ambas opciones mostro que la
hidrogenacion en dos cargas es la mejor via para lograr una conversion de practicamente
100% por dos motivos: en primer lugar, todo el DOTP reacciona, como se puede ver en los
cromatogramas, donde el pico de DOTP desaparece; y en segundo lugar, el tiempo total
cuando se lleva a cabo la reaccion en dos cargas, incluyendo el tiempo de enfriado entre
cargas, es de 210 minutos, mientras que el tiempo que se requiere para lograr la misma

conversién en una sola carga es de 300 minutos.

5. Después de filtrarse, el catalizador de rutenio se puede reutilizar, por lo menos
para otra carga mas, haciendo mas atractivo econémicamente el proceso de hidrogenacion
del DOTP.

6. No se puede hacer una comparacion directa entre el catalizador soportado en
polvo de carbon y el catalizador soportado en esferas de alimina. Aun cuando se cargo la
misma masa de catalizador, la carga de rutenio en el catalizador soportado en alimina es
de 0.5%, mientras que en el catalizador soportado en carbén la carga de rutenio es del 5%,
por lo que la rapidez de la reaccion cuando se utilizé el catalizador soportado en alimina
fue mucho menor, sin embargo, se logré6 una conversion de DOTP del 34%, por lo que

valdria la pena realizar pruebas con un catalizador similar con una carga mayor de rutenio.

7. La temperatura minima para llevar a cabo la hidrogenacion se encuentra entre

153 y 165 °C. Por debajo de esta temperatura la reaccion no se lleva a cabo.

8. Los resultados obtenidos a lo largo de esta investigacion muestran que el proceso

de hidrogenacion del tereftalato de dioctilo (DOTP) es viable desde un punto de vista
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técnico. Este trabajo se vio limitado, principalmente, por cuestiones de seguridad dentro del
laboratorio, lo que no permitié llevar a cabo las reacciones a condiciones mas severas,

asimismo, solo se cont6é con dos catalizadores.

Se sugiere que para poder establecer si este proceso se puede llevar a nivel
industrial, se realicen pruebas con mas catalizadores y con condiciones de presion y
temperatura mas altas, entre otras, asi como un analisis econémico. Sin embargo, los
resultados obtenidos sientan las bases para comprender el comportamiento de la
hidrogenacion del DOTP. Debido a la medidas que los gobiernos y algunas empresas han
tomado para detener el uso de los ftalatos en ciertos productos, es muy importante
continuar realizando pruebas para lograr que el proceso se vuelva lo mas viable, tanto

técnica como economicamente, posible.
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ANEXO A
CALCULOS HECHOS USANDO LA ECUACION DE PENG-ROBINSON



En este anexo A se muestra como se llevd a cabo el calculo de la presion
equivalente al numero de moles estequiométricas de hidrogeno para las reacciones de
hidrogenacion, utilizando la ecuacion de estado de Peng-Robinson. Asimismo se muestra el
calculo para obtener el nimero de moles de hidrégeno no reaccionadas a partir de la

presion final del reactor, una vez que éste se ha enfriado.
- Célculo de la presion equivalente al numero de moles estequiométricas de H,.

Para el célculo de la presidon equivalente al nUumero de moles estequiométricas de H,
se debe tener en cuenta que por cada molécula de DOTP reaccionan tres moléculas de H,.
Se tomara como ejemplo para el calculo la reaccion 8, en la cual se cargaron 348.061 g de

DOTP al reactor, lo que equivale a 0.892 moles de DOTP.

Como se mencioné anteriormente, se utilizé la ecuacion de Peng-Robinson. Esta

ecuacion es la siguiente:

p— RT aa
" v—b v?+2vb—b?

Donde:

P = Presion del gas (atm)

T = Temperatura del gas (K)

R = Constante de los gases = 0.082 atm L mol™ K*
a = Parametro que depende de Ty P. (atm L?> mol?)
b = Pardmetro que depende de T,y P. (L mol™)

a = Parametro que depende de T,y de o (adimensional)

Los tres parametros de la ecuacion de Peng-Robinson se calculan a partir de las
siguientes ecuaciones:
R?T?

[

a = 0.45724
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[

R
b =0.0778

a = [1+ (1 —T,%%)(0.37464 + 1.59226w — 0.26992w?)]"

Donde:

T. = Temperatura critica del gas (K)

P. = Presion critica del gas (atm)

T, = Temperatura reducida = T/T. (adimensional)

o = Factor acéntrico del gas (adimensional)

Para el hidrogeno, los valores de T, P, y ® son los siguientes

T.=33.2K
P.=12.83 atm
o =-0.22

Para la reaccion 8, la temperatura de carga fue de 293.15 K, por lo que la
temperatura reducida tiene un valor de 8.83. Haciendo los calculos, se obtienen los

siguientes valores para a, by a.

a=0.264 atm L2 mol?
b =0.017 L mol™
a=0.914

Conociendo que se cargaron 0.892 moles de DOTP al reactor, se puede calcular
facilmente el nUmero de moles estequiométricas de H,, este valor es de 2.676. Por ultimo,

se calcula el valor del volumen molar, v.

p=—= VTOTAL DEL REACTOR — VDOTP+DISOLVENTE — ZL - O4O4L — 961 L
n n 2.676 moles ' mol
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Sustituyendo los valores en la ecuacion de Peng-Robinson se obtiene el valor de la
presion equivalente al nimero de moles estequiométrico de hidrégeno en el reactor, para

las condiciones de temperatura y volumen de la reaccion 8.

atm L?
M )(0.914)
2

05961% - 0-017% (0.5961 miol) +2 (0.5961 miol) (0.017%01) - (0.017miol)

. (0.082 f;f;’lllﬁ) (293.15 K) (0.264

2

P =40.83 atm

Este valor de presién equivale a 41.37 bar. La presion de hidrogeno cargada al

reactor en la reaccion 8 fue de 42 bar, lo que equivale a 2.717 moles, un 1.5% de exceso.

- Caélculo del numero de moles de H, no reaccionadas

Para el calculo de la conversion de la hidrogenacion del DOTP, se necesita saber el
namero de moles que no reaccionaron. De igual forma que para el célculo de la presion
equivalente al numero de moles de H, estequiométrico, se tomaran los valores de la
reaccion 8 como ejemplo. En la ecuacion de Peng-Robinson, el nimero de moles del gas
no se puede despejar directamente, por lo que es necesario suponer un valor y calcular la

presion.

En la reaccion 8, después de enfriar el reactor, se tiene un valor de presion de 13 bar
(12.83 atm) a una temperatura de 30 °C. Los parametros a y b de la ecuacion de Peng-
Robinson son los mismos calculados anteriormente, ya que éstos solo dependen de la T,y
P.. El valor de a cambia ligeramente, debido a que T, para este caso es mayor; el valor de o
es 0.914.

Si se supone que, después de la reaccion, hay un mol de H, no reaccionado, se
tiene un volumen molar de 1.596 L/mol. Sustituyendo los valores en la ecuacion de Peng-
Robinson se obtiene el valor de la presion para las condiciones de temperatura y volumen

molar dados.
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atm L?
(0.0823;—%) (303.15K) (0.264 T )(0.912)
pP= _
L L L \2 L L L ?
1.596 —— — 0.017 —; _
] mol  (1596—-) +2(1.596-27) (0.017-27) - (0.017 =)
P = 15.65 atm

El valor obtenido de la presiéon es mayor al observado en el reactor, por lo que se
debe suponer un valor menor para el nimero de moles de H, no reaccionadas, éste valor
se itera hasta obtener el valor que equivale a una presion de 12.83 atmoésferas, este valor

es de 0.812 moles de H;, lo que equivale a una conversion de DOTP de 70.8%.
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ANEXO B
CONDICIONES DE REACCION Y RESULTADOS DE LOS CALCULOS



CONDICIONES DE REACCION Y RESULTADOS DE LOS CALCULOS PARA LA REACCION 1

REACCION 1

Jueves 21 de enerode 2010 6:20 p.m.

PROPIEDADES DEL PLASTIFICANTE

Tereftalato de dioctilo (DOTP)

Masa molar (g/mol) 390
Densidad (g/mL) 0.984
Masa de DOTP cargada (g) 347.132
Volumen de DOTP cargado (mL) 352.776
Moles de DOTP cargadas 0.890
Volumen del reactor (L) 2.00
Volumen de acetona cargado (mL) 49.86
Volumen total de mezcla (mL) 402.63
Relacién volumen DOTP / Acetona 7.076
Masa de catalizador Ru 5%/C (g) || 0.705 ||
Presion de H2 cargado (bar) 42.00
Presion de H2 cargado (atm) 41.45
Volumen del H2 (L) 1.597
Temperatura de carga (K) 294.15
R (atm-L/mol-K) 0.082
Moles de H2 cargadas 2.711
Moles de H2 necesarias 2.670
Moles de H2 cargadas/estequiom. 1.015
Velocidad de calentamiento 2
Tiempo de reaccién (min) 200

| CONDICIONES DE REACCION

Tiempo (min) Temperatura (2C) Presion (bar)

0 21 42.0

7 58 49.0

15 129 60.0

20 164 63.0

30 195 64.0

40 200 64.0

60 206 60.5

90 206 56.0

120 204 53.0

150 200 50.0

180 204 48.0

200 202 46.5
FINAL 21 26

|| Temperatura promedio de reaccién (2C) |[ 197.9 I

CONVERSION CALCULADA

Moles finales de H2 1.699
Moles de H2 que reaccionan 1.011
Moles de DOP que reaccionan 0.337
Conversidn con respecto al
pop 0.379
REPORTE DE AREAS
Co muestra (ppm) 99900
Area promedio de pico 1 28444691
Area promedio de pico 2 28982001
Promedio de areas 28713346
Concentracion corresp. (ppm) 80075
Conversion (grafica) 0.198

CONDICIONES DE REACCION Y RESULTADOS DE LOS CALCULOS PARA LA REACCION 2

REACCION 2

Viernes 22 de enerode 2010  9:14a.m.

PROPIEDADES DEL PLASTIFICANTE

Tereftalato de dioctilo (DOTP)

Masa molar (g/mol) 390
Densidad (g/mL) 0.984
Masa de DOTP cargada (g) 347.964
Volumen de DOTP cargado (mL) 353.622
Moles de DOTP cargadas 0.892
Volumen del reactor (L) 2.00
Volumen de acetona cargado (mL) 50.00
Volumen total de mezcla (mL) 403.62
Relacién volumen DOTP / Acetona 7.072
Masa de catalizador Ru 5%/C (g) || 0.718 ||
Presion de Hz cargado (bar) 42.00
Presién de H2 cargado (atm) 41.45
Volumen del H2 (L) 1.596
Temperatura de carga (K) 288.15
R (atm-L/mol-K) 0.082
Moles de H2 cargadas 2.765
Moles de H2 necesarias 2.677
Moles de H2 cargadas/estequiom. 1.033
Velocidad de calentamiento 2
Tiempo de reaccion (min) 200

| CONDICIONES DE REACCION

Tiempo (min) Temperatura (2C) Presion (bar)

0 15 42.0

10 58 50.0

15 105 57.5

21 161 64.0

30 197 66.0

40 225 67.0

50 226 64.5

70 220 60.0

90 227 58.0

120 227 54.0

150 228 51.0

180 220 47.0

200 226 46
FINAL 15 24

|| Temperatura promedio de reaccidn (°C) || 221.8 ||

CONVERSION CALCULADA

Moles finales de H2 1.600
Moles de H2 que reaccionan 1.165
Moles de DOP que reaccionan 0.388
Conversion con respecto al
poP 0.435
REPORTE DE AREAS
Co muestra (ppm) 100000
Area promedio de pico 1 27144691
Area promedio de pico 2 27982001
Promedio de dreas 27563346
Concentracion corresp. (ppm) 74933
Conversion (grafica) 0.251
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CONDICIONES DE REACCION Y RESULTADOS DE LOS CALCULOS PARA LA REACCION 3

REACCION 3

Lunes 25de enero de 2010 9,29 a.m.

PROPIEDADES DEL PLASTIFICANTE

Tereftalato de dioctilo (DOTP)

Masa molar (g/mol) 390
Densidad (g/mL) 0.984
Masa de DOTP cargada (g) 347.79
Volumen de DOTP cargado (mL) 353.45
Moles de DOTP cargadas 0.892
Volumen del reactor (L) 2.00
Volumen de acetona cargado (mL) 49.99
Volumen total de mezcla (mL) 403.44
Relacion volumen DOTP / Acetona 7.070
Masa de catalizador Ru 5%/C (g) || 0.730 ||
Presién de H2 cargado (bar) 41.50
Presidn de H2 cargado (atm) 40.96
Volumen del H2 (L) 1.597
Temperatura de carga (K) 288.15
R (atm-L/mol-K) 0.082
Moles de H2 cargadas 2.733
Moles de H2 necesarias 2.675
Moles de H2 cargadas/estequiom. 1.022
Velocidad de calentamiento 2
Tiempo de reaccién (min) 200

| CONDICIONES DE REACCION

Tiempo (min) Temperatura (2C) Presidn (bar)

0 15 41.5

10 51 47.5

15 81 52.0

20 110 57.0

30 180 64.5

40 181 62.0

60 173 58.0

90 171 55.0

120 168 52.0

150 175 50.5

180 174 48.0

200 171 46.5
FINAL 16 28.5

|| Temperatura promedio de reaccién (2C) || 174.1 ||

CONVERSION
Moles finales de H2 1.894
Moles de H2 que reaccionan 0.839
Moles de DOP que reaccionan 0.280
Conversmn;gr; respecto al 0.314
REPORTE DE AREAS
Co muestra (ppm) 100600

Area promedio de pico 1 31282651

Area promedio de pico 2 29508368
Promedio de areas 30395510
Concentracién corresp. (ppm) 87830
Conversion (grafica) 0.127

CONDICIONES DE REACCION Y RESULTADOS DE LOS CALCULOS PARA LA REACCION 4

REACCION 4

Martes 2 de febrero de 2010

10:00 a.m.

PROPIEDADES DEL PLASTIFICANTE

Tereftalato de dioctilo (DOTP)

Masa molar (g/mol) 390
Densidad (g/mL) 0.984
Masa de DOP 2 cargada (g) 347.075
Volumen de DOP 2 cargado (mL) 352.72
Moles de DOP cargadas 0.890
Volumen del reactor (L) 2.00
Volumen de isoprop cargado (mL) 50.37
Volumen total de mezcla (mL) 403.09
Relacion volumen DOTP / Acetona 7.00
Masa de catalizador Ru 5%/C (g) || 0.703 ||
Presion de H2 cargado (bar) 42.00
Presion de H2 cargado (atm) 41.45
Volumen del H2 (L) 1.597
Temperatura de carga (K) 289.15
R (atm-L/mol-K) 0.082
Moles de H2 cargadas 2.757
Moles de H2 necesarias 2.670
Moles de H2 cargadas/estequiom. 1.033
Velocidad de calentamiento 2
Tiempo de reaccién (min) 200

| CONDICIONES DE REACCION

Tiempo (min) Temperatura (2C) Presion (bar)

0 16 42.0

7 47 48.0

15 120 61.0

20 161 66.0

30 215 70.0

40 225 69.0

60 230 66.0

90 224 61.5

120 229 59.5

150 229 56.5

180 222 54.0

200 229 52.5
FINAL 19 27.5

|| Temperatura promedio de reaccién (2C) || 225.4 ||

CONVERSION IDEAL

DoP

Moles finales de H2 1.809
Moles de H2 que reaccionan 0.948
Moles de DOP que reaccionan 0.316
C i6 to al
onversion con respecto a 0.368
DoP
REPORTE DE AREAS
Co muestra (ppm) 100600
Area promedio de pico 1 23845405
Area promedio de pico 2 25488598
Promedio de areas 24667002
Concentracién corresp. (ppm) 62573
Conversion (grafica) 0.378
CONVERSION REAL
Moles finales de H2 1.794
Moles de H2 que reaccionan 0.962
Moles de DOP que reaccionan 0.321
C i6 to al
onversion con respecto a 0.360
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CONDICIONES DE REACCION Y RESULTADOS DE LOS CALCULOS PARA LA REACCION 5

REACCION 5

Jueves 4 de febrero de 2010  8.12a.m.

PROPIEDADES DEL PLASTIFICANTE

Tereftalato de dioctilo (DOTP)

Masa molar (g/mol) 390
Densidad (g/mL) 0.984
Masa de DOP 2 cargada (g) 347.892
Volumen de DOP 2 cargado (mL) 353.55
Moles de DOP cargadas 0.892
Volumen del reactor (L) 2.00
Volumen de isoprop cargado (mL) 49.89
Volumen total de mezcla (mL) 403.44
Relacién volumen DOTP / Acetona 7.09
Masa de catalizador Ru 5%/C (g) || 1.428 ||
Presion de Hz cargado (bar) 42.00
Presidn de H2 cargado (atm) 41.45
Volumen del H2 (L) 1.597
Temperatura de carga (K) 288.15
R (atm-L/mol-K) 0.082
Moles de H2 cargadas 2.766
Moles de H2 necesarias 2.676
Moles de H2 cargadas/estequiom. 1.034
Velocidad de calentamiento 2
Tiempo de reaccién (min) 200

CONDICIONES DE REACCION

Tiempo (min) Temperatura (2C) Presion (bar)

0 15 42.0

7 51 49.5

15 115 59.0

20 145 62.0

30 216 69.5

40 225 64.0

60 227 58.0

90 225 515

120 220 46.0

150 226 43.0

180 222 40.5

200 227 40.0
FINAL 18 18.5

|| Temperatura promedio de reaccién (2C) || 223.5 ||

CONVERSION IDEAL

DoP

Moles finales de H2 1.221
Moles de H2 que reaccionan 1.545
Moles de DOP que reaccionan 0.515
Conversion con respecto al
poP 0.590
REPORTE DE AREAS
Co muestra (ppm) 101600
Area promedio de pico 1 18948680
Area promedio de pico 2 18479139
Promedio de areas 18713910
Concentracion corresp. (ppm) 39961
Conversion (grafica) 0.607
CONVERSION REAL
Moles finales de H2 1.215
Moles de H2 que reaccionan 1.551
Moles de DOP que reaccionan 0.517
Conversién con respecto al
versi P 0.580

CONDICIONES DE REACCION Y RESULTADOS DE LOS CALCULOS PARA LA REACCION 6

REACCION 6

Sabado 6 de febrero de 2010  9:54a.m.

PROPIEDADES DEL PLASTIFICANTE

Tereftalato de dioctilo (DOTP)

Masa molar (g/mol) 390
Densidad (g/mL) 0.984
Masa de DOP 2 cargada (g) 347.952
Volumen de DOP 2 cargado (mL) 353.61
Moles de DOP cargadas 0.892
Volumen del reactor (L) 2.00
Volumen de isoprop cargado (mL) 50.18
Volumen total de mezcla (mL) 403.79
Relacion volumen DOTP / Acetona 7.05
Masa de catalizador Ru 5%/C (g) || 2.130 ||
Presidn de H2 cargado (bar) 42.00
Presién de H2 cargado (atm) 41.45
Volumen del H2 (L) 1.596
Temperatura de carga (K) 286.15
R (atm-L/mol-K) 0.082
Moles de H2 cargadas 2.785
Moles de H2 necesarias 2.677
Moles de H2 cargadas/estequiom. 1.040
Velocidad de calentamiento 2
Tiempo de reaccién (min) 200

CONDICIONES DE REACCION

Tiempo (min) Temperatura (2C) Presion (bar)

0 13 42.0

7 54 50.0

15 127 59.0

20 151 63.0

30 207 62.5

40 232 57.0

60 229 48.5

90 226 42.0

120 222 37.0

150 224 34.0

180 225 325

200 226 31.5
FINAL 18 15.0

|| Temperatura promedio de reaccién (2C) || 223.9 ||

CONVERSION IDEAL

bDopP

Moles finales de H2 0.990
Moles de H2 que reaccionan 1.795
Moles de DOP que reaccionan 0.598
C i6 to al
onversion con respecto a 0.684
DoP
REPORTE DE AREAS
Co muestra (ppm) 99700
Area promedio de pico 1 16313426
Area promedio de pico 2 15413734
Promedio de areas 15863580
Concentracién corresp. (ppm) 30557
Conversion (grafica) 0.694
CONVERSION REAL
Moles finales de H2 0.986
Moles de H2 que reaccionan 1.799
Moles de DOP que reaccionan 0.600
C i6 to al
onversion con respecto a 0.672
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CONDICIONES DE REACCION Y RESULTADOS DE LOS CALCULOS PARA LA REACCION 7

REACCION 7

Sabado 6 de febrero de 2010 6:10 p.m.

PROPIEDADES DEL PLASTIFICANTE

Tereftalato de dioctilo (DOTP)

Masa molar (g/mol) 390
Densidad (g/mL) 0.984
Masa de DOP 2 cargada (g) 397.697
Volumen de DOP 2 cargado (mL) 404.16
Moles de DOP cargadas 1.020
Volumen del reactor (L) 2.00
Volumen de isoprop cargado (mL) 0.00
Volumen total de mezcla (mL) 404.16

Relacién volumen DOTP / Acetona -

Masa de catalizador Ru 5%/C (g) || 0.803 ||
Presién de Hz cargado (bar) 47.50
Presidn de H2 cargado (atm) 46.88
Volumen del H2 (L) 1.596
Temperatura de carga (K) 292.15
R (atm-L/mol-K) 0.082
Moles de H2 cargadas 3.078
Moles de H2 necesarias 3.059
Moles de H2 cargadas/estequiom. 1.006
Velocidad de calentamiento 2
Tiempo de reaccién (min) 200

CONDICIONES DE REACCION

Tiempo (min) Temperatura (2C) Presion (bar)

0 19 47.5

7 58 54.5

15 131 66.0

20 170 71.0

30 227 73.0

40 226 68.0

60 228 65.5

90 223 60.5

120 226 57.0

150 225 53.0

180 222 50.5

200 222 49.0
FINAL 25 29.5

|| Temperatura promedio de reaccién (2C) || 224.9 ||

CONVERSION IDEAL

DoP

Moles finales de H2 1.900
Moles de H2 que reaccionan 1.178
Moles de DOP que reaccionan 0.393
Conversion con respecto al
poP 0.364
REPORTE DE AREAS
Co muestra (ppm) 100400
Area promedio de pico 1 24447074
Area promedio de pico 2 23985683
Promedio de areas 24216379
Concentracion corresp. (ppm) 60728
Conversion (grafica) 0.395
CONVERSION REAL
Moles finales de H2 1.923
Moles de H2 que reaccionan 1.155
Moles de DOP que reaccionan 0.385
C i6 to al
onversion con respecto al 0.378

CONDICIONES DE REACCION Y RESULTADOS DE LOS CALCULOS PARA LA REACCION 8

REACCION 8

Martes 9 de febrero de 2010 4:39 p.m.

PROPIEDADES DEL PLASTIFICANTE

Tereftalato de dioctilo (DOTP)

Masa molar (g/mol) 390
Densidad (g/mL) 0.984
Masa de DOP 2 cargada (g) 348.061
Volumen de DOP 2 cargado (mL) 353.72
Moles de DOP cargadas 0.892
Volumen del reactor (L) 2.00
Volumen de isoprop cargado (mL) 50.52
Volumen total de mezcla (mL) 404.24
Relacion volumen DOTP / Acetona 7.00
Masa de catalizador Ru 5%/C (g) || 2.792 ||
Presidn de H2 cargado (bar) 42.00
Presién de H2 cargado (atm) 41.45
Volumen del H2 (L) 1.596
Temperatura de carga (K) 293.15
R (atm-L/mol-K) 0.082
Moles de H2 cargadas 2.717
Moles de H2 necesarias 2.677
Moles de H2 cargadas/estequiom. 1.015
Velocidad de calentamiento 2
Tiempo de reaccién (min) 200

CONDICIONES DE REACCION

Tiempo (min) Temperatura (2C) Presion (bar)

0 20 42.0

7 50 47.0

15 125 58.5

20 180 61.0

30 231 55.0

40 224 48.0

60 227 41.5

90 223 36.0

120 225 32.0

150 222 30.0

180 226 28.5

200 226 28.0
FINAL 30 13.0

|| Temperatura promedio de reaccién (2C) || 225.5 ||

CONVERSION IDEAL

bDopP

Moles finales de H2 0.824
Moles de H2 que reaccionan 1.894
Moles de DOP que reaccionan 0.631
C i6 to al
onversion con respecto a 0.720
DoP
REPORTE DE AREAS
Co muestra (ppm) 101000
Area promedio de pico 1 14740495
Area promedio de pico 2 15716835
Promedio de areas 15228665
Concentracién corresp. (ppm) 28596
Conversion (grafica) 0.717
CONVERSION REAL
Moles finales de H2 0.821
Moles de H2 que reaccionan 1.896
Moles de DOP que reaccionan 0.632
C i6 to al
onversion con respecto a 0.708

B5




CONDICIONES DE REACCION Y RESULTADOS DE LOS CALCULOS PARA LA REACCION 9

REACCION 9

Miércoles 10 de febrero de 2010  12:47 p.m.

PROPIEDADES DEL PLASTIFICANTE

Tereftalato de dioctilo (DOTP)

Masa molar (g/mol) 390
Densidad (g/mL) 0.984
Masa de DOP 2 cargada (g) 347.887
Volumen de DOP 2 cargado (mL) 353.54
Moles de DOP cargadas 0.892
Volumen del reactor (L) 2.00
Volumen de isoprop cargado (mL) 50.09
Volumen total de mezcla (mL) 403.64
Relacién volumen DOTP / Acetona 7.06
Masa de catalizador Ru 5%/C (g) || 2.137 ||
Presion de Hz cargado (bar) 58.50
Presidn de H2 cargado (atm) 57.74
Volumen del H2 (L) 1.596
Temperatura de carga (K) 291.15
R (atm-L/mol-K) 0.082
Moles de H2 cargadas 3.790
Moles de H2 necesarias 2.676
Moles de H2 cargadas/estequiom. 1.416
Velocidad de calentamiento 2
Tiempo de reaccién (min) 200

| CONDICIONES DE REACCION

Tiempo (min) Temperatura (2C) Presion (bar)

o] 18 58.5

7 53 67.0

15 128 82.0

20 184 84.5

30 226 76.5

40 229 70.0

60 220 58.0

90 229 50.5

120 223 46.0

150 226 43.0

180 226 41.5

200 226 40.0
FINAL 22 20.0

|| Temperatura promedio de reaccién (2C) || 225.6 ||

CONVERSION IDEAL

DoP

Moles finales de H2 1.302
Moles de H2 que reaccionan 2.488
Moles de DOP que reaccionan 0.829
Conversion con respecto al
poP 0.956
REPORTE DE AREAS
Co muestra (ppm) 100600
Area promedio de pico 1 6971095
Area promedio de pico 2 6255147
Promedio de areas 6613121
Concentracion corresp. (ppm) 7381
Conversion (grafica) 0.927
CONVERSION REAL
Moles finales de H2 1.295
Moles de H2 que reaccionan 2.496
Moles de DOP que reaccionan 0.832
C i6 to al
onversion con respecto al 0.933

CONDICIONES DE REACCION Y RESULTADOS DE LOS CALCULOS PARA LA REACCION 10

REACCION 10

Jueves 11 de febrero de 2010 1:38 p.m.

PROPIEDADES DEL PLASTIFICANTE

Tereftalato de dioctilo (DOTP)

Masa molar (g/mol) 390
Densidad (g/mL) 0.984
Masa de DOP 2 cargada (g) 347.89
Volumen de DOP 2 cargado (mL) 353.55
Moles de DOP cargadas 0.892
Volumen del reactor (L) 2.00
Volumen de isoprop cargado (mL) 50.00
Volumen total de mezcla (mL) 403.54
Relacion volumen DOTP / Acetona 7.07
Masa de catalizador Ru 5%/C (g) || 2.130 ||
Presidn de H2 cargado (bar) 58.50
Presién de H2 cargado (atm) 57.74
Volumen del H2 (L) 1.596
Temperatura de carga (K) 292.15
R (atm-L/mol-K) 0.082
Moles de H2 cargadas 3.778
Moles de H2 necesarias 2.676
Moles de H2 cargadas/estequiom. 1.412
Velocidad de calentamiento 2
Tiempo de reaccién (min) 240

| CONDICIONES DE REACCION

Tiempo (min) Temperatura (2C) Presion (bar)

0 19 58.5

7 40 63.0

15 100 77.0

20 151 84.5

25 198 87.0

30 227 81.0

40 229 71.5

60 228 61.0

90 219 51.0

120 229 47.0

150 221 43.0

180 225 41.5

210 225 40.0

240 224 39.0

270 224 38.0

300 224 37.5
FINAL 19 18.0

|| Temperatura promedio de reaccién (2C) || 225.0 ||

CONVERSION IDEAL

bDopP

Moles finales de H2 1.184
Moles de H2 que reaccionan 2.594
Moles de DOP que reaccionan 0.865
C i6 to al
onversion con respecto a 0.995
DoP
REPORTE DE AREAS
Co muestra (ppm) 100100
Area promedio de pico 1 1854748
Area promedio de pico 2 1227618
Promedio de areas 1541183
Concentracién corresp. (ppm) 694
Conversion (grafica) 0.993
CONVERSION REAL
Moles finales de H2 1.178
Moles de H2 que reaccionan 2.600
Moles de DOP que reaccionan 0.867
C i6 to al
onversion con respecto a 0.571
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CONDICIONES DE REACCION Y RESULTADOS DE LOS CALCULOS PARA LA REACCION 11

REACCION 11 (2 cargas)

Jueves 25 de febrero de 2010  8:22a.m.

PROPIEDADES DEL PLASTIFICANTE

Tereftalato de dioctilo (DOTP)

Masa molar (g/mol) 390
Densidad (g/mL) 0.984
Masa de DOP 2 cargada (g) 347.938
Volumen de DOP 2 cargado (mL) 353.60
Moles de DOP cargadas 0.892
Volumen del reactor (L) 2.00
Volumen de isoprop cargado (mL) 50.32
Volumen total de mezcla (mL) 403.92
Relacién volumen DOTP / Acetona 7.03
Masa de catalizador Ru 5%/C (g) || 2.130 ||
Presién de Hz cargado (bar) 58.00
Presidn de H2 cargado (atm) 57.24
Volumen del H2 (L) 1.596
Temperatura de carga (K) 291.15
R (atm-L/mol-K) 0.082
Moles de H2 cargadas 3.758
Moles de H2 necesarias 2.676
Moles de H2 cargadas/estequiom. 1.404
Velocidad de calentamiento 2
Tiempo de reaccién (min) 240

| CONDICIONES DE REACCION | CONVERSION 1
Moles finales de H2 1.874
Tiempo (min) Temperatura (2C) Presion (bar) Moles de H2 que reaccionan 1.884
0 18 58.0 Moles de DOP que reaccionan 0.628
7 39 63.5 Conversion con respecto al
15 100 78.0 DOP 0.704
20 149 85.0
25 195 89.0
30 227 84.0 REPORTE DE AREAS
40 227 77.0 Co muestra (ppm) 101000
60 232 68.0 Area promedio de pico 1 0
90 226 58.5 Area promedio de pico 2 0
120 226 53.0 Promedio de areas 0
FINAL 19 28.5 Concentracion corresp. (ppm) 0
0 19 59.5 Conversion (grafica) 1.00
7 48 65.5
15 112 80.0
20 159 88.0 CONVERSION TOTAL
25 201 94.5 Moles despues de recarga 3.853
30 225 95.5 Moles totales cargadas 5.737
45 232 89.5 Moles finales despues de R2 3.057
60 223 85.0 Moles que reaccionan 2.680
90 228 84.5 Moles de DOP que reaccionan 0.893
130 228 84.2 Conversion con respecto al 1.001
150 228 84.2 DoP
FINAL 22 47.0
Temperatura promedio de reaccién (2C) 227.6

CONDICIONES DE REACCION Y RESULTADOS DE LOS CALCULOS PARA LA REACCION 12

REACCION 12

Sabado 6 de marzo de 2010  11:00a.m.

PROPIEDADES DEL PLASTIFICANTE

Tereftalato de dioctilo (DOTP)

Masa molar (g/mol) 390
Densidad (g/mL) 0.984
Masa de DOP 2 cargada (g) 397.586
Volumen de DOP 2 cargado (mL) 404.05
Moles de DOP cargadas 1.019
Volumen del reactor (L) 2.00
Volumen de isoprop cargado (mL) 0.00
Volumen total de mezcla (mL) 404.05
Relacion volumen DOTP / Acetona #iDIV/0!
Masa de catalizador Ru 5%/C (g) || 2.439 ||
Presion de Hz cargado (bar) 62.00
Presién de H2 cargado (atm) 61.19
Volumen del Hz (L) 1.596
Temperatura de carga (K) 292.15
R (atm-L/mol-K) 0.082
Moles de H2 cargadas 4.013
Moles de H2 necesarias 3.058
Moles de H2 cargadas/estequiom. 1.312
Velocidad de calentamiento 2
Tiempo de reaccién (min) 200

| CONDICIONES DE REACCION [ CONVERSION IDEAL
Moles finales de H2 1.171
Tiempo (min) Temperatura (2C) Presion (bar) Moles de H2 que reaccionan 2.841
0 19 62.0 Moles de DOP que reaccionan 0.947
7 49 69.5 Conversion con respecto al 0.903
15 119 84.0 bop
20 175 88.5
25 220 87.5
30 235 77.0 REPORTE DE AREAS
40 231 66.5 Co muestra (ppm) 100200
60 224 54.5 Area promedio de pico 1 6675289
90 230 47.0 Area promedio de pico 2 7265418
123 225 39.5 Promedio de dreas 6970354
150 224 36.5 Concentracion corresp. (ppm) 8040
187 225 33.5 Conversion (grafica) 0.920
200 225 325
- --- - CONVERSION REAL
Moles finales de H2 1.177
FINAL 22 18.0 Moles de H2 que reaccionan 2.835
Moles de DOP que reaccionan 0.945
|| Temperatura promedio de reaccidn (°C) || 227.4 || Conversién con respecto al 0.927
DOP )
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CONDICIONES DE REACCION Y RESULTADOS DE LOS CALCULOS PARA LA REACCION 13

REACCION 13

Lunes 8 de marzode 2010 9:15a.m.

PROPIEDADES DEL PLASTIFICANTE

Tereftalato de dioctilo (DOTP)

Masa molar (g/mol) 390
Densidad (g/mL) 0.984
Masa de DOP 2 cargada (g) 347.822
Volumen de DOP 2 cargado (mL) 353.48
Moles de DOP cargadas 0.892
Volumen del reactor (L) 2.00
Volumen de isoprop cargado (mL) 49.97
Volumen total de mezcla (mL) 403.44
Relacién volumen DOTP / Acetona 7.07
Masa de catalizador Ru 5%/C (g) || 2.131 ||
Presion de Hz cargado (bar) 58.50
Presidn de H2 cargado (atm) 57.74
Volumen del H2 (L) 1.597
Temperatura de carga (K) 290.15
R (atm-L/mol-K) 0.082
Moles de H2 cargadas 3.804
Moles de H2 necesarias 2.676
Moles de H2 cargadas/estequiom. 1.422
Velocidad de calentamiento 2
Tiempo de reaccién (min) 200

| CONDICIONES DE REACCION

Tiempo (min) Temperatura (2C) Presion (bar)

0 17 58.5

7 50 67.0

15 131 82.0

20 179 85.5

30 226 77.0

40 228 70.0

60 222 59.0

90 227 52.0

120 223 48.0

150 226 44.5

180 226 42.5

200 226 41.0
FINAL 22 21.5

|| Temperatura promedio de reaccién (2C) |[ 225.5 ||

CONVERSION IDEAL

DoP

Moles finales de H2 1.400
Moles de H2 que reaccionan 2.404
Moles de DOP que reaccionan 0.801
Conversion con respecto al
.87
DOP 0.878
REPORTE DE AREAS
Co muestra (ppm) 100600
Area promedio de pico 1 8076739
Area promedio de pico 2 7529545
Promedio de areas 7803142
Concentracion corresp. (ppm) 9656
Conversion (grafica) 0.904
CONVERSION REAL
Moles finales de H2 1.415
Moles de H2 que reaccionan 2.389
Moles de DOP que reaccionan 0.796
Conversién con respecto al
versi P 0.893

CONDICIONES DE REACCION Y RESULTADOS DE LOS CALCULOS PARA LA REACCION 14

REACCION 14

Sabado 6 de marzo de 2010  4:00 p.m.

PROPIEDADES DEL PLASTIFICANTE

Tereftalato de dioctilo (DOTP)

Masa molar (g/mol) 390
Densidad (g/mL) 0.984
Masa de DOP 2 cargada (g) 348.86
Volumen de DOP 2 cargado (mL) 354.53
Moles de DOP cargadas 0.895
Volumen del reactor (L) 2.00
Volumen de isoprop cargado (mL) 50.74
Volumen total de mezcla (mL) 405.27
Relacion volumen DOTP / Acetona 6.99

Masa de catalizador Ru 0.5%/A1203 (| 2.131

Presidn de H2 cargado (bar) 59.00
Presién de H2 cargado (atm) 58.23
Volumen del H2 (L) 1.595
Temperatura de carga (K) 293.15
R (atm-L/mol-K) 0.082
Moles de H2 cargadas 3.744
Moles de H2 necesarias 2.684
Moles de H2 cargadas/estequiom. 1.395
Velocidad de calentamiento 2
Tiempo de reaccién (min) 240

| CONDICIONES DE REACCION

Tiempo (min) Temperatura (2C) Presion (bar)

0 20 59.0

8 53 66.0

15 109 80.0

20 162 91.0

25 214 100.0

30 230 100.0

40 232 98.0

60 224 93.5

90 233 91.0

120 220 86.0

150 227 83.0

177 228 80.5

200 228 78.5
FINAL 22 44.0

|| Temperatura promedio de reaccién (2C) || 227.8 ||

CONVERSION IDEAL

bDopP

Moles finales de H2 2.861
Moles de H2 que reaccionan 0.882
Moles de DOP que reaccionan 0.294
C i6 to al
onversion con respecto a 0.320
DoP
REPORTE DE AREAS
Co muestra (ppm) 100200
Area promedio de pico 1 24977579
Area promedio de pico 2 25598818
Promedio de areas 25288199
Concentracién corresp. (ppm) 65152
Conversion (grafica) 0.350
CONVERSION REAL
Moles finales de H2 2.843
Moles de H2 que reaccionan 0.901
Moles de DOP que reaccionan 0.300
C i6 to al
onversion con respecto a 0.336
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ANEXO C
GRAFICOS DE LA PRESION CONTRA EL TIEMPO DE REACCION
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COMPORTAMIENTO DE LA PRESION DURANTE LA REACCION 3

Presion (bar)

70.00

65.00

60.00

55.00

50.00

b Bin
~

45.00 {
40.00 -

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210

Tiempo (min)

COMPORTAMIENTO DE LA PRESION DURANTE LA REACCION 4

Presion (bar)

75

70

%—*~~LLJE———¥ ——

65

60

55

50 -

45 -

40 +

0

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210

Tiempo (min)

C3




COMPORTAMIENTO DE LA PRESION DURANTE LA REACCION 5
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COMPORTAMIENTO DE LA PRESION DURANTE LA REACCION 7
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COMPORTAMIENTO DE LA PRESION DURANTE LA REACCION 9
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COMPORTAMIENTO DE LA PRESION DURANTE LA REACCION 11 (CARGA 1)
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COMPORTAMIENTO DE LA PRESION DURANTE LA REACCION 12
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COMPORTAMIENTO DE LA PRESION DURANTE LA REACCION 14
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ANEXO D
CROMATOGRAMAS DE LOS PRODUCTOS DE REACCION
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CROMATOGRAMA DE LOS PRODUCTOS DE LA REACCION 3
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CROMATOGRAMA DE LOS PRODUCTOS DE LA REACCION 5
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CROMATOGRAMA DE LOS PRODUCTOS DE LA REACCION 7
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CROMATOGRAMA DE LOS PRODUCTOS DE LA REACCION 9
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