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INTRODUCCION

El acido p-hidroxibenzoico (PHB) es empleade en la preparaczién de
copolimeros, asi come en la formulacién de adhesivos epé:icos; sin
embargo, su principal emplea es como intermediario en la preparacidn
de észsteres, en particular los de bajo peso molecular, preparades a
partir de alcohol metilico, etilico, propilico y butilico, conocidos
comercialmente como parabenos, Estos tienen gran aplicacién en la
industria farmaceutica. alimenticia y de cosméticos, debido a que son
efectivos agentes bactericidas y fungicidas para una gran variedad de
micreoorganismos.

Los ésteres del &cido p-hidroxibenzoico de alto peso molecular,
por ejemplo el p~hidroxibenzoato de bencilo, tienen aplicacién en la
fabricacién de papel térmicamente sensible.

Existen muchos métodos de sintesis del acido p-hidroxibenzoico
pero uno de ellos es el mas empleado industrialmente, por su relativa
sencillez de operacidén comparado con los demas y porque emplea la
materia prima mas barata. Se selecciond por ésto la reaccidn de
Kolbe-Schmitt como base para sintetizar al Acido p-hidroxibenzoico. En
términos generales, el método consiste en hacer reaccionar fenolatoc de
potasioc en presencia de anhidrido carbénico a una temperatura entre
2280 y 2s0°c, Y a una presidn entre 5 y 40 atmésferas, durante 8 horas
a mas.

Ezte trabajo propone una serie de modificaciones al método de
Keolbe-Schmitt., las cuales han dado como resultado la preparacién de
Adcido p-hidroxibenzoico en condiciones de proceso menos severas. entre
1.7 y 3.0 atmdsferas, y a temperaturas entre 220 y 240°c.

Se muestra ademas el efecto que tienen diferentes variables de
proceso: temperaturas, presién., conceniracién de agua y tiempo de
reaccidén, sobre la conversidn y selectividad de la reaccién para

abtener el scido p-hidroxibenzolco.



Como resultado de este ostudic se ensontraron las condiciaones
dptimas de proceso, las cuales son menos severas a las empleadas en
los procedimientos comerciales de2 fabricacidn de este producto.

Los resultados abtenidos se limitan solamonte a prucebas en ol
laboratorio. pero no disminuyen la veracidad de éstos para  una
aplicacion a una escala mayor. por cjemplo. a una planta piloto. o a
escala i1ndutrial. Esto muestra tan sdle lo extenso del tema y lo poco
que se abarco del misme, pero sugiere que se siga investigando masz a

fondo este tépico tan extenso.



1 ASPECTOS RELEVANTES SOBRE LA SINIESIS DE PHB

La reaccién de Kolbe-Schmitt ha sido el procedimiento mas comun
para sintetizar hidroxi-Acidos aromatlcos, por lo menos en los altimos
noventa aflos. En general, ocurre una sustitucidn en la postcidédn orto-
al grupc hidroxi-fenodlico, pero hay casos conocidos en que la
sustitucidn sucede en la posicidén para- . El propésito de este trabajo
es brindar una idea de cédmo se puede orientar la reaccién a la
sustitucidn en la posicidn para—- del grupo hidroxi-fendlico., haciendo
un énfasis especial en las caracleristicazs de la reaccidén y 1los
factores que la influencian.

En el apéndice 1 se presentan en forma resumida, algunos fenoles
carboxilados, junto con condicicnes experimentales y rendimientos de

hidroxiacidos.

1.1 Antecedentes

En 18680, Kolbs tuvo éxito al sintetizar acido salicilico por el
calentamiente directo de fenol y sodio en presencia de anhidrido
carbénico, a presidn atmosférica. El salicilato de sodio formado por
e;ta reaccién era disuelto en agua, Yy el Aacldo salicllico seo
precipitaba por acidificacidn de la solucidn. Kolbe quizo demostrar
que el acido salicilico producido era monobisico, porque su
descomposicién producia fenol y anhidrido carbénico.

El éxito de la sintesis en 1880, fué el climax de varios intentos

fallidos de preparar acido salicilico. Empleando el mi sma
procedimiento, Kolbe procedid a sintetlizar Acido p-cresotinico y &cidoe
.2

a~timénico partiendo de p-crescl y o-timol respectiivamente.
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Algunos afios despuds, Kolbe tuvo la necesidad de preparar una
gran cantidad de 4acido salicilico. Pero como siempre, al i1ntenlar
reproducir la sintesis original. encontrd que el rendimiento del &cido
salicilico variaba grandemonte bajo condiciones da reaccidn muy
similares. Durante el amnalisis de e:perimentos para corregir la
variaciéon en el rendimiento, Kolbe observd que no sdlo salicilato de
sodio y fenol so producian on la reaccion, sino tambidn fenolato de
sodio y carbunato de sodio eran gencerados por la misma. .

Una caracteristica peculiar, era quae la mitad de la cantidad
inicial de fencl se volatilizaba de la mezcla de reaccidn, a pesar do
las condiciones absolutamente anhidras. Kolbe dedujo entonces, quoe si
comenzaba con un fenato de sodio previamente preparado podia obtener
4cido salicflico con un buen rendimienlo. Con estas observaciones en
la mente de Kolbe, recomendd un procedimiento nuevo para la
preparaciédn del acido salicilico. El fenolato de sodic era preparado
por evaporacién a sequedad de una solucidn acuosa, que contenia
cantidades equimolares de fenol e hidréxido de scodio. El fenolato
solido Cel cual es extremadamente higreoscopico) era pulverizado y
protegido del aire hasta su empleo. El fenoclato de sodio anhidro era
calentado en una retorta de hierro a 180° C, y el anhidrido carbénico
se pasaba lentamente sobre la sal caliente. La introduccidn del
anhidrido carbénico generaba una gran cantidad de fencol a destilar., La
Lemborabura finalmente se olevaba a 220-250° <, y la reaccidn se
consideraba complaeta cuande ya no destilaba mas fenol. Con eoste
procedimiento, el rendimiento del acido salicilico nunca excedid de SO
% , porque la mitad de fenol inlclal se perdia en la destilacién.®

Una modiflcacidén importante del método de Kolbe., en la cual la
carboxilacién era conducida bajo presidn y los resultados eon el
rendimiento del producto eran superiores, fué descrita por Schmitti en
1884, que posteriormente publicd las patentes do preparacién del acido
salicilico, Acidos homdlogos y &cidos hidronafténicos.

Estos procedimientos fueron subsecuontemente elaborados. En ese
entonces. el fenclato de sodio se colocaba dentro de un recipiente
cerrado, y era calentado despuéds a 120-130° ¢ por muchas heoras, bajo
una presién de 80 a 93 ATM. Bajo estas condiciones, el fenol no se
perdia y casi un rendimiento cuantitativo de 4cido salicilico era
obtenido. Esta modificacidn di¢ a conocer la reaccién de

Kolbe-Schmitt, permaneciendo como métode estandar para la preparacion
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de una gran variedad de hidroxi-Acidos aromiticos, .

Una posterior ¥y por mucho la m&s simple medificacién de la
reaccidn de Kolbe-Schmitt, se intredujo en 1893 por Marasse. En este
procedimiento, una mezcla do fenol y carbonato de potasio anhidro es
carboxilada bajo presién y a temperatura elevada, para dar la sal
potasica del hidroxiacido aromatico. Peso a esto, el procaso
industrial puede ser caro, ya que solamente se puede relizar con
carbonatos de potasio. rubidio © cesio; los baratos como ol de sodio.
magnesio y calcio resultan dinertes a la reaccidn. Para bhacer ol
proceso econémicamente rentable, Marasse posteriormente propuso que
Gnicamente se emplearan una parte de carbonato de potasio y dos partes

de fenol.

1.2 Motodos que involucran el usco de solventes

Algunos métodos de sintesis involucran solventes para efectuar la
reac:xan’. co.mo por ejemplo agua; el agua puede inhibir la reaccién de
cal:boxilacién de fenoles monohidrélicos, los mas reactivos, como di~- y
tri- htdrofencles Cespecialmant.é cuando @l radical -0H esta en
posicidn meta- uno dal otro) pueden ser carboxilados en soluciones

0 Con fenocles camo el resorcinol . pirogalel, y

alcalinas.®
floroglucinol la monocarboxilacién tiene buenos resultados, por
calentamiento de soluciones bastante concentradas de bicarbonatos
Alcalis en un recipliente abigrto, por donde s pasa el anhidrido
carbénico a presidén atmosférica.

Se han empl eado también solventes organicos para la
carboxilacién; por ejemplo el tolueno, como medioc de suspensidén en la
carboxilacidn de sales metalicas de floroglucinol y de naftoles, con
muy buenos resultados .

Brunner, en 1901 empled glicercl como solvente para
carboxilaciones a presidén atmosférica. El fenol, en una solucién de
glicerol es calentado con el bicarbonato alcalino bajo una corriente
dé anhidrido carbénico a 130-210° C. Generalmente este método no da

resultados satisfactorios como las reacciones de Kolbe~Schmitt y

=]



Marasse, pero so puede emplear donde no se dispone de equipo. a
presidén. hladd

La carboxilacidén de ariléxidos metalicos en dioxano, piridina., y
cetonas s& ha probado con buenos rendimientos. El mé&todo general es
disolver el fenol en el =olvente, agregar la cantidad de hidréxido
alcalino y despué¢s tener la scolucidn a reflujo, destilando el agua
formada azectrépicamente. La carboxilacidn puede efectuarse a presién
atmosférica., pero considerando el alto costo de los solventes
organicos y su dificil recuperacidn, ¢éste método no se ha adoptado por
la industria.

Aunque se demostrdé en 1922 quo el 2-naftdxido do sodic o potasio
se podia carboxilar satisfactoriamente en un exceso de 2-naftol, la
aplicacién genaral de este método, solamente fué reconocida despuéds
por Wa::kor.(m El preocedimiento es disolver una proporcidn moelecular
del Alcali caustico en seis proporciones moleculares de fenocl, Yy
destilar el exceso de agua a 140° C, adicionando algo de xileno si es
necesario. El anhldrido carbdnico se pasa entonces por la solucidén a 1
ATM por varias horas, y el producto eos aislado despuds de manera
usual. Productos orto- o para-carboxilados muy purocs se pueden obtener
por este métado. N

Existen otros métodos para sintetizar al acido p-hidroxibenzoico,
por ejemplo el métode Reimer~Tiemann, qua procede con la carboxilacidn
de.l: fenol por tetraclorure de carbono en condiciones alcalinas y
empleandc cobre como catalizador; aunque tal método desde el punto de
vista industrial y econémico no ha side propuesto, ya que todavia no

se tienen resultados experimentales satisfactories.

1.3 Procesos industriales hoy en dia

El método general para sintetizar el A4cido para-hidroxibenzoico
CPHB), o Acido salicilico (SAL) por la carboxilacién del fenolato de
potasio o sodio respectivamente, bajo presidon de anhidrido carbdnico
CCO2)., es esencialmente el mismo en la mayor parte de paises que lo

producen, como Alemania, Japédn, Inglaterra y Estados Unidos. '™ E1
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. S : 3,
proceso de Wacker . se emplea en Francia. 2.7

'Ere‘.'eménte.‘ el procesc consiste en disolver ol fenol en una
soludidn caliente de  hidroxido de potasio. Esta solucién es
transferida a un reactor. quo ceonciste de una autoclave ogquipada con
agitador de liztdn, para ovitar que ce pegue ol producto a la pared
del reactor, y es ovaporada a sequedad calentando a 120° ¢ bajo una
reduccidn gradual de la presién. El! calentamiento se mantiene hasta
que el fenolato de potasio ostéd comploetamente anhidro, y pulverizado.
El anhidrido carbdénicc es entonces cargado en el reactor a una prasioén
de 20 ATM, la temperatura se incrementa a alrededor de 190-220°¢C por
varias horas.

El producto de la carboxilacidén es enfriado y disuelto en agua,
filtrandolo en carbdn activo. El parahidroxilatc es entonces
purificado por cristalizacién como hexahidrato. a temperaturaszs mas
bajas de 20°c. El 4cido para-hidroxibenzoico es obtenido por la
adificacidn de los licoraes. y postoeriormente purificade por
subl imacidn, Co-productos de reaccidn como los a&cidos a- Y
4~-hidroxisoftialico se depositan en el polvo café de residucs de las
camaras de sublimacién. 4%

Procesos similares son utilizados para sintetizar Acido
salicilico y los isémeros del acido cresaotinico Y
2-hidroxinaftélica. 4%

1.4 Factores de influencia en la reaccién de Kolbo-Schmitt

1.4.1 Efecto del agua

El empleo de fenolato de potasio humedo o anhidrido carbdnico con
rastros de agua en la sintesis de acido p-hxdrokibenzoico lleva a una
baja gangracxén de producte; lo mismo sucede con las sales alcalinas
de otros fenoles monohidrélicos. Estas sales son higroscédpicas y antes
de. carboxilarse son generalmente secadas con calentamiento bajo una

presién reducida. Resultados similares, muestran los efectos adversos
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del agua en el método de Marasse. .2

La solvataciédn do moléculas de agua con iones metilicos alcalinos
os doe importancia en una gran cantidad de reacciones organicas, y esto
so domuestira en el caso de la reaccion de Kolbe-Schmitt, quo presenta
un gran poder solvatante del agua con los arildxidoz metilicos
alcalinos, impidiendo la posterior adicidn de la molgcula do didxids
de carbono. La hidrélisis de las sales metAilicas del fenol y- o del
hidréoxido de potasio pueden ocurrir: entonces, la introduccidn del
anhidrido carbdnico bajo éstas condiclones., solamente conduciria a la
formacidn de bicarbeonato de potasio. quedando el fenol sin reaccionar.

Se ha menciocnado que, en general, los efectos del agua son
nocivos para un buen desempefio de la reaccidn, pero existen algunas
excepciones, tal es el caso de fenoles di- y tri-hidrolicos, que
pueden ser carboxilados en solucidén acuocsa, pero la insuficiencia de

informacién evita tener conclusicnes definitivas.™

1.4.2 Efecto de la presidn y la temperatura

A una temperatura dada, el efecto de la presion sobre la reaccidn
proveca alteraciones en el producto. Aunque algunas veces. eostas
alteraciones son minimas, ¥y generalmente se manifiestan en el
rendimiento de la reaccidn o en la selectividad de la misma.

La presién y temperatura tienen una relacién muy estrecha con la
velocidad de la reaccién, que repercute en el rendimiento y ol tiempo
de duracién de la reaccidn,

Baine, en 1954 encontré en la carboxlilaciédn del fenoclato de sodio
bajo condiciones especificas de Kolbe-Schmitt o de Marasse, un ligero
incremento en’ el rendimiento de la reaccién, que se tradujo como un
aumento en la formacién de &cido salicilica, por la variacién de la
presién de anhidrido carbdnica entre 80 y 130 ATM, o el tiempo de
calentamiento que se comprendia entre 4 y 24 horas.

También se ha encontrado que el incremento de la presidn a altas

temperaturas, llevan a una doble sustitucidn en las posicicnes orto- y

para~- o,



La prezion minima requerida para una carboilacion cuantitativa.
probablemente corresponde a la prezidn de disociacidn del complajo
ariléxido metalico-didxido de carbono a la temperatura empleada, y
posiblemente varta con el arilédxide ompleado. Davies mostrd que ol
complejo fenolato de sodio-diéxido de carbono Cpreparado por
calentamiento de fenclato de sodio a 105°C con anhidrido carbénico
bajo presion), presenta una presion de disociacidn a temperaturas

cercanas a 140°C, entro 3 Y 4 ATM :

©~HOCsH4COOMa —----> CoHsONa + COz

Por otro lado. a temperaturas arriba de 200°%¢ existe una
descomposicién del salicilato monosddico que procede de acuerdo a la

siguiente reaccidn:

2 o~-HOCsH4COONa —===> 0-NaOCoH«COOMa + CoH«OH + COz

La temperatura. en contraste con la presién, tiene una gran
influencia en la reactividad de los arildxidos, por ejemplo, se
pensaba que el PHB se obtenia exclusivamente por la carboxilacidén del
fenato de potasio, pero actualmente algunos resultados sugieren que
una sustitucidén en la posicidn orto- ocurre inicialmente. con el
subsecuente rearreglo a temperaturas mas altas. Las siguientes tablas
indican los efectos de la presién y temperatura sobre el fenato de

potasiot @A,



Tabla 1.1 Carboxilacidén del fenato de potaslo(“

Temperatura Presion Rendimiento total Rendimiento
B de los acidows SAL rHD
tcalaius) ATH porciento porcientd
140 S 42 60 40
210 = 70 76 24
240 s 20 o3 B
180 40 78 Q7 3

SAL= Acido salicilico

PHB= acideo p-hidroxibenzoico

Tabla 1.2 Carboxilacidén del fenato de potasio a 1 ATM w

Temperatura Rendiminto total Rendimiento
’ de Los acidos SAL rHEB
tcotatlue porctenta porciento
140 39 59 41
190 43 a9 70
210 49 -] 94

1.4.3 Efecto del metal alcaline

La reaccién de Kolbe-Schmitt es un ejempla clasico de reaccién en
la cual la naturaleza del producto es fuertemente afectado por el
metal alcalino empleado. Bajo condiciones similares, la carboxilacidén
del fenato de sodio da acido salicilico, mientras que con fenato de
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potasio da una mezcla de acidoz salicilico y p-hidrosibenzoica.
Algunos de estos ojemplos Se pueden vor en la siguliente tabla®,

Tabla 1.3 Efecto dol metal alciline en la carboxilacion del fenol'!

Metal Temperatura Presion CO2 TiLempo de Producto
catonlLamiento

tcolatum ATNM horas porcliento

Lt 200 8 18 SAl 8.7

Na T 200 g 18 SAL 30.8

K 200 a 18 SAl 4.2

PHB 40.6

SAL= acido salicilico

PHB= acido p-hidroxibenzoico

Existen otras evidencias del distinto comportamiento que
presentan los metales alcalines, por ejemplo, la sal monosoddica del
salicilate no puede rearreglarse en e! compuesto para-, pero la sal
potasica si. Esto demuestra la gran importancia que tiene una
seleccidn adecuada del metal alcalino, pues los resultados que se
pretenden obtener dependen en gran parte del matal alcalino

elegido. @24

1.4.4 Efecto de solventex

Una de las dificultades practicas, asociadas a la carboxilacion
de algunos fenclatos en estado sdélido, es la necesidad de efectuarse
en condiclones completamente anhidras. Olra de las dificultades en la
produccidn de acidos hidroxibenzolcos es el grado de pulverizacidon en
que se deben manejar algunos reactiveos, tienen que estar finamente
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divididos. El excosivo calentamianto durante la carboxdlacién. o el
mezclade ineficiente provocan bajoz rondimiontos en ©l productes y
pucden llavar a un sobrecalantamiento, con la produccidén deo
sub-productos o quemar @l compuesto de interds. V

El uzo de solventes inertes o medios de suspensidn, en algunos
casos disminuye estas dificultades, y sumando una destilacion -
azeolrdpica para remover parte del agua que la reaccidn genora, la
agitacidén dentro del reactor puede efectuarse mis oficientemente.

Se han empleado algunos hidrocarburos como solventes, con un
¢xito relativeo, pero generalmente los fenolatos son insolubles en este
tipo de solventes, y el compuesto debe ser carboxilado como uwna
suspensién finamente dividida.

Por ejemplo. @l proceso Wacker propone utilizar al misme feneol
como medioc de suspeonsidn.

En algunos casos, ol uso de solventes no sélo facilita una mezcla
de reaccién homogenea, ademis de permitir “suavizar®” las condiciones
de reaccidn. A continuacidn aparece una tabla con resultados de los
efectos de varios solventes en la carboxilacidn del fenato de sodio
Cel compuesto mis estudiado’ en el método de Kolbe— Schmitt), datos

reportadog en la 1iteratura®,

Tabla 1.4 Carboxilacién del fenato de sodio en varios solventes'™

Solvente Temperatura Presion rroducto Rendimiento
(Celmius) ATHM porciento

metanol 140 - 22 nada

etanol . 140 (=] nada

1-butanocl 155 10 SAL 7.5

glicol | 140 -] nada

glicerol 170 10 nada

s lenc 138 1 SAL 33.8

SAL= Acido salicilico
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1.5 Esquemas de reaccidén propuestos

En el mé&todo original de Kolbe se calentaba el fenol con un

4lcali cAustico seco, aobteniendo asi el fenclato sd&dice o potdsico

El primerco se transforma en salicilato sédico cuando se trata con
anhidrido carbonico a 183-200°C; el
p-hidroxibenzoato patasico:

segundo seo transforma en

ONa oH
2 Colo-ONa + CO2 —mm——> @ - @
COONa

COOK

OH
2 CaHs-OK + COz —=——=- >@+@

En ambos casos 58 obtiene una mol de fenol por mol de sal
formada. La reaccidén entre el fenolato sédico y el anhidrido carbénico
comienza a una temperatura inferior a 100°C , su velocidad maxima se
halla a temperaturas comprendidas entre 170-180°% , y se mantiene
invariable aunque ‘aumente la temperatura hasta 300% . ¥

En cambic. el fenclato potasico se transforma primeramente a

100-150°C formindose al mismo t.iempo. salicilato dipotasica, y al
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aumentar la temperatura se va formando el isémero p-hidrosibenzoata
potasico, que es el cuerpo que sSe oblLiene en mayor proporcion si se
opera a 220%¢.

Por otro lado, como Davies soffald, la sal =zddica primaria del
Acido salicilico nunca experimenta esta transformacién, es decir, no
se transforma en ! compuesto para-. =ino que se convierte on
salicilato disoédico con separacién simultanea de fenol y de anhidrido
carbénico. La reaccién de Kolbe se produce., por lo tanto, en las dos
sa.l'os alcalinas de un modo muy distinto. t.z.4

En la variacién introducida por Schmitt en el proceso de Kolbe,
se forma primero a la temperatura ordinaria el fenilcarbonato
motilico, por la accidn del anhidrido carbénico sobre el fenclato:

CoH3-0K + COz ---~-> CoHz-0O~-COOK

Si se calienta esta sal, que se obtiene con un rendimiento
cuantitativo. fuera del contacto del aire, se transforma completamente
en salicilato o p-hidroxilato potasico.

Segin Hirao y Kito. la formacidon de este caomplejo depende de la
temperatura y tiempo de reaccidn, Este se forma con un 78-80% deo
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rendimiento a temperaturas abajo de 70°%¢ y decrece con el incremento
de la temperatura. Lo contrarlo sucede con los acidos hidroxibenzoicos
como el salicilico y el p-hidroxibenzocico; ésto se puede apreciar en
la tabla siguiente’’.

Tabla 1.9 Efecto de la temperatura y tiempo de reaccidén sobre el
rendimiento del complejo y los Acidos hidroxibenzoicos
en el fenato de potasic a S ATM. t4)

Temperatura Tiempo Rendimiento (%)
(colsival horas complejo acidos

20 0.8 ) 77.6 0.0
29.8 0.8 78.8 0.0

S0 0.5 78.8 0.0

70 0.9 79. 4 0.0
100 0.5 B87.4 4.1
130 0.8 20.8 32.9
150 0.8 10.4 80.6
150 3.0 3.z e4.2
180 0.8 4.4 72.3

Al parecer el complejo también guarda una relacidén con el alcalil
empleado, Hiraoco y Kito observaron una relacidn que involucra al
rendimiento y ol fenolato con’ radicales, y al parecer favorecen la
formacidén del complejo aquellos que atraen electrones.

El complejo obtenido de fenclato potasico y anhidrido carbénico
puede reacclionar de la sigulente manera: ’
Ca) descomposicidén del complejo,

0-COOK

Cb) formacién del salicilato o p-hidroxibenzoato monopotisicos,

18



peor la carboxilacidn . del fov:ol .:Lo' cde potasio,

Q-COCK COOK

H

Cc) ‘la conversidédn de sales monopotasicas en dipotasicas,

Yy Cd2 el reagrupamiento de salicilato dipotasico a la sal dipotasica
del PHB. Y

Durante estos experimentos se notd una pérdida de pesc de los
reactivos, que pudo ser causada por una evaporacidn del fenol formado.
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2. EXPERIMENTACION

La reaccidén consta de tres etapas; la primera es la formacién del
fenato de potasio a partir de fencl e hidréxido de potasio a 120°C;

CaHs~OH + KOH =—-—==-==} CeHs-OK + Hz20

la segunda parte es la carboxilacién del fenato de potasio para
obtener el para-hidroxtilato, esta reacclén se verifica a presidn,
fuera del contacto del aire., en una atmdsfera de anﬁ(drido carbdnico a
mas de 200°C;

la tltima etapa es la obtencidn del 4icido p-hidroxibenzoico tratando
con Acido clorhidrico o sulfurico concentrades a la sal obtenida en la

etapa anterior.
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2.1 Descripcidn del equipo

1. -Reactor Parr mod. 4561 con capacidad de 300 ml.., agitador
mecanico con sello magnélico. Posee un calentador elécirico y-control
de temperatura. Este reactor tiene ademas una valvula de alimentacisn
¥y otra de salida para simplificar el manejo. En la figura 3.1, se
puede ver como estid conformado el reactor, posee un panel de control

donde se programa la temperatura, velocidad y tiempo de calentamionto.

RERCTOR FARR FIG.3.1

ag: Ltador

purga reactor , termomatro

maneme kro

maritl ([ 1a
calectrioca

L

2. ~Cromatdgrafo de liquidos HPLC con integrador y detector
fotométrico UV € de longitud de onda variable. la longitud de onda
seleccionada es 224 nm.) ambos son Beckman con columna Cier Ultrasphere
ODS ¢ fase reversa D marca Beckman Altex. Con un diidmetro de poro de
S, diadmetro interno de 4.8 mm y upna longitud de 23 om. El flujo del
liquido de trabajo es de 0.8 mi/min, empleando como eluyente una
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o,

zolucicn 70.-20 de metanol~agua en volumen. Se prepararon muestras para

ané_l.lsis con una concentracion 0.2 g-lt.

3, ~Cromatégrafo de gases Perkin-Elmer con un detector de
econductividad térmica, el flujo del acarreador de 38 ml/min, usando Nz
como eluyente y la temperatura de trabajo en el horno es de 2z0%¢. El

inyector y el detector trabajan a una temperatura de 240°c.

4, -Trampa fria. Consiste en un matraz quitasato de 250 ml inmerso
en un baMo de hielo. El matraz estd conectade por un lado a la valvula
de salida del reactor y por el otro a una bomba que proporciona 20
mmHg de vacio.Fig 2.2

TRAIYPR FRIA
allmgntacion ——————

FiB.3.2

\ I/

| 1raea de
veole

P 4 )
recipierts
con // | \\
hiato X
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8, -Espectrofotdmetro MNicolet SI0 FT-1R, trabaja con transformada

de Fourier y longitud de onda en el range infrarrojo.

B. ~Espectrofotdmoetro FPerkin-Elmer 882, trabaja en el rango
Uv-Visible, este aparatoc emplea soluciones diluidas en una mezcla
70,30 de alcohol elilico-agua en volumen y distintas concentLraciones

de preducto.

2.2 Parametros de experimentacién

Las cantidades de reactivos en todas las corridas efectuadas
permanecen constantes, os decir, siompre los reactivos iniciales fenol
@ hidroxido de potasioc se encuentran en relacidn equimolecular de
0.837 mol. El reactor donde se efectua la formacidn del fenato de
potasio y su carboxilacidén es el mismo , para evitar alteracionses en
al volumen de reaccidn, cambio on la rapidez de calentamiento dol
reactor, © fugas de reactivos a lo largo de la sintesis del Aacido
p-hidroxibenzeoico.

’ El intervalo de presion en que se opera la reaccidn es 1.7 ATM
como presidén minima, y como la mixima 40 ATM; con presiones
intermedias de 3 y 20 ATM.

La temperatura que se emplea en la segunda etapa del proceso.
para la carboxilacién del fenato es desde 190°C, hasta una temperatura
maxima de 248°C. :

Los tiempos de reaccién para la formacidn y carboxilacién del
fenato son de 2 y 8 horas respectivamente; con excepcidn de aquellas
corridas en las que se determina la influencia del agua en la
conversién del fenato, que son de 0.2 a 1.8 horas para la formacion
del fenato, y de 4 horas para la carboxilacién.

En la modificacién del método de Kolbe-Schmitt existen variantes
en el procedimiento de sintesis del Acido p-hidroxibenzoico, pero se
detallan en la secuencia de operacldn correspondiente.

El total de corridas efectuadas es de 48, de las cuales 5

correponden al estudio de la influencia del agua en la reaccidn; la
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demas pertenscen al estudio’.de Vcorwarsién'., rendimiento y selectividad

de la reaccidén,

2.3 Procedimiento experimental

2.3.1 Montaje del equipo

Laz cargas de fenol e hidridxido de polasio se colocan dentro del
reactor., ¢ste se tapa perfectamente bien para evitar fugas del
anhidrido y para evitar que el alre entre en contacto con el producto
de reaccitn. La linea de anhidrido carbdnico se conecta a la valvula
de alimentacién del reactor, la trampa fria es conectada a la valvula
de salida del reactor y a la bomba de vacio, come se muestra en la
figura 2.3.

En el m¢todo de Kolbe-Schmitt, las valvulas de salida vy
alimen!.at:‘.i.én del reactor permanecen cerradas., para posteriormente

abrirse segun lo requiera la reaccldn durante @l proceso de sintesis.

Maroma tro Bomro de
— (_,\ vaclc
() >)

Lj/ . —
tarmome tro

——bd—

Reactor T ramoc
Parr fria

EiG.2,3 HGHTRIE DB Z8UIP0




2. 3.2 Secuencia dé‘cper’acic‘bn-»p"ara' el metodo de Kolbe-Schmitt

Este método se hizo siguiendo paso a paso el procedimionto de
Kolbe-Schmitt para sinlotizar el acide p-hidroilbenzotco.

Para la primera etapa del proceso, una carga de 80 gr .de fenol
€0.637 mold) es colocada junto con su parte eostequeométrica de
hidréxido de potasio . © sea, 0.6837 mol.

Una vez colocada la carga de reactivos, se tapa el reactor y 3@
calienta a 100-140°C, para fundir al fenol y efectuar la reaccidn on
fase liquida, a presién atmosférica por espacio de & horas. Al
transcurrir este tiempo, se calienta de nueve @l reactor a la
temporatura de carboxtlaecién Cel intervalo es entre 190-250°C>. Cuando
se alcanza esta temperatura y se mantiene constante, comienza la
segunda etapa, alimentando el anhidrido carbdnice a una presidn
establecida entre 1.7 y 40 ATM. Esta alimentacién se wefoectua por 6
horas aproximadamente,

Al finalizar 1a carboxilacién del fenato {(segunda etapad., se
introducen 200 ml de agua para disolver la sal del acido, quedando una
solucién pardo rojiza; probablomente debida a la oxidacion del fenol,
la ;oluclén es tratada con carbén activado y agua caliente para qultar
este color.

Por dltimo, en la tercera etapa, la solucidn resultante es
tratada con dcido clorhidrico concentrado para inducir la
precipitacién del producto, esta solucidn se lleva a un pH de 2.0,
garantizando asf la precipitacién completa del producto Cacidos
salicilico y p-hidroxibenzocico). La saolucién se filtra separando el

sélido, que posteriormente se cuantifica sSeco en una balanza.

2.3.3 Secuencia de operacidn para el método modificado de
Kolbe-Schmitt

Es condicidn impreszindible para el buen #xito de este método la

obtencidén de un fenalo completamente anhidro, asi como evacuar e) aire
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gque contisne el reactor, porque’ la accidn del anhidrido carbdnico
sobre el fenato de potasio y la transformacién del fenilcarbonato
potasica en p-hidroxilate se verifica a presién. fuera del contacte
dol alro.

Ademis, es recomendable emplear fenol de buena calidad, ya que se
pretende recircular el fonel que la reaceldédn genera y las impurezas

que acompaflan a ¢ste pueden afectar la pureza del product:cu

Justificacién del método enperimental:

En algunas ocasiones el producto obtenido viene acompaBado de
fenol, de manera que es muy impura y especialmente dificil de separar
del fenol formado al mismoe tiempo, con lo que una porcidén de fenol
queda en la solucidén alcalina y despuéds de la precipitacion del
producto se plierde con las aguas madres &acidas, Aun e! fenol
recuperacdo no puede rejincorporarse al proceso sin someterlo
previamonte a depuracidn.

Con el fin de recuperatr la mayor cantidad posible de fencl que
genera la reaceidn, s implementd una trampa fria. pudienda
reincorp;::rarlc de esta forma facilmente al ciclo del proceso. La
'.ra.mpa fria se conectd a una salida del reactor. como se indica en la

figura 2.3, acciopada por una bomba que genera un vacio de 20 mmHg.

Procedimiento:

El método modificado do Kolbe-Schmitt es similar al ortodoxo; en
la primera etapa, al reactor abierto se alimentan 0.837 mol de fenol y
la misma cantidad do hidrédxido de potasio, dospués se cierra y eleva ’
la temperatura a 120°C, agitande continuamente para que las fases
contacten, s@ mantiene esta temperatura 1/2 hora. Al término del
lapse, ya formado el fenato de potasio, me aplica el vacio de 20 mmHg
durante & horas para evacuar el Hz0 que genera la reaccion,
incrementando la temperatura a 150°¢C, asegurando de esta forma un
fenato anhidro Cver capitulc << Analisis de resultados >>, Influencia
de agua en la conversidn del fenato). El fenato completamente seco es

calentado nuevamente a 220°C, para iniciar la carboxilacidédn, una vez
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estabilizada la temperatura.

Para la segunda etapa el anhidrido carbdnica s introducso
lentamente, porque la reaccién de carboxilacidén es muy e=otérmica y
dificulta el propicio control de la temporatura C#sta en algunas
ocasiones se eleva a 300°C ¥y quema el producted.

La presiédn de trabajo oscila entre 1.7 y 40 atm, ¥ se mantienc
constante por espacic de 6 horas. Después de este tiempo se aplica el
vacio para evacuar al fenol que ha generado la reaccidén, “éste ez
atrapado en la trampa fria y cuantificado para estudios posteriores.
El fenol recuperado en esta forma Lieno una pureza aceptablo do a8%.
el resto es agua, con lo que puede reingresarse al ciclo del proceso
sin tratamientos posteriores.

La solucidn que resulta tiene un coler pardo roJf:a
caracteristico., pero 6s mas tenue. y ldégicamente la cantidad de carbén
activado que se emplea en la purificacidn de la solucidn es menor. La
tercera etapa del proceso, la precipitacién del PHB, se efectua de la
misma manera que en el método anterior.

Probablemente sea mas sencilla la comprensidn del procedimiento
seguido para la sintesis del PHB con el << diagrama de flujo >> del
proceso. que sSe presenta a continuacion.

tas condiciones seleccionadas para efectuar la sintesis se
discuten en el capitulo del << Anilisis de resultados >>; an @l
diaérama aparecen dos reactores, on el primero reaccionan el fenol y
@l KOH para dar fenato de potasio y agua que posteriormente es
evacuada con el vacio;, en el segundo reactor se lleva a cabo la
carboxilacién del fenato de potasio que se obtuvo en el primero, de
aqui se separa al fenol que regresa al primer reactor, del producto de
reaccidédn que sae cristaliza con HClI y agua. .

Aunque aparecen dos reactores en el diagrama de flujo, en la
practica solamente es uno, pero que efectua dos reaccicnes diferentes.

Yy se han separado laz operaciones para diferenciarlas.
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2.4 Manejo de los resultados

Los datos obtenidos de las distintas corridas son tratados de la
siguiente manera, determinando rendimientos y conversiones la
seélectividad es «obltenida por analisic en otros equipos, como

eromatrégrafos de liquidos. espectrofotémetros que trabajaban en el

a3



rango UV-Visible. aspcctroroto{netros infrarrojos vy valoraciones
potenciométricas. '

Para el estudio se considera que la reaccidon de formacidn de
fenato de potasio es cuantitativa, eésta suposicidn se apoya en la
cuantificacidén del agua en la primera etapa. que . contlena® rastros muy
pequefiozs de fenol, del orden de 4-100 partes en peso. y que son
debidos a la solubilidad del fenol.

cantidad inicial de fenol = 0.637 mol

cantidad inicial de hidroxido de potasio = 0.837 mol
moles de fenol que ze capturaron en la trampa = X mol

moles de fenol susceplibles a reaccionar = moles fenol inicial -
moles fenol trampa =

Y mol = 0.837 mol - X mol
Moles de producic obtenido. Los compuestos mayoritarios en el producto
@eran el PHB y ol Aacido saliclilico, ambeos tienen el mismo peso
molecular puesto que son isdmeros, por lo qua ol peso molecular de la
mezcla es 138B.12.

moles de producto obtenido= Z mol = gr de producto /138.12 gr-/mol

rendimiento de la reaccidén %= 100% Z molsIlmoles iniciales de fenol
€0.83721

selectividad de la reaccidn= PHB en el producto 7/ total de producto

merma de fenol = cantidad de fencl perdido en el proceso = Y mol - 2
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Ejemplo : cde c.‘xlc%xlo. 19_ ccrridab. méLc;!b modificade de Kolbe-
Sehmitt, 20 ATM. .190°C:

- cantidad inicial de fencl= Q,8637 mol
~ cantidad inicial de KOH= 0.837 mol
— moles que se capturaron en la trampa= 0.2432 mol

~ moles de fenol susceptibles a reaccicnar = Y = moles iniciales-~
moles de la trampa
Y = 0.837- 0.343= 0.294 mol

- moles de producto obtenido= Z = gr producto / pesoc molecular
promedic
Z= 39.49 gr 7/ C138.12 gr/meld) = 0.286 mol

- rendimiento total de la reaccidn %= 100%[(Z ~/ moles iniciales)
= 100 % [ 0.288-/0.637 ) = 48.3 %X

- selectividad de la reaccidén= PHB en el producto/ total de producto
= 0.09 - 0.286 = 0.201

-merma de fenol= cantidad de fencl perdido durante el proceso= Y- &
= 0.294 - 0.288 = 0.008 mol

Calculo del consumo de anhidrido carbénico por la reaccidn !

En algunas corridas, =6 tratd de observar el avance de la
reacclén mediante el consume de anhidrido carbdnico que s daba a lo
largo de la misma; el método era laboricso ya que implicaba estar
abriendo y cerrande la valvula de alimentacidn del gas constantemente,
perc se podia saber con certeza la cantidad consumida de anhidrido

carbsnico en la reaccién. El consumo de anhidrido carbénico se
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cuantifica con un mandmetro gue tiene integrado el reactor. asi que o3
facil calcular la cantidad de moles 4ue € coOnNsumian, ya gueo 0 SONOCs
el volumen del reactor C300 ml), la diferencia de presiches que se ha
dadc en @l reactor., y la temperatura que tienv ol gas dentro el
reactor. La reaccidn que seo empled para hacer esle ostudio es 1la
siguiente:

QF o

Suponiendo que el anhidrido carkénico tiene un comportamiento
ideal, la ecuacidén de los gases ideales seo aplica de la siguiente
manera:

In = V CPz - P1)/RT

Pa2= presién inicial del gas, ATM

Pi= presidén final del gas, ATM

V= volumen del reactor, 0.200 1t

T= temperatura del gas. 473 a 513 K

R= constante universal de los gases, 0.082 lt-atm/gmol K

In= cantidad de moles de COz que se consumen. El consumo global
de anhidrido carbénico se obtiene de la suma total de las cantidades
alimentadas al reactor.

Curvas de calibracidn :

Estas sélo se efectuan a los equipos en los casos pertinentes. o
sea que solamente se realiza a un aparato, el cromatdgrafo de liquidos
HPLC . ya que sus interpretaciones pueden alterar los resultados
obtenidos. Las interpretaciones obtenidas en el resto de los equipes
son scolamente comparativas, y ayudan a rechazar o© aprobar los
resultados que da el cromatografo. El equipo se calibra mediante una

regresién lineal y muestras de reactivo analiticeo como patrones
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Cpatrdn de estandar interno?.

La siguiente curva de calibracidén corresponde al cromitografo de
liquidos CHFLC). elaborade por el método de estandar interno., con la
regrosion lineal de la calibraciédn.

Curva de calibracion. del cromatonrato de liauwidos HFLC

Se eopleo como estandar interno acido p-hidrosribenzoico
reactivo analitico (Aldrich) .

Concentracion del Area del pico
estandar interno

0.3 &592128
0.2 4054120
0.1 BRA7IT727
Q.05 1815444

Regression Output:

Constant 107120%.
Std Err of Y Est S294°1.7
R Sauared 0. 953289
No. of Obseryations 4
Dearees of Freozdom 2

X Coefficientis) 1761&317
8td Err of Coef. 2757358,

© i,

Unidodue da Aroa {millones>

0 L L
4 0.1 0.2 0.9
Carcantroclion astonoar (grr’ll)
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

Uno de los principales problemas que la reaccién de Kolbe-Schmitt
presenta, e@s la obtencidn de una mencla do diferontes productos. y
depende directamente de las condiciones de reaccidn que se
seleccionen, que la relacidn de productos faveorezca al compuesto
deseado.

El principal compuesto que acompafia al PHB en la sintesls de
Kolbe-Schmitt es el J4cido salicilico; este compuesto se forma a
temperaturas més bajas que el FHB, y un manesjo indebido de #sta pueds
provocar que no llegue a sintetizarse el acido p-hidroxibenzoico,
favoreciendo fuertemente el desplazamiento de la reaccion a la
formacidn del &cido salicilico.

Por otro lado, la presidén a la que se trabaje la reaccidén también
afecta al producto., ya que si se emplean presiones mayores a 40 atm,.
el, producto se polisustituye en las posiciones orto- y para-,
favoreciendo la formacién del 4acido isoftalico.

t.a sintesis de PHB tiene que manejarse en condiciones muy
estrictas, porque como se menciond anteriormente, algun parametlro ho
controlado adecuadamente puede alterar la selectividad de la reaccldn
asi como su rendimiento, desperdiciando tiempo y reactivos. En
cambio, manejando apropiadamente las condiciones de operacidn, de
manera que favorezcan la formacidén del PHB, se pueden omitir pasos
ulteriores dentro del proceso, como la separacidn y purificacién del
producto, ya que hay certeza de que el producto de interés viene con

un minimo de ¢ontaminantes.
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2.1 Influencia del agua en la conversidén de la reaccion

SI se utiliza un fenata de potasio o anhidrido carbonico con
rastros de agua, la sintesis tiene una baja conversidn y por lo tanto
bajo rendimiento. El fenato de potasic es un compuesto altamente
higroscépico, y el agua tiene un gran poder solvatante sobre el
fenato, de modo que rodea a la molécula de fenato, impidiendo la
adicidn del anhidrido carbénxco‘. evitando de esta forma su posterior
transformacién.

Bajo estas condiciones, o sea. sin contemplar la eliminacidn del
agua, la introduccién del anhidrideo carbdnico solamente produce
bicarbonato de potasio, quedando el fenato con muy poca, © sin alguna
transformacidn.

Ze puede observar dicho comportamiento en el método de
Kolbe-Schmitt, en el cual na hay eliminacidn del agua al concluir la
formacién del fenato de potasio Cprimera etapa), y que s5e manifiesta
en el rendimiento de las reaccicnes. '

En la figura 3.1 se puede apreciar la tendencia que presenta el
fenato de potazio a carboxilarse Csegunda estapa) en presencia del
agua. Conforme el agua es eliminada del seno de la reaccidn, una mayor
fraccidn del fenato de polasio se transforma, incrementande el
rendimiento de la misma.

La cantidad de agua que posee el fenato en relacién de peso, es
determinada por el método Karl-Filscher. Estas muestras de fenato se
toman a distintes tiempos de aplicar el vacio, que evacua el agua en
la primera etapa del proceso, el agua que se evacua es cuantificada en

la trampa fria, de acuerdo a la siguienle ecuacidn:

OH QK

@ + KOH -—=—==> @ + H20
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-La relacién de reactivos y productos es estoequeométrica, por lo
que se generan 0.837 mol de agua a partir de 0.837 mol de reactivo
inicial, considerande la reaccidédn como cuantitativa, Esto indica que

=0 obtienen:

0.827 mol Hz20 C18 g/mol) Ci1 mlr/gd) = 11.8 ml de agua

Las pruebas correpondientes a este estudio se efectuan a una
presidn de 20 ATM y Lemperatura de carboxilacion de 2z0°%c. E1
anhidrido carbdénico se suministra por un espacio de 4 horas, y al
término del lapso se cuantifica la cantidad de producto obtenido, asi
comeo el reactivoe que no llega a reaccionar. en el cromatdgrafo de
liquidos.

Las condiciones anhidras se cblienen a las 2 horas de aplicar ai
vacio a maAs de 150°C, o por lo menos son condiclones que permiten
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efectuar una carboxilacicn efe:liva. En la figura 2.2 se aprecia la
{{velocidad> > de deshidratacién del fenato de potasio con respecto al

tiempo a las condiclones antes citadas.

fig.3.2 Yetacidoed de ergmzacicn o=l oguo
tamp. VB0 C , prealen voclo 20 mHg
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3.2 Efecto de la presién del COz en 1la carboxilacién

En la figura 2.3 se muestra con claridad el consumo total del
gas. que 'es el mismo en las tres distintas condiciones, pero sus
velocidades de reaccidén varian C&C/ &L), incrementandose conforme la
presidén del sistoma aumenta; esto indica que conforme se disminuye la
praesién, el tiempo de carboxilacidén aumenta en 2 horas del establecido
de B horas de reaccién.

Existen otras ‘relacicnes entre la presién de trabajo de la
reaccién y los resultados que se obtienen, en particular la

selectividad y el rendimiento, que se estudian mas adelante.
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fig.3.3 Consurn ool ocrhidride carbonico a distintos
preglores (nglods Molba-Sohmi Ly med!flcodo)
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3.3 Efecto de la presidén y temperatura on el rendimiento de l1la
reaccidén

Como, se puede observar en las figuras correpondieontes, 3.4, 3.8,
3.8 existen intervalos de temperaturas dque proporcionan el mayor
rendimiento de reaccién para cada presidn especifica; estos intervalos
son parecidos en ambos métodos, Yy presentan semejantes limites de
termporaturas, de 210 a 230°¢. "

Dentro de estas tempearaturas se ragLeran' los mayores
rendimientos obtenidos para cada presidn, y para cada método, asi como
los promedios maAs significativos. En las siguientes tablas so muesira
el comportamiento que tiene el rendimientc de la reaccidén a distintas
presiones:
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“Tabla 3.1 Efecto de la presién y Lempera_gua én vrl}"a' reaccidn

método de Kolbe- Schmitt |

"] Presién CO2 Intrv, tamp..°C m.‘.nc V% Rend. prom. »%
40  ATM 210 - 228 eel3 18.6
“20 210 - 220 17.3 13.2
3 210 - 225 288 18.7

Tabla 3.2 Efecto de la presién y la temperatura eon la reaccién

método Kolbe-Schmitt modificade

Presion COz

Intrv., temp.. °c

Rend. max. , %

Rend. prom. .%%

40 ATM
20
3

220 ~ 226.5
218 - 230
218 -~ 230

70.1
2.7
83. 4

68.4
8.2
70.6

El ef'ecto de la presidn sobre el rendimiento de la reaccidn tiene

el mismo compartamiento en ambos médtados, a 20 ATM dan los resultados

mas pobres,

temperatura C(Rend.max.), como del

tanto de rendimiento

maximo en

intervalo C(Rend.prom.), este comportamiento no

estudios de rendimientos
muestran un incremento del
sistema es mayor;
3 ATM, concluyondo que es la mejor presidn de trabajo,

paraddjlicamenta.

de temperaturas de 215-230°C.

En la siguiente tabla €3.3) se observa como la presidén influencia

al rendimiento,

donde el

rendimiento de la reaccidn.

en otros intervalos

lo mejores

intervala

rendimiento promedio del mismo
coincide con
de temperaturas,
rendimiento conforme la presidn eon el
resultados se obtienan a

en @l intervalo

incremento de la presidn aumenta




Tabla 2.2 Efécto.de 1a prosion del €Oz en sl rendimiento. Temperatura

-mayor a 220°¢. Metwodos Holbo-Sehultl: modificado

Fresicu CCz Intrv. temp.. °c Pendm. max, ,% Pendm, prom. . %
40 ATH 230 - 2385 60, 8 59.3
20 230 - 238 53. 4 s2. 4
3 230 - 245 8.3 50.0

Una caracteristica importante es la considerable diferencia de
resultados entre un método y otro. Se puede ver que el método
modificado de Yolbe-Schmitt triplica en la cantidad de producto
generado al otro método, ésto hace ver al método modificado de
Kolbe-Schmitt muy superior.

Los bajos resultados del método de Kolbe-Schmitt se deben
principalmente a que el agua no es evacuada del reactor, solvatando de
esta forma al fenato do potasio e inpidiendo la posterior reaccidn con
el anhidrido carbénico,y como se puede comprobar en la figura 3.1, con
S% de agua en el fenato, 1a carboxilacion dificilmente superara el 107
de conversidén.

Ademas. se emplea un tiempo de reaccidon relativamente peguefio
para efectuar una reaccidn con rendimientos cercanos a los reportados,
ya que en la bibliografia se reportan tiempos del orden de 18 horas C
var tablas 2.3 y 2.92.
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2.4 Efecto de la: presién 'y temperatura en. la séle;uvidadi de la

roac:‘:ién‘

Segun Davies‘". la presidn minima requerida para una

carboxilacién cuantitativa probablenente corresponde a la presion de
disociacién del metal-ariloxido-didxido de carbono ¢ complejoc 2 a la
temperatura empleada, y varia posiblemente con el ariléxido € fenato
alcaline ) empleado. Para Davies, el complejo fenato de sodio-didxido
de carbeno, tiene una presién de discciacidn a temperaturas arriba de
140°C, entre 3 y 4 atmésferas, y por debajo de estas condlclones

diffcilmente se puede efectuar una carboxilacién adecuada.

Ademas, él propuso dque a 200°C ocuire una reaccidn reversible

ONa OH

oH ONa .
@ * @ (e @ * @
COONa CoONa .

Pavies experimentdé mucho con el complejo fenilcarbonato, pero
nunca menciond cual era la temperatura minima para llevar a cabo una
carboxilacién cuantitativa del fenato de potasio, por leo que sus
toorias quedan como meras suposiciones.

El incremento de la presién conduce a una disustitucién en las
pesiciones orto- y para- Cacido isoftalicod.

También contribuye a la formacién deol Acido isoftalico la
temperatura, pues se encontrd un ligero incremento de este produzto
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" econfor me lart.onu.s-:wa'.ura era mayor a 235°C, como lo muestra la tabla
"3.4. A lenpeoraturas menores a 220°C. el producte predominante es el
4dcido 'salicilico, que tiende a dizminuir su presencia conforme se
aumenta la temperatura on ol cistema. La siguionte tLabla proporciona
una idea de cdmo el método varia la selectividad de productes. segun

la temperatura fqueo se le aplica.

TABLA 3.4 Selectividad de los productos a 20 ATM
método Kolbe-Schmitt modificado

Temparatura Salicilico p-Hidroxibenzoico Isoftalico
°c porcentaje de producto generado en peso
100 64 36 ) o
200 54 44 a2
218 i8 70 B
238 ] 63 32

Al .'igua.l que el rendimiento, existen intervalos de temperatura
que proveen una mayor selectividad de reaccisn, independientemente de
la .presién que se ejorza sobro el ‘sistema. En la figuras 3.7, 3.8, 3.9
se puede ver el comportamiento que Ltione la seloctividad de la
reaccidén en diferentes presiones y temperaturas; casualmente, el
intervalo de temperatura para promover una selectividad a 1la

produccidon del Acido p-hidroxibenzeoico. corresponde también al

intervalo de temperatura r dado para un buen rendimiento, de 210
a 230°%, las siguientes tablas engloban la informacién de las figuras
de selectividad.
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Tabla 2.3 Efeclo de la presicn '," la Lemperatura inla reacdien
método de Kolbe-Schmitt PR

Presion COz Intrv.temp, SC U Selectvimis 2 Selectv, brmn..
40 . ATM 210 - 228 0. 44 0. 33

20 k 210~ 229 ‘0. 41 : - 0.41

3 - 210 - zas 0.49 - 0. 46

Tabla 3.8 Efecto de la presidén y la Lemperatura en la reaccion
método de Kolbe-Schmitt modificade

Presidén COz Intrv.temp., °c Selectv, max. Selectv. prom.
40 ATM 2280 - 2286.5 0.73 -0.71
20 218 - 230 0.79 0.75
3 218 - 230 0.94 0.79

La selectividad de la reaccidén se incrementa al disminuir la
presidn del sistema, ¥ste se pucde apreciar en la columna de
se’lecLl‘/Ldad promedio (¢ Selectv.prom. ) de ambos métodos. El método de
Kolbe-Schmitt modificado presenta una mayor selectividad que el otro,
resaltando a la presicn do 3 ATM una selectividad maxima de 0.94 y una
promedio de 0.79, por lo que el método modificado presenta otra

ventaja. al hacer la reaccidn mas selectiva.
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anlact ividad phb/producto total
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2.5 Ezquemas ‘de reaccidn Cinterpretaclnﬁn de’ los rezultados)

"Los resultados eperimentales, pese. & sy cantidad. son
insuficientes para poder estimar algun  osquema de reaccidn del
proceso. ya que éstos Lienen relacidn direcla con la lemperatura y la
prezién empleadaz en el proceso, pero en ningun momento 3se pucde
apreciar la evolucidn de los productos y reacltivos a lo largo do la
reaccidén, quiere decilr esto que unicamente existen datos dol inicio de
la reaccidn y del final de la misma, y &stlo impide hacer una
interpolacidn de las sustancias y los esquemas de reaccion
involucrados durante el proceso.

Esto no debe considerarse como una falla del proyecto, ya que el
disefio del experimento s encontrar las condiciones &ptimas para
sintetizar el acido p-hidroxibenzoico, y la evolucidn de las especios
unicamente s considera para efectos de andlisis do los productos.

De tal manera, el dnico esquema de reaccidén que se manejo fus el
siguiente:

/OH
@ ac. salicilico
oK /‘ “cook
@ + COz
\ OH
v
ac. p-hidroxibenzolco
OCK

Las condiciones que rigen el desplazamientc de wuno u otro
equilibrio dependen de la presidén y principalmente de la temperatura,
si se emplea una temperatura cercana al intervalo de 22C- 230°C el
produého favorecido es el acido p-hidroxibenzoico. por otra ladeo si la
temperatura empleada es menor ‘a este intervalo el equilibrio se
inclinarid a la produccidn de aclido saliciliceo Cver tabla 3. 4).
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4. EVALUACION ECONUMICA DEL: PROCES®

Un’ proceso no Liené que ser solamente novedoso, implica también
que sea econdmicamente rentable para su realizacidén., ya qus como toda
inversién debe proveer de un  interés econdmico para aguellos
inversionistas que intenten llevar a cabo una empresa semajante. Sin
querer efectuar una investigacidn exhausti va de la eval uacidn
aconomica. solamente se protende mostrar si el proceso os
econdmicamente rentable.

El acido p-hidroxibenzoico C(PHB) es un compuesto que no se
produce en México, y es importado principalmente de Japdn, Alemania y
Estados Unides.

Como se menciond en la introduccidn, el PHB es principalmente
empleado en las industrias de cosmélicos, farmacéutica y alimenticia
como intermediarioc en la fabricacién de los parabenas, es decir, loz
ésteres el PHB, principalmesnte el metil, elil, propil y butil., ya que
son’ efectivos fungicidas y bactericidas, b presentan una baja
toxicidad.

A continuacion se presenta una tabla de las importacicnes que se
han dade en México de 4acido p-hidroxibenzeocice entre 1982 vy
1990. CRef.SPP "Anuario de Comercio Exterior de los Estados Unidos
Mexicanos". 1982-1990>
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Tabkla 4,1 Volumon d2 importaciones de FHE por aflo

afic Valumen, kg Preclo USdls kg
1685 39,080 204
1083 87. G50 3.29
1984 85, 609 3.63
1085 170, 862 2.675
1086 51,220 3.85
1987 145,943 2.39
1088 00,334 2.71
1989 97.619 3.7
1980 109,813 3.21

Para poder estimar la domanda de acide p-hidroxibenzoico en afios

futuros, la aproximacién con una regresién lineal de los datos es

suficiente. Aunque este método se debe empiear para aquellos datos que

presenten una tendencia lineal, se ha restringido el campo de

aplicabilidad para los uUltimos tres afios citados en la tabla anterior.

flg.4.1 Pragacelon o ia damonda de PHB
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De la relacidn de importaciones-afio =ze pusde calcular una
estimazidén del volumen de 4acido p-hidroxiboentoico a consumir en
cualquier affo. En la grafica 4.1 so puede observar una demanda de PHB
para el afio 2000, en la que @l consume en el pals sera de
aproximadamente 200 tonela-das por afio.

Zi se conoce el monto total de FHB o producir,. tambidén ze pucde

conocer la cantidad a producir por dia:

200 tan-aflo % 1 aRo~2S0 dias de trabajo = 0.8 tonrsdia

= BOO kgrdia de trabajo (jornadad » kgmol-138.12 kg

= 5.8 kmol-dia de PHBD

el fenol se transforma cuantitativamente en fenato de potasio, y é¢ste
posteriormente en la sal potasica del 4cido p-hidroxibenzoice o en
fenol, pero como el fenol sSe reincorpeora al ciclo del proceso. y
ade:rnAS no hay pérdidas de reactiveo (merma de fenwl), entonces se puede
considerar qua la transformacion del fenol en producto os

cuantitativa, de tal forma que:

5.8 kmol.dia de FHE = 9.8 kmol.dia dJde feno! empleado

el hidrérxido de potazic que el proceso consuma @5 €l estequeonétrico:

5.8 knol-dla de NOH empleado diariamente

el anhidrido carbénico se consume solamente en un 754 rezpectc al
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astequaomelri ca, : aungque es recemandable emplear COz en exceso, por lo

que se'consumen'
S.8 kmol~dia ‘dé cada reaclive = 5,80 kmol-/dia de COz

Los precios do los materiales se dan a continuacidn en la tabla 4.2
CReferencia, Chemical Marketing Reporter; april, june, 1992>:

Tabla 4.2 Precios comerciales de los materiales en el mercado
1992

Compuesto Procio,dls skg

PHB 3.50
Fenol 0.850
HCL 0.05
KOH 2.98
CQz 0.10

La cantidad de reactivos que se wutilizard por dia es la

sigulienta:
Compuesto Volumen diario Valor diario de
consumo,.dlls
fenol 548.8 kgsdia 273.0
KOH 324.3 kgsdia o680, 4
coz 191.4 kg/dia 19.1
HC1 422.2 kgrdia 21.1
Z= 1279.06
el consumo total diario de reactivos es = 1279.0 dls.. La cantidad en

dls. de PHB produclido es:
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5.8 kmol.dla %.132.12 kg kmal % 3.3";‘.1::«’)\'9 = 2202.8 dl=.

El concepto de uL;lid$d~ ‘1}1‘&15; las ganancias por kilogramo

de producte gernerado, es d;d por unidad de productc que

@) proceso brinda

Utilidad Bruta: = Yenka de F‘roducLo - Costo de Reactivoz

kg de Producto

Utilidad Bruta = 2803.8 - 1279.8 dis = 1.90 dlsrkg
800 kg de PHB

El procesco ofrece una utilidad de 1.9 dls par hkilogramo de acide
p-h;droxibcn:olco. pero hay gue recordar que los costos de operacién y
mantenimiento del proceso, algunas veces, son altos y reducen
considerablemente las ganancias por unidad de producto elaborado.

Existe otro métodu de evaluacion de rutas quimicas. ol concepto
de Peters, ezte concepLo &3 un cociente de los costos de reactivos y
productos por unidad de preducto, y propone un valor limite de ©.95
para riesgo de la inversidn, todos los cocientes que esten por debajo
de este valor son relativamente rentables, y los que e encuentran por

arriba saon empresas que involucran un riesgo econdmico considerable.

Concepto de Feters = R = Costo deo Reaclivos. Unidad de producto

Costo venta de Producto~ Unid. de producto

ESTA TESIS WG DEBE
SALIR BE LA BIBLIBTECA



R = 12879.6 dls. .- 8900 kg = 0.4%6
2803.8 dis. ~ 800 kg

El concepto de Felers indica un cociente de 0.498, ésto implica
que el proceso de sintesis por el método modificado de Kolbe-Schmitt
es rentable y se puede considerar para su posible empleo a escala

piloto o industrial.
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5. CONCLUSIONES

Del estudico del sistema reaccionante pueden concluirse los |
siguientes punlos:

La influencia nociva que tiene el agua sobre el fenato de
potasio; ésta solvata con facilidad al fenato, asi que debe eliminarse
del reactor completamente o presentar una cantidad de agua inferior al
1.5% en peso para garantizar una carboxilacidén completa. De no
seguirsze la indicacién, el fenato rexcclonaria en un bajo porcentaje y
afectaria el Lrancurse de la reaccidn, ya que no se puede recuperar o
recircular el fenato hosta gque las condicieones anhidras e
establezcan.

Esta constatacion obliga a que en el disefo del procesoc de
produccién de 4cido p-~hidroxibenzoico se tomen las medidasz necesariaz
para eliminar el agua.

El intervalo de tempzralura para la mayor produccion de &4cide
p-Hidroxibenzvico se situa entre 220-225°C, ésto es independiente de
la presion en el sistema; temperaturas fuera de este intervaloe
presentan rendimientos menores.

Por lo que respecta a la presion. e§ notable el resultado
obtenido en términos de smlectividad y rendimiento a2 valores del orden
de 1.7 a 3 ATM, en comparacion con las valores de presiones mayores
que aparecen en publicaciones previas, El empleo de esta presidn
asegura una velocidad de reaccidn que permite efectuar la reaccidn en
un lapso de 8 horas aprosimadamente ., asi come una selecltividad
adecuada del producto. E! dnico inconveniente de trabajar a wuna
presién menor radica en gue el tLiempo de reaccidn se prolonga. del
orden de & horas. Hay que recordar. que sdlo el manejo de la presién
es inutil) para la finalidad de la reacclon , ésta conlleva a un manejo
adecuado de temperatura que debe ser de 220 a z2s5% para que brinde
una sintesis del PHB satisfactoria.

El fenol que se obliene como producto de reaccidén 3o puede



utilizar’ nuevamenie para formar fenato de potazio, esto tiene dos
Vvenl.ajas-, la primera =3z la eliminacidn de efluentes del procese. que
evita contaminar aguas © emplear un tratamienta de aguas residuales, )y
la segunda o©s que proporciona un aprevechamionto cuantitativo del
reactive, de tal forma que disminuye =l costo de operacién , ademas de
eliminar procedimientoz de separacidén y purificacidén del producto
mucho mas elaborados y costosos.

El fenol que se extrae por evaporacién del reactor posee un gradoe
aceptable de pureza, ya que solo pegqueiias cantidades de agua lo
acompafian, y puede servir come reactivo sin  algun tratamionto
adicional. ésto se puode comprobar en los datos de las uUltimas
corridas Cmétodo medificade do Kolbe~ Schmitt, tablas 1.4, 1.5, 1.6
del Apéndice).

El mayor aprovechamiento de fenol que s logra es de 99.374. v en
las ultimaz corridas € a 2 ATM 2 es de un promedio de 97.80% .

La evaluacién econdmica del procesc ofrocs una utilidad bruta de
1.90 dlsr kg. de acido p-hidroxibenzoico producido. pero no permite dar
una idea concreta de la rentabilidad del proceso, por eso el concepto
de Peters se introdujo, de tal forma que bajo este concepto se obtiene
un coclente de 0.458, que es inferior al referide por Peters de 0.5
como l.ir;\if.a maximo de rentabilidad, y por lo tanto caonsidera al

procesc como rentable; sin embargo las evaluaciones econdmicas
efectuadas no son  exhaustivas, y por lo tanto presentan una
certidumbre importante, aunque de ninguna manera invalidan 1la

veracidad de la evaluacidn efectuada. dando por hecho la factibilidad
de sintetizar ol 4cido p-hidroxibenzeico por este método en términos

econdmicamente rentables.
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APENDICE 1. TABLAS DE RESULTADOS

Las griaficas antes presentadas tienen su origen en las siguientes
tablas, ¢stas se obtuvieron directamonto de los datos quo dicron las
corridas.

Las tablas se han reducido para facilitar su lectura y sdé¢lo
presentan los resultados que brindaron informacién para consLruir las
graficas, Estan separadas de acuerdo al métode empleado y la presién
que se utilizo.

Se puede observar en las tablas. una merma de fenol, &sta va
decreciendo conforme se iba conociends el equipo, y las posibles fugas
de reactivos se corregian; sin embargo, la merma de fenot Siempre
existid, aunque que era insignificante en las ultimas corridas.

Esta pequefla cantidad de fenol posiblemente era succionada por la

bomba de vacio. al no ser capturada por la trampa fria.

tabla 1.1 resultados de las corridas a 40 atm Cmétodo kolbe-schmittd

Temperal.ura Producto Fenol Merma Rendimlento Selectividad
de reaccidn recuper ado de fen. procd-mol inlc. phb.prod total
(] moles moles moles %
192 0.047 0.150 0.439 7.8 0.211
209 0. 084 0. &a3 0. 350 10.0 0. 309
210 0. 070 0, 247 0. 320 11.4 0. 390
e1s Q. 095 0.293 0. 248 15.2 0.439
228 0.185 0. 252 0. 200 29.3 0,321
246 0. 111 0. 296 0.229 17.5 0. 365
292 Q.076 Q. 260 Q. 300 1a.1 0.380




TABLA 1.2 Reczullados a 20 ATH (método Kolbe-Schmitt)

Temperatura Producto Fenol Morma Fendimiento Seloctividad
de reaccién recuperado de fon. prod/nol inic. phb/prod toLal
°c moles noles moles %

194 0.044 0. 287 ©. 305 7.1 0.17

200 0.051 0. 296 0. 290 g.2 0.43

210 0. 05 Q. M3 0.273 8.9 0. 45

219 ©0.076 Q. 380 0.219 12.3 O. 41

222 0. 089 0. 328 0. 222 14.5 0. 40

229 o.t08 0.309 0.227 17.3 0.309

235 0.084 0.373 0. azo02 10.4 0, 37

248 0. 070 0.431 0.129 i12.2 0. 30

TABLA 1.3 Resultados a 3 ATM Cmétodo Kolbe-Schmittd

Temperatura Producte Fenol Merma Rendimlento Selectividad
de reaccidn recuperado do fen. prod/mol inle. phbsprod total

°c moles moles moles % ’

190 0. 028 0.431 ©.18 4.7 0.08

200 0.044 0.392 o.21 7.3 0.04

210 0.068 Q.432 0.14 10.2 0. 27

2z2 0.162 0.324 0.15 2%8.5 0.81

225 o.127 0,399 0.11 20.4 0. 49

a3%8 0.078 0. 4C0 0.16 12.0 0.17

245 0. 064 0.473 0.10 10.6 0.12
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TABLA 1.4 Resultados de las corridas a 40 ATM

Cmétodo Kolbe-Schmitt modificadod

Temporatura Producto Fenol Morma Rendimiento Selectividad
de reaccion rocuperado de fen. prod/mol inic. phb/prod total
°c moles moles moles %

203 Q. 258 0.292 0. 08 40.0 0.4%

azo 0. 439 0,107 0. 09 69.5 0.73

222 0. 448 o.121 0.07 70.14 o. 88

e2z28.8 0, 433 0.192 0.01 €8.8 0.71L

a32 Q.382 0.235 .02 60.8 0.58

238 C. 350 0. 276 0.01 55.7 0. 44

TABLA 1.5 Rasultados a 20 ATM (método Kolbe-Schmitt modificadod

Temperatura Producto Fenol Morma Rendimlento Selectividad
de reaccidn recup, de fenol rod/mol inic phbs/prod total
°c noles moles moles %

190 Q. 288 0.343 Q. Cc07 45.3 0.3

200 0.293 0.332 o.012 46.3 0.4

205 0. 299 0.247 0. 09 47.8 0,69

218 0. 372 0.174 0.09 £8.85 0.785

a25 0. 394 0.042 0. 21 ea.7 .78

230 ©0.337 Q.281 ©.018 53.4 0,71

238 ©, 328 0,308 0.004 $1.8 ©.63




TABLA 1.8 Resultados a 3 ATM Cmétoda Holbe-Schmitt modificadad

Temper atura Producto Fenol Merma Rondimienta Solactividad
de reaccidn rocup. de fenol prod-smol inic  phb.oprod total
[ noles mol s mol es 3

200 0.2886 O, 341 0. 009 45.3 0.2285

218 .38 0.310 0. o8 $0.6 0.428

218.8 0. 522 0.108 0. o009 ez. 3 0.88

220 0.5=28 0. 008 o.012 63.4 0. 808

225 0. 496 0.132 0.008 78.2 0,943

230 0, 368 Q.238 0. 029 58.3 0.331

a3s 0. 305 oc.3n2 0.019 48.6 0.675

245 0,274 0. 345 oc.o18 43.1 0. 401
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APENDICE 2. RESULTADOS ANEXOS

A continuacién se muestran algunos do los resultados que dieron
los equipos de analisis, come el cromatédgrafos de liquidos y el
espectrofoldmetro infrarrojo.

El Acido =alicilico tiene un tiempo de retencidn menor al PHB y
el isoftalico lo tiene mayor al PHB, esto facilitd los estudios y
comparaciones efectuadas en el cromatdégrafo de liquidos CHPLC).

La selectividad de la reaccidn se determind con las areas quo
presentan los picos del cromatdgrafo, de medo que no solamsnte so
tomaba al salicilico como unica impureza, sino a todos lo agentes qua
acompaffaban al PHB y de alguna forma lo contaminaban. Légicamente se
calibré el equipe con muestras patron de PHB y salicilico.

La informacién que brindaba el espectrofotémstiro biico].et ¥ mas
dificil de analizar ya que preparar patrones para calibrar al equipo
resulta muy laborioso, asi que solo se empled como método cualitativo
de analisls, comparando los picos que presentaba con un patrén que
permitia saber que compuesto era el de mayor proporcién en el

producto.
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92:35:14 CH= "A"
FILE 4,- HETHOD 9. RUN 18 INDEX 13 .
PEAK# AREAX RT ARER BC
1 24.739 2.29 22242 82
2 42,832 3.58 143273 @2
3 35. 223 .52 171361 e3
TOTAL 108. 372876
CHAHNEL A INJECT 92:42: 06
- a0
.60
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82:42: 96 CH= A"
FILE 1. METHOD 9. RUN 13 THDER 42
PEAKH AREAX RT AREA BC
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—_— 235
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82:50:99 CH= "A": PS= 1.
- FILE. 1. METHOD 9. RUN 29 IHDEX 20
PEAK# 'AREA% RT AREA BC
1 27,759 2.95 141426 92
2 33,099 261 1F 282
2 33,142 4.5 1 4 93
TOTAL 160, 401408
CHANKEL R INJECT ¥2:58:10
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TTES
(,*__——~————1Tﬁ?*
1 AZ 1
22:58:19 CH= "A* Ps= 4,
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2 109. 236 4, 45 55544 03
TOTAL 108. 555349
.B FRULT 49 AT 2193
.B FAULT 491 AT 2109
A FAULT 108
AT=
4,
5=
9.5
CHAHNEL A INJECT . 93:22:00
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WUE  CWAM LEV REP TYPE  BIRECIOAY
CLECTION DATA 1841815 A 1 1 Orig Ci\GOLDASYSIDATAL
BETHOD ACIDOS CIVBOLIASYSIRETHY
SYSTEN 1
Aalyat
sy
Sasple  Sample  Int Std  Scale Xr. Vil Inject
Type Nase Aacunt  Asount Factor  Inj ¥r. Vol ul
(1) JUITHE:TE 100000 171 {fros Tatle)
Peak  Retention Cosponent Concentration Norsalized Peak Peak Biase  Response
Maber  Tise Nane ¥ /M Concentration  Ares Height  Code  Factor
xzsxa aszase
L1 2ae 0,0000 9,000 1032436 0.07406  BNS  0,0000
N2 2,804 0,0000 0.000 19.84195  0,11330 sV 0.0000
3 LA 09,0000 0.000 105.07914  0.44480 V(S 00000
v e 3.408 0,0000 0.000  8.76018  0.15409 SN 0,0000
292222 e
107ALS 0.0000 0.000 148,02552  0.79525

DATE
IWECTION 14318350 14 MAR 1991
REPORT  £4:23109 44 AR 1991

Rel, Ret Area  Height
Percent Percent
zx srasezz easreen
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0,0000 13,408 14,229
0.0000 70,967 $5.852
0,0000 5.932 20.408
axzzzama w8 gzazzes

100,000 100,000
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APENDICE 3. PROPIEDADES DE LOS REACIIVOS Y EL PRODUCTO

ACIDO P-HIDROX1BENZOICO CPHBED

OH
C2?HoO3

COCH

El acido p-hidroxibenzeico se usa por sus propliedades bactericidas en
productos farmacéuticos. Su principal uso es comc materia prima en la
fabricacidén de sus ésteres métilico, etllico. propilico y butilico.

Apariencia Se presenta en forma de cristales aci-
culares o polvo blanco. Puede presen-
tar tonalidades amarillentas.

Por calentamiento se descompone en

forma de masa oscura.

Solubilidad Poco soluble en agua 2.6 gr.TSOC/IOOml
Su solubilidad en 100 ml de solvente:
en alcohol 39.3 gr a 18°¢C
en eter 9.4 gr a 17°%¢
en benceno 0.01 gr a 11°¢

Peso Molecular 128,12

Sublimacidn Sublima a 76°C
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Densidad 1.443 wroml

io%cia e
Densidad aparcryn!.c 0.8 ?’ 7'1!. B 3
Reaccidn Azido cc:h'l.ra: Tt x:m;:;.l
Selucion en agua Transp:;re:lf\:’;e irn‘r:oi-:vra él:l(S‘)
SO].L;CXOI’I en HzSO4 Transparente incolora €1:100 i

Solucién en alcohol Transparente hasta muy ligeramente

al 935 % C1:%> opaleconta incolora
ESFECIFICACIONES
Calidad Técnica
Pureza minima 29, 0%
Apariencia Cristales o polvo blanco © ligeramente

amarillento

Punto de Fusién 214.0-214.5°C
Humedad maxima 0.08%
Cloruros maximos 200 ppm
Sulfatos max, 1000 ppm
Acido Salicilico 200 ppm

Fenol 20 ppm
Cenizas, max. 200 ppm
Hierro, max. 1 ppm

Plome, max. 20 ppm

Color APHA,max. 800
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FENCL

CoH30H

Apariencia

Solubjilidad

Peso Molecular

Densidad

Punto de fusidén

Punto de ebullicidén

Indicacicnes

HIDROX1IDO DE POTASIO

KOH

Apariencia

OH

Se presenta en forma de cristales o
agujas finas,es incoloro y en oca-
siones tiene tonalidad ligeramente

roja por la oxtdaclén.
Su solubilidad en 100 partes de sol-
vante es:
en agua 8.2 a 15°C
en alcohol y eter es soluble en to-
das proporciones.
94,11
1.071 groml 25°c/4°c
40.5-41.5%
o

ig2"C

compuesto altamente corrosivo téxico

K-O-H

‘Pastillas color blanco., o de forma
ortorombica pr: a delict ia

a9



Solwubilidad su solubilidad en 10J partes de
; i sulvente es:
en agua fi1ia 97 a o’
en agua calilente 178 a 100°¢
an alcohol muy soluble

en M3 ez inscoluble

Peso Molecular $56.10

Densidad 2.044 gr.-ml

Punto de fusién aso’c

Punto de ebullliciédn 1320°C

Indicaciones Corrosivo Laxico @ higroscédpicoe

ANHIDRIDO CARBSNICO

COoz 0=C=0
Apariencia Gas incoloro e inodoro., no flamable
Scolubildad Su solubilidad en 100 partes de

solvente es:

en agua 3.5 ml a 0°C

en alcohol y eter presenta una solu-
bilidad total

Peso Molecular 44.10
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