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INTRODUCCION 

El Acido p-hidro:dbenzoico CPHB) os empleado en la proparaci6n da 

copolimeros. asi como en la f'ormulación de adhesivos ep6:~icos: s.i.n 

embargo. su principal empleo es como intermediario en la preparación 

de ésteres. en particular los de bajo peso molecular. preparados a 

partir de alcohol metilico. etilico. propilico y butilico. conocidos 

comercialment.e como parabenos. Eslos tienen gran aplicaci.ón en la 

industria f'armaceulica. alimenlicia y de cosméticos. debido a que son 

ef'ectivos agentes bactericidas y f'ungicidas para una gran variedad de 

microorganismos. 

Los ésteres del ácido p-hidro:--..ibenzoico de al lo peso molecular. 

por ejemplo el p-hidrox.ibenzoato de bencilo. tienen aplicación en la 

fabricación de papel térmicamente sensible. 

Existen muchos métodos de sintesis del ácido p-hidroxibenzoico 

perO uno de ellos es el más empleado industrialmente. por su relativa 

sencillez de operación comparado con los demás y porque emplea la 

materia prima más barata. Se seleccionó por éslo la reacción de 

Kolbe-Schmitt como base para sintetizar al ~cido p-hidroxibenzoico. En 

términos generales. el método consiste en hacer reaccionar f'enolalo de 

potasio en presencia de anhldrido carbónico a una t.emperalura. enlre 

220 y 250°C. y a una presión entre 9 y 40 at.m6sf"eras. durante B horas 

o más. 

Este trabajo propone una ~erie de modif'icaciones al mót.odo de 

Kolbe-Schrnitt.. las cuales han dado como resultado la preparación de 

ácido p-hidroy.J.benzoico en condiciones de proceso menos severa:s:. entre 

1.7- y 3.0 atmósferas. y a lemperaluras entre 220 y Z40°C. 

Se muestra además el ef'ect.o que tienen dif'erentes variables de 

proceso: temperaturas. presión. concentración deo agua y tiempo de 

reacción. sobre la conversión y selectividad de la reacción para 

•.:ibleoner el Acicli.::i p-hidraxibP.uzoico. 



C.:>mo r..3::;:1.11 tado d~ esle o~lud10 so cin...:ontrar•:in la::;: condicion.as 

6pt1m.as de proceso, las cuales son monos severas a las empload.:o-:; 

los procedimientos cornerc1.:iles d~ fabrJ.cación de eo;o;t.a produclo, 

Los resultados C•.bt..enidos se limJ.t.an solamont.G .c.. pruob3s en o.:-1 

laboratorio. pero no disnunuyen La verac1d.:i.d dt? é::;;t.os par.a. 

aplicacion a una escala mayor. por &Jemplo. a una planta piloto. o a 

escala 1ndulrial. Esto muestra lan sólo lc1 e-x.t.enso dPl loma y lo poco 

qua se abarco del mismc-. poro sug.i.F.'r~ quo :¡g :¡.1.ga. .invo::ot.i.gando m:..~ a 

rondo e!lte t6pi co tan extenso. 
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1. A~PECTOS RELEVANlES SOBRE LA SINíESIS DE PHB 

L.a reacc:i6n de Kolbe-Sc:hmill ha sido el procedimiento más común 

para sintelizar hidrox.!-ácidos aromat.lcos. por lo menos En los últimos 

noventa afies. En general. ocurre una suslitución en la posición orto

al grupo hidroxi-renólico. pero hay casos conocidos en que la 

sustitución sucede en la posición para- . El propósito de este lrabajo 

os brindar una idea de cómo se puode orientar l.a. reacción a la 

sustitución en la posición para- del grupo hidrox!-renólico. haciendo 

un énf"asis especial en las caractoristica::o: de la reacción y los 

Caclores que la inrluencian. 

En el apéndice 1 se presentan en Corma resumida. algunos renales 

carboxllados. junto con condiciones experimentales y rendimientos de 

hidro><i.á.cidos. u.> 

1 . 1 Antecedentes 

En 1860. t::olbe tuvo éxito al sintetizar ácido salicilico por el 

calent.ami~nto directo de f"enol y sodio en presencia de anhidrido 

carbónico. a presión almosf"érica. El salicilato de sodio rorrnado por 

esta reacción disuelto en agua, y el ácido salicilico se 

precipit.aba por acidif'icación de la solución. Kolbe quizo demost.rar 

que el ácido salicilico producido era monobá.sico. porque su 

descomposición produc!a f'onol y anhidrido carbónico. 

El éxito de la sintesis en 1860. f'ué el climax da varios int.ent.os 

f'allidos de preparar ácido salicilico. Empleando al mismo 

procedimiento. Kolbe procedió a sinletizar ácido p-cresot.inico y ácido 

o-li món!co par liendo d& p-crosol y o-timol rospoct! vamonto. ' 1
'
21 
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Algunos afios d.a:::pu&::;. Kolbe luv·.:i la neco~idad d~ prepar.:.r una 

gran cantidad de acJ.do salicllico. PG-ro como sic;;impre. al J.ntont.~r 

reproducir la slntesis original. encontró qu.;- al rendimJ.cr1to dal áct.do 

salicilico varJ.aba grandemonle b-'ljo condiciones: da re.::icci.ór-a muy 

similares. Durante el análisis dl'J' e::perim.:nt.1.:Js para corrc>gir la 

variación en el rendimient.o. Kolbe observó quo no sólo salicilato do 

sodio y t"enol so produc1an on la raacr.:ión. sino también !"enol.at.o .Ji<i 

sodio y carbonato de sodio er-an goncrados por la misma. 

Una caracterlstica peculiar. era qua la mit.ad de la canlidad 

inicial da t"enol se volatilizaba de la mezcla de rGacción, a pesar de 

las condiciones absolulamant.e anhidras. Kolbe dedujo ant.onces. qua si 

comenzaba con un fenal.o de sodio previamente preparado podia obt.ener 

ácido salicilico con un buen rendimiento. Con estas observaciones en 

la ment.e de ~alba, recomendó un procedimient.o para la 

preparacJ.ón dol .ácido ::;alicilico. El fenolato de sodio era preparado 

por evaporación a sequedad de una solución acuosa. que cont.enia 

cant.idades oquimolaros de fenol e hidróxido de sodio. El fenolalo 

solido Cel cual es oxt.remadamenle higr·o::::cópico) era pulverizado y 

protegido del aire hast.a su empleo. El fenolat.o de sodio anhidro era 

calentado en una retort.a de hierro a 180° c. y el anh1drido carbónico 

se pasaba lentamente sobre la sal caliente. La int.roducci6n del 

anhidrido carbónico ge11..:traba una gran cant.idad de f'enol a dostilar. La 

temperatura f"inalmenle sq olevab:i. a 220-250° c. y la reacción se 

consideraba complat.a cuando ya no dest.ilaba más Cenol. Con este 

procedimiento. el rendimiento del ácJ.do salicllico nunca excedió de 50 

't • porquo la. mitad de fenol inicial se perdia en la dest.ilaeión. tZ• 

Una modlf'icaci6n importante del método de Y.:olbe. en la cual la 

carboxilaci6n era conducida bajo pro5i6n y los resul t.ados el 

rendimiento del producto eran superiores. rué descrita por Schmit.t. en 

1884. que posleriorment.e publicó las patont.es de preparación del ácido 

salicllico. ácidos hom6lo9os y ácidos hidronaflónicos. m 

Estos procedimient.os f"ueron subsecuenlement.e elaborados. En ese 

entonces. el f'enolat.o de sodio se colocaba dentro de un recipient.e 

cerrado. y era calent.ado después a 120-130° C por muchas horas• bajo 

una presión de 80 a 96 ATM. Bajo eslas condiciones. el f'enol no se 

perdia y casi un rendimient.o c:uant..ilat.ivo de á.cido salicilico era 

obtenido. Est.a modificación dió la reacción de 

Kolbe-Schmitt. permaneciendo como m~lodo estándar para la preparación 
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de una gran variedad de hidroxi-ácidos arorrúlicos, 

Una posterior y por mucho la más simple modif'icación de la 

reacción de t::olbe-Schmit.t.. so introdujo on 1993 por Marasse. En esle 

procedlmient.0 0 una mezcla do fonol y c.:ir·bon.:it.o do potasio anhidro es 

carbox.ilada bajo presión y a temporalur·a elevada. para dar la sal 

pot.ásica del hidrox.iácido aromAlico. Peso os lo. ol procoso 

industrial puede ser caro. ya que :::olament.o se puede relizar con 

carbonalo~ de pot.aslo. rubidio o cosio; los baralos como el de sodio. 

magnesio y calcio result.an inert.ns a la reacción. Para hacer el 

proceso econ6micament.e ront..ablo. Ma.rasse post.eriormont.o propuso quo 

únicamenle se emplearan una parle do carbonalo de polasio y dos parles 

de f'enol. 

1.2 Métodos qua involucran el uso de solvenles 

Alg~nos_ mOlodos de slnt.esis involucran solvent.us para. erect.uar la 

reacción. como por ejemplo agua: el agua puede inhibir la reacción de 

ca~box.ilación de .f'enoles monoh1dr6licos. los mas rea.ct.ivos. como di- y 

tri- hidrof'enoles Cespecialment..e cuando el radical -OH est.á 

posición meta- uno del et.ro) pueden ser carboxilados en soluciones 

alcalinas. t.U Con .f'enoles eomo el resorcinol • p!rogalol, y 

.f'loroglucinol la mcnocarboxilación t.iene buenos result.ados, por 

calent.amiento de soluciones bast.ante concont.radas de bicarbonat.os 

.-\.lea.lis en un reciplent.o .-i.biarto. por donde se pasa el anhidr.i.do 

carbónico a presión at.mosf'érica. 

han empleado t.ambién solventes org:a.nic:os para la 

carboxJ.lación; por ejemplo el lolueno, como medio de suspensión en la 

carboxilación de sales met.álicas de f'ioroglucinol y de naf'loles, con 

muy buenos resullados . 

Brunner, 1901 empleó glicorol e orno solvent.o para 

carboxilaciones a presión almosf'érica~ El .f'enol, en una solución de 

glicerol es ca.lent.ado con el bicarbonat.o ~ca.lino bajo una corrient.e 

dl!i anhidrido carbónico a 130-210° C. Generalment.e est.e mét.odo no da 

result.ados sat.15ract.orios como las reacciones da Kolbe-Schmit.t. y 
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Marasse. pero SG puedo emploar donde no sa dispone do equipo a 
pr asi ón. c•.o> 

La carbox.ilación do aril6xidos melAlicos en dioxano. piridina. y 

colonas se ha probado con buenos rendimionlos. El mét.odo gr¡naral es 

disolver el f'enol en el solvente. agregar la cantidad de hidró~ddo 

alcalino y después t.ener la solución a ref'lujo, destilando el agua 

formada azeolrópicamente. La carboxilación puede efecluarse a presión 

atmosférica. pero considerando el al lo costo de los solventas 

orgánicos y su dificil recuperación. ésle mélodo no se ha adoplado por 

la induslria. 

Aunque se demoslr6 en 19Z3 quo el 2-naflóxido da sodio o polasio 

se podia carbox.ilar salisfacloriamenle en un exceso de 2-naf'lol. la 

aplicación general de eslo málodo, solamente Cué reconocida después 

por Wackor. (d) El procedimienlo os: di~olvor una proporc16n molecular 

del Alcali cAustico en seis proporcionas molnculares do Cenol. y 

destilar el excoso de agua a 140° c. adicionando algo de x.ileno ~i es 

necesario. El anhidrido carbónico se pasa enlences por la solución a 1 

ATM por varias horas. y ol product.o EJS aislado dospu6s de manera 

usual. Product.os orlo- o para-carboxilados muy puros se pueden oblaner 

por osle m~lodo. 

Exist.en et.ros métodos para sint.elizar al ácido p-hidroxibenzoico, 

por ejemplo ei método Roirner-Tiemann. quo procedo con la carboxilación 

del f'enol por t.etracloruro da carbono on condiciones alcalinas y 

empleando cobre como catali:ador; aunque t.al mótodo desdo el punto de 

vist.a industrial y económico no ha sido propuast.o. ya que t.odavia no 

se tienen resultados experimonlalos satisCactorios. 

1.3 Procesos industriales hoy en dia 

El método general para sinlelizar el ácido para-hidroxibenzoico 

CPH8) 0 o ~cido salicilico (SAL) por la carboxilación del renolat.o de 

polasio o sodio respeclivament.e. bajo presión de anhidrido carbónico 

CCOz). es esencialmont.e el mismo en la mayor parle de paises que lo 

producen. como Alemania. Japón. Inglaterra y Estados Unidos. ' 7' El 

6 



proceso de WacJ.:er se emplea on Francia. u.:1~7' 
Brevement.e. el proce~o ccn:::i::t.c on di::olvcr ol rcnol on una 

solución calient.a da hidroxido de pot.asio. Esla :.:olución es 

lran:f'erida a un roact.or. quo con::i::lo da una ~ut.oclavo equipada con 

agit.ador de li::t.6n. para ovit.ar qua ::o paguo ol product.o a l.::t. pared 

dal r"'°.::t.clor. y e~ ov.::i.porada a sequedad calont.ando a 1:30º C bajo una 

reducción gradual de la presión. El calent.amient.o se m.anliane hast.a 

que el f'onolat.o de pola-sio osló complot.amonlo anhidro. y pulvari::ado. 

El anhidrido carbónico es entonces cargado en el reactor a una presión 

da 20 ATM. la temperatura se incromonla a alrodedor de 1Q0-220°C por 

varias horas. 

El producto da la carbox!lación es enf'riado y disuelto en agua. 

f'il lrándolo en carbón act.i vo. El parahidroxilat.o en t. onces 

purif'icado por crist.alización como hexahidrat.o. a t.emporat.ura:a mt..s 

bajas do aoºc. El ácido para-h.idroxibenzoico os obtenido por la 

adif'icación de los licores. y post.eriormont.e purif'icado por 

sublimación, Co-product.os de reacci6n como los ácidos C!- y 

4-hidroxisof't.ál.ico se deposit.an en el polvo caf'é do residuos de las 

cAmarns: do sublimación. u.z> 

Procesos similares son ut.ili:z:ados para sint.et.izar ~cido 

salicJ.liéo y los isómeros del ácido cresot.inico y 

2-hidroxinaf't.ólico. u . .z> 

1.4 Factora~ da inf'luencia en la roacci6n do Kolbo-Schmit.l 

1.4.1 Ef'ecto del agua 

El empleo de ~enolat.o da pot.asio hUmodo o anhidrido carbónico con 

ras:t.ros de agua en la sinlesis de ácido p-hidro:Kibenzoico lleva a una 

baja generación do product.o: lo mismo sucede con las sales alcalinas 

de et.ros Cenoles monohidr6licos. Est.as sales son higroscópicas y ant.es 

de· carboxilarse son generalmente secadas con calent.am.iento bajo una 

presión reducida. Resultados similares. muestran los ef'eclos adversos 
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dol agu3 en el mólodo de Harasse. u,z, 

La solvalac!6n do molOculas d~ agua con ionqs mot.Alico!: ."tlc:tllnos 

do importancia en una gran canlidad de reacciones orgán1cas. y esto 

sa domua~lra en o! caso da la reaccion de Y.olbe-Schmilt. quo pre:::~nta 

un gran poder :::ol v.:a.lante del agua los arilóx.ido= rnelálico= 

alcalinos. impidiendo la posleri.or adición de la molécula do di6Y..idc 

de carbono. La hidrólisis do las sales met..álicas del fano! y/o dal 

hidróxido do polasio puedon ocurrir: enloncos. la .i.nt.roducci6n del 

anhidrido carbónico bajo éstas condiclonGs. solamenle conduciria a la 

Cormación de bicarbonato de polasio. quedando ol renol sin reaccionar. 

Se ha mencionado que. en general. los erectos del agua son 

nocivos para un buen desempef'l:o de la reacción. pero exislan algunas 

excepcionas. tal es el caso de fenoles di- y tri-hidrólicos. que 

pueden ser carboxilados en solución acuosa. paro la insuf'iciancia da 

inf'ormación evila tener conclusiones derinitivas. c3
> 

1.4.2 Ereclo de la presión y la ~emparalura 

A una temperat.ura dada. el erecto de la presión sobre la reacción 

provoca al~eraciones en el producto. Aunque algunas vacas. estas 

alteraciones son minimas, y generalmente maniCiestan en el 

rendimienlo de la reacción o en la selectividad do la misma. 

La presión y temperatura lionon una relación muy estrecha con la 

velocidad de la reacción. que reparcule en el rendimiento y el tiempo 

de duración de la reacción. 

Saine, en 1954 encontró en l~ carboxilaci6n del Cenolato de sodio 

bajo condiciones aspectricas de Kolbe-Schmitt o de Marasse. un ligero 

incremento en·e1 rendimiento de la reacción, que se tradujo como 

aumenlo en la Cormación de ácido salicilico, por la variación de la 

presión de anhidrido carbónico enlre BO y 130 ATM, o al tiempo de 

calentamiento que se comprendia enlre 4 y 24 horas. 

También se ha enconlrado que el ineremenlo de la presión a allas 

temperaturas, llevan a una doble suslilución en las posiciones orlo- Y 
para-. c&,a1 

B 



La pre:::ión minima requer.ida para t.:na carbo:d.lación c:uantit.aLi·ou.. 

probablemente corresponde a la pre::ión de disociación dol complojo 

arilóxido mot.á.lic:o-d.1.óxido do carbono 3 la t.cmperat.ura emple3d3. >~ 

posiblemant.e varia con ol arilóxido ompleado, Da.vio:; most.r6 quG> ol 

complejo f'enolalo do sodio-dió>:ido de carbono Cpreparado por 

calentamiento de f"enolat.o de sodio a 105°c con a.nhidrido c:3.rb6nico 

bajo presión), presenta presión de disociación a t.cm¡:ierat.uras 

cercanas a 140°c. entro 3 y 4 ATM : 

o-HOCoH.aCCXJtla ----> C<l:'H:sONa + COz 

Por et.ro lado. t..emperat.uras arriba de 2ooºc exist.o una 

descomposición dal salici.lat.o monosódico que procedo de acuerdo a. la 

siguient.e reacción: 

----> o-tlaCX:oH•COONa COz 

L.a. t..omperat..ura. en conlrasle con la presión. t.iene una gran 

inf"luencia en la reactividad de los arilóxidos. por ejemplo. 

pensaba que el PHB se obt.en1a exclusivamente por la carboxilación del 

t'enat.o de pot.asio. pero act.ualment.a algunos resultados sugieren quo 

una sust.it.ución en la posicién ort..o- ocurre inicia.lment..e. con el 

subsecuant.e rearreglo a t.emperat.uras ~s altas. Las siguientes t.ablas 

indican los erect.os de la l='.'resión y t.emperat.ura sobra el !"enat.o de 
pot.asiou.,z,4•. 
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Tabla 1.1 Carboxilación dol f'onat.o de pot..:t.sio<i.> 

T•"'p•ra.Lu r a. Pr••i.on Rendi.mL enL o Lola.L Rendi.mi.•nLo 
do loo a.c:'-do• SAL PllD 

CC.•l•LuaJ porcl•nlo porol•nli:t 

140 6 42 .,., 40 

210 6 70 76 24 

240 5 2g g3 6 

180 40 76 g7 3 

SAL.= Acido salicilico 

PHB= ~cido p-hidroxiban%oico 

Tabla 1. 2 Carboxilaciónº del f'enat.o de Pot.a.sio a 1 A"l"H tu 

T•mpera.luro. R•ndlmlnt.o lola.L ••ndi.ml•nlo 
do loo o.el.do• SAL PllB 

<c•l•LU•I porcL•nlo por e Len lo 

140 39 59 41 

180 43 28 70 

210 48 6 g4 

1.4.3 El'ecto del metal alcAlino 

La reacción de Kolbe-Schmit.t. es un ejemplo clAsico de reacción en 

la cual la nat.uraleza del product.o es f'uert.ement.e af'ect.ado por el 

met.al alcAlino empleado. Bajo condiciones similares. la carboxilaci6n 

dei !'enat.o de sodio da á.cido salicilico. mient.ras que con f'G'na.t.o d11;1 
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potasio da una me:cla de ácidas salicllico y p-hidro>~benzoico. 

Algunos de eslos ojomplos se puodnn vor en la siguionle tablacu. 

T:...bl.a 1. 3 E:f'ecl.a dol mulnl alc..:,,lino en la ca.rboxilaci6n dul fenol tU 

M•t...sl Temp•ralura. Preei.oo TLen1po de 

c;cilonlcirni.e"t.o 

Product.o 

Li 

Na 

200 

200 

200 

SAL~ Acido salicilico 

ATM 

8 

8 

8 

PHB~ ~cido p-hidroxibenzoico 

hora.a 

18 

18 

18 

porcl •nl? 

SAl 8. 7 

SAL so.e 
SAl 4. 2 
PHB 40. 6 

Exist.en ot.ras evidencias del dist.int.o comport.amient.o que 

present.an los metales alcalinos. por ejemplo, la sal monos6dica del 

salicilato no puede rearre9larse en el eompuest.o para-. pero la sal 

potAsica si. Eslo demuest.ra la gran import.ancia que t.iene una 

selección adecuada del met.al alcálino. 

pretenden obtener dependen en gran 
elegido. U.2,,., 

1.4.4 ECect.o de solventes 

pues los resul lados que se 

parle del metal alcalino 

Una do las diCicult.ades prAct.icas. asociadas a la carboxilaci6n 

de algunos Cenolat.os en est.ado sólido, es la necesidad de eCeeluarse 

condiciones complet.ament.e anhidras. Olra de las dif'icult.ades en la 

producción de Aeidos hidroxibenzoicos es el grado de pulverización en 

que se deben manejar algunos reactivos. tienen que eslar f'inamente 
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dividido:.. El excesivo calentami~nto duranlc;, la carbo:dlación. o ol 

me:::clado inof'icior.to provocan b;:i.jo!:: rondimiontos 

puoden 11 wvar sobrscalont.amiont.o. 

sub-productos o quemar el compuesto de int.erQs. 

ol product.o y 

la producción do 

El uso de solventes inertes o medios do suspensión. en algunos 

casos disminuye estas dif'icult.ades. y sumando una dest.il.ación · 

azoot.rópica para remover part.o dol agua que la rsacción ganara. la 

~gil.ación dentro del reactor pueda ef'ect.uarse más of'icient.emont.e. 

Se han empleado algunos hidrocarburos como solventes. con un 

éxito relativo. pero generalmente los fenolatos son insolubles en este 

tipo de solventes. y ol compuesto debe ser carboxilado como una 

suspensión Cinamente dividida. 

Por ejemplo. el proceso Wack:er propone utilizar al mismo f'enol 

como medio d• suspensión. 

En algunos casos. el uso de solventes no sólo racilita una mezcla 

do reacción homogenea. además de permit.ir ''suavizar" .las c::cndicionfO:tS 

de reacción. A cont.inuaci6n aparece una tabla con resultados de los 

ef"ectos de varios solventes en .la. carboxilación dol f'enato do sodio 

Cal compuest.o más est.udiado ·en e.l método de Kolbe- Sehmi t.l:>. datos 

reportados en la lit.orat.ura<u. 

Tabla 1. 4 Carbox.i1a.cl6n del :renal.o de szodio en va.riosa solvont..osu.> 

liiloLV•nl• Temperoluro. Pr•• L on Produelo RendlmLenlo 
<C•L•i.u•I ATM por e '-•nt.o 

rnot.anol 140 <!a nada 

ot.anol 140 6 nada 

1-but.anol 155 10 SAL 7.5 

glicol 140 " nada 

glicerol 170 10 nada 

xileno 139 SAL 33.9 

SAL= Acido sal.icilic:o 
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1.S Esquemas de reacción propuestos 

En el mél.odo original de Kolbe se ealenlaba el· Cenol con un 

~leal! cAuslico seco, obloniondo asi el Cenolat.o sódico o po~•sieo 

@
OH 

+ K-o!! -----> @OK + HzO 

El primero se transforma en salicilato sódico cuando se t.rat..a con 

anhidrido carbónico A 163-200°C; el segundo so t.ranst"orma 

p-hidroxibonzoat..o pot.Asico: 

@ ONa @OH 
2 CdHo:-ONa + COa -----> + o 

COONa 

COOK OH 

2 Cdllo-OK + COz -----> @ + @ 

En ambos casos se obt.iene una mol de f'enol por mol de sal 

f'ormada. La reacción ent..re el·Cenola~o sódico y el anhidrido carbónico 

comienza a una t.emperat.ura int"erior a 100°C • su velocidad má.xima se 

halia a t.emperat.uras comprendidas ent.re 170-180°C • y se mantiene 

invariable aunque' -aumento la t.emporat.ur.a hast.a 300ºC . w 

En cambio. el f'enolat.o pat.c\.sico sa t.ransf'orma primerament.a a 

100-150°C :rormAndose al mismo t.iempo. salicilat..o dipot.Asico. y al 
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aumunt..ar la t.empor.;;r.t.ura so va formando el is6mG>ro p-hidro>dben::::o.at.o 

pot.~sJ.i;o,. que es el cuerpo qug sG oblions an mayor proporcion si se 

opora a. azoºc. 

-----> 

COOK 

~ 
~COOK 

~OH 

COOK 

~ 
~OH 
+~ +COz 

Por et.ro lado. como Davies sef'lal6. la sal s6dica primaria del 

acido salic1Jico nunca experimant.a est.a t.ransCormaciOn. es decir. no 

se t.ransCorma en el compuast.o para-. sino que se conviert.9 en 

salicilat.o disódico con separación simultánea de Ceno! y de anhídrido 

carbónico. La reacción de Kolbe se produce. por lo lanlo. en las dos 

saies alcalinas de un modo muy dist..int.o. u . .z • .c> 

En la variación int.roducida por Schmit.l. en el proceso de Kolbe. 

se Corma primero la lemperat.ura ordinaria el !'enilcarbonat.o 

mot.alico. por la acción del anhídrido carb6nico sobre el Cenolat.o: 

CoH~-OK + COz -----> CoHo-0-COOK 

Si se calient..a est.a sal. que se obt.iene con un rendimient..o 

cuant.it.at.ivo. Cuera del cont.act.o del aire, se t.ransCorm.a complet.ament.e 

en salicilat.o o p-hidroxilat.o pot.ásico. 

Según Hirao y Kit.o. la Cormaci6n da esLe complejo depende de la 

t.emperat.ura y tiempo de reacción. EsLe se f'orma con un 76-SOY. do 
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rendimient.o a t.emperat.uras abajo de 70°C y docroce con el incroment.o 

de la t.emperalura.. Lo cont..r~rio sucede con los Ac:idos hidroxiben::oicos 

como el s~licillco y el p-hidroxiben::olco; ésl.o se puedo apraciar en 
la l.abla. sJ.guienl.o('). 

Tabla 1.~ Efecl.o da la LemperaLura y liempo de reacción sobre el 
rendimiento del complejo y los ~cides hidroXi.benzoicos 
en el ~enat.o de pot.asio a 9 ATM. t•> 

T•mp•ra.lura. Tl •mpo RendlmL•nlo "" 
Cc:•l•Luol horo.• c:ompl•jo a.el.dos 

20 o.s 77.6 o.o 
29.S 0.5 78.8 o.o 
50 o.s 75.e o.o 
70 o.s 79.4 o.o 

100 0.5 67.4 4.1 

130 0.5 ao.e 32.9 

150 0.5 10.4 60.6 

150 3.0 3.2 64.2 

180 º·" 4.4 72.3 

Al parecer el complejo t.ambién guarda una relación con el alcali 

empleado. Hirao y Kit.o observaron una relación que involucra al 

rendimient.o y el fonolat.o con· radicales. y al parecer favorecen la 

formación del complejo aquellos que atraen elec~rones. 

El complejo obt.enido de fenolat.o pot.Asico y anhidrido carbónico 

puede reaccionar de la siguienle manera~ 

Ca) descomposición del complejo, 

O-COOK © -----> ©OK CO. 

Cb' rormaci6n del salicilalo p-hidroxibenzoato monopoLAsicos, 
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por la carboxilación del fonolalo de pol.a.sio. 

o-coot: coor. © -----> ~ 

Ccj la conversión da sales monopoLAsicas en dipolAsicas. 

a 
COOK 

~ -----> 
COOK 

~ + ©OH 

y Cd) el reagrupamienLo da salicilaLo dipot.Asico a la sal dipolAsica 
del PHB. <•l 

©
COOK 

-----> 
OK 

COOK 

~ 

Ouranle esLos experimentos se not.6 una pérdida de peso de los 

reaclivos. que pudo ser causada por una evaporación del Ceno! rormado. 
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2. EXPERIMENTACION 

La reacción consla de lres elapaso la primera es la formación del 

f'enat.o de potasio a part.ir de fenol e hidróxido do potasio a 120°Ct 

KOH -----) CdH~-OK + HzO 

la segunda part.e as la carboxilaci6n del f'enat.o de potasio para 

obt.oner el para-hidroxilalo. est.a reacc.ión verif'ica a presión. 

fuera de~ cont.act.o del aire. en una alm6srera de anhidrido carbónico a 

mAs de aooºc; 

COz ------> 

la ~lt.1ma et.apa es la obt.enci6n del Acido p-hidroxibenzoico t.rat.ando 

con Aeido clorhidrico o sulfúrico concent.rados a la sal obtenida en la 

et.apa anterior. 

OK 

~K 
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2.1 Dascripci6n del equipo 

1. -Reactor Parr mod. 4561 con capacidad de 300 ml .• agit..ador 

mecánico con sello magnólico. Posee un calanlador gléclrico y•conlrcl 

de lemperat..ura. Esle raact.or t..ieno ademas una válvula de aliment.aci6n 

y ot.ra de salida para simplificar el manejo. En la f'igura 3.1. so 

puede ver como est.a conformado el react.or. posee un panel de cent.rol 

donde se programa la t.amparat..ura. volocidad y t.iempo de calent.amienlo. 

RERCTOR PARP. FU3.3, 1 
o! imanlocion 

purgo reootor 

1 l 1 
1 

1 

2.-Croma~ógrafo da liquides HPLC 

1 

og1t.cdor 

i.errncrt10 t ro 

rroncmet.ro 

rno,.,t1110 

9lectrloa 

1 

integrador y det.ect..or 

fot.omét..rico UV C do longit.ud de onda variable. la longit.ud de onda 

seleccionada es 224 nm.J ambos son Eeckman con colunma C1a Ullrasphere 

OOS C rase reversa J marca Seckman Alt.ex. Con un di~melro da poro de 

!3µ • diArnelro interno de 4. e mm y una longit~ud da 2'3 cm. El flujo del 

liquido de trabajo es de O. a ml/mtn. emplc3ndo el uyont.e r.ina 
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::;:oluc:ión 70.··zo c!e melanol-agua en volumen. Za prepararon muast.ra:; para 

análisis eon una concentración 0.2 g/lt. 

3. -Cromatógrafo de gas;es; Perkin-Elmer un detector dGJ 

eonduet.ividad térmica. el Clujo del acarreador de 36 ml/mln. usando Nz 

como el uyenle y la t.emper.at.ura dGI' trabajo en el horno es de 22oºc. E.l 

inyeelor y el det.ect.or t.rabajan a una t.~mporatura de 240°C. 

4.-Trampa Cria. Consista en un matraz quit.asato de.290 ml inmerso 

en un baMo de hielo. El matraz esta eonoct.ado por un lado a la válvula 

de salida del reactor y por el. et.ro a una bomba qua proporciona 20 

mm.Hg de vacio.Fig 2.2 

ol lmarit.oclon 

~'-T con 
hiele 

1 
/ 

19 

\ 

TRAl1PA FRIA 

FIG.3.2 

l 1nea de 
vaolo 

l 



9. -Espect.ro:fot.6met.ro Mi col et. 910 FT-lR. t.rabaja 

de Fourier y longit.ud de onda en el rango infrarrojo. 

t. r ar1sf or mada 

e. -Espect.rot"olémot.ro Parlcin-Elmer 9~2. t.rabaja en @l ra.11go 

UV-Visible. esle aparat.o emplea soluciones diluidas en una mezcla 

70,...·30 de alcohol el.llico-agua en voluman y di:at.int.as concent.raclones 

de product.o. 

2.2 Par~met.ros de experiment.ac16n 

Las cant.idades de react.ivos en t.odas las corridas afecluadas 

permanecen const.ant.es. es decir, siempre los react.ivos inicialQS f'enol 

e hidróxido de polasio se encuent.ran en relación aquimolecular de 

O. 637 mol. El react.or donde se erect.ua la Cormaci6n del i'enat.o de 

pot.asio y su carbox.ilaci6n es el mismo , para evit.ar alloraciones en 

el volumQn de reacción, cambio en la rapidez dg calGnt.arniont..o dol 

react.or, o fugas de reactivos a lo largo de la slnt.esis del ácido 

p-h~droxi benzoico. 

El intervalo do presión en que se opera la reacción os 1.7 ATM 

como presión mlnirna. y como la má.xima 40 ATM: con presiones 

intermedias de 3 y ao ATM. 

La lemperalura que se emplea en la segunda elapa del proceso. 

para la carboxilación del renalo es dosde 190°C, hasla una lemperalura 

mAxi rna de 24SºC. 

Los t.iempcs de reacción para la rormaci6n y carboxilaci6n del 

Cenalo son de 2 y e horas respeclivamenle; con excepción de aquellas 

corridas en las que se dat..armina la inCluenCia del agua en la 

conversión del Cenalo 0 que son de 0.29 a 1.9 horas para la Cormaci6n 

del Cenalo. y de 4 horas para la carboxilaci6n. 

En la modificación del mét.odo de Kolbe-Schmill existen variant.es 

en el procedimiento de slnlesis del ácido p-hidroxibenzoicc, pero se 

dalallan en la secuencia de operación correspondiente. 

El lolal de corridas efectuadas es de 48. de las cuales 9 

correponden al estudio de la influencia dol .'.lgua en la reacción; la 
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c!er..as perlenec:en al est..udio de conversión. randimiant.o y select..ividad 

do la reacción. 

a.3 Procedimi.enlo experiment.al 

2.3.1 Monlaje del equipo 

Las cargas de fenol a hidróxido da polasio se colocan denlro del 

react.or. ést.e se t.apa perfect.amgnle bign para GVit.ar {'ugas d~l 

anh1drido y para evit.ar que el aire ent.ro en cont.act.o con el produclo 

da reacción. La linea.de anhidrido carbónico se conect.a a la válVtJ:la 

de alimanlaci6n del react.or. la t.rampa f'ria es coneclada a la válvula 

de salida. del react.or y a la bomba de vacio. como se muest.ra en la 

!'igura 2. 3. 

En el mélodo de Kolbe-Schmit.t.. las vAlvulas . de salida y 

alimenlación del reaclor permanecen cerradas. para post..eriorment.e 

abrirse según lo requiera la reacción duranle el proceso da sint.esis. 

Monometro 
..---._ 
( / ) 

[] 

r:::: 
'-

Som!::-o de 
vaolc 

t.armomet.rc 

Reactor 
Parr 

\ 
i___:, 

Trompo 
fr-1 a 



Z.3.C! Secuencia de.operación· Para-el mélodo de t.:olbe-Schmill 

Este mét.odo se hizo sig1Jiendo paso a paso el procli1dim1ent.o da 

Kolbe-Sc:hmit.t. p3r3 sinlot.i=ar el Aciclo p-hidro:dbQn:.:.oico. 

Para la primera et.apa del proceso. una carga de ea gr .d.;¡. fanol 

CO. 637 mol:l colocada junt.o con su parto est.equeomát.rica de 

hidróxido de polasoio • o soa. O. 637 mol. 

Una vez colocada la carga de reaclivos. se t.apa el reaclor y ~e 

calient.a a 100-140°C. para f"undlr al fenal y of'ect.uar la reacción en 

~ase liquida. a presión at.mosCérica por ospacio da 2 horas. Al 

t.ranscurrir est.e t.iompo. se caliant.a dg nuevo el reaclor a la 

lomporalura de carboxilac16n Cel int.crvalo es entre 190-250QC). Cuando 

se alcanza est.a t.Smperat.ura. y sa manliono const.ant.0 0 comienza la. 

segunda etapa. alimentando el anhidrido carbónico priao::>ión 

est.ablecida ent.re 1. 7 y 40 ATH. Es La aliment.ac16n sia efact..ua por 6 

horas aproximadamant.e. 

Al finalizar la carboY.llación del ~enat.o Csegunda et.apa:>. se;, 

introducen 200 m1 de agua para disolver la sal del Acido. quedando una 

solución pardo rojiza; probablemente dabi.da a la o:d.dacion del C'onol. 

la solución es Lratada con carbón activado y agua caliento para quitar 

este color. 

Por últ.imo. en la t.ercera et.apa. la solución rasult.ant.e es 

t.ratada con ácido clorhidrico concent.rado para inducir la 

precipitación del product.o. esta solución se lleva a un pH de 2.0. 

garant.izando asi la precipilaci6n completa del product.o CAcidos 

salic!lico y p-hidroxibenzoico). La solución se f"i l t.ra separando el 

sólido. que posleriormenle se cuant.iCica soco en una balanza. 

2. 3. 3 Secuencia de operaci 6n para el 

Kol be-Sc.hmi t. l 

mét.odo modif"icado de 

E:s condición impres:::indibie para el buen é:dt.o de est.o método l.3. 

obt.enci6n de un Cenat.o complelamcnl-e .anhidro. as! como evao:uar el aire 
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qusi c::on!..iene el reac:lor. porque· la. a.c::c::iOn dal a.nhidrido earb6nico 

sobre el fenalo de potasio y la lransf'"orrro.ci6n del f'ani !carbonato 

pot.ásico en p-hidroY.ilalo se verif'ica a presión. f'uera del conlact.o 

dGl A.ir·.:.. 

AdemAs. es recomandable emplear fenal do buena calidad. ya que se 

preLende recircul.ar c;.l fono! que l.:i. re.acción gonora y las impuro::as 

que acompafl.an a 6sle puoden afeclar la puro?::.'.l del produclo. 

Just.i f'icación del método e~:perimental: 

En algunas ocasiones el producto obtenido viene acompaf'lado de 

Cenol. de manara que es muy impuro y especialmente dif'"icil de separar 

del Cenol f"ormado al mismo t.iempo. con lo quo una porción do Cenol 

queda en la solución alcalina y después do la precipit.ación del 

producto se pierda las aguas madres Acidas, Aún el fenol 

recuperado no puede reincorporarse al proceso sin someterlo 

previamont.o a depuración. 

Con el f'in de recuperaf" la mayor cantidad posible de f'enol que 

genera la reacción, implament.6 t.rampa !'ria. pudiendo 

reincorp~rarlo de est.a !'orma .f'Acilment.e al ciclo del proceso. L.a. 

trampa !'ria se conectó a una salida del reactor. como se indica en la 

.f'igura 2.3. accionada por una bomba que genera un vaeio de 20 mmHg. 

Procedi mi ent.o: 

El mélodo modif'icado de Kolbe-Schmi.t.t es similar al ortodoxo: en 

la prime~a etapa, al. react.or abierto se alimentan 0.637 mol de !'onol y 

la misma cantidad de hidróxido de potasio, dospués so cierra y eleva 

la temperatura a 120°C, agit.ando continuamente para que las .f'as13s 

cont.act.en, se mantiene est.a t.emperatura 1/2 hora. Al término de1 

1apso, ya f'orm.ado el !'enato de pot.asio, se aplica el vacio de 20 mmHg 

durant.e 2 horas para evacuar el HzO que genera la reacción, 

incrementando la temperatura a 150°C, asegurando de esta !'orma un 

Cenat.o anhidro Cver capitulo<< An~lisis de resultados >>, InCluencia 

de agua en la conversión del f'enat.o). El Cenat.o complot.amente seco es 

calentado nuevamente a 22oºc. para iniciar la carboxilación. una vez 
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est.abili4:.-:ida la lemparat.ura.. 

Para l:a. segunda elapa ol anhldrido carb.!1níco i nt.roducQ 

lenlament.e. porque la reacción do c:irboxilaci6n es muy 9:-:olérmic.'.>. y 

dificulla el propicio cent.rol do la lemporalura CGst.a en alg•Jna'!> 

ocasiones se eleva a 300°C y quema ol pt oduct.o). 

La presión de t.rabajo oscila ent.re 1.7 y 40 at.m. :r se mantiono 

conslant.e por espacio de 6 horas. Después de esle t.iempo se aplica el 

vacio para evacuar al fenol que ha ganerado la reacción, "GslG" o:: 

al.rapado en la trampa !'ria y cuant.ilicado para est.udios po:st.eriores. 

El fenol rF.:>cuperado en ¡:1sl.a forma t.ien.u una pur6:.:a acvpl.3.blo dv a'5·.o. 

el rest.o es agua. con lo que puede reingresarse al ciclo del procoso 

sin t.rat.aniient.os post.ariores. 

La solución que result.a t.iene color pardo rojizo 

caract.erist.ico. pero os más lonue. y 16gicament.o la cantidad de carbón 

aclivado que se emplea en la purif'icaci6n de la solución es menor. La 

tercera elapa del proceso. la pracipit.aci6n del PHB. se erect.ua de la 

misma manera que en el método ant.erior. 

Probablement.e sea más sencilla la comprensión del procedimiisnlo 

seguido para la sinlesis del PHB con el << diagrama da !'lujo >> del 

proceso. que se presenta a continuación. 

Las condiciones seleccionadas para erect.uar la sintesis se 

discuten en el capit.ulo del << AnAlisis de resull.-..dos >>; al 

diagrama aparecen dos react.ores. on el primero reaccionan el f'enol y 

el KOH para dar renato de potasio y agua quo post.eriorrnenle 

evacuada con el vacio; en el segundo react.or so lleva a cabo la 

carboxilaci6n del f'onalo de pot.asio que se obluvo en ol primero. de 

aqui se ~epara al renal que regresa al primer reaclor, del producto de 

reacción que SQ crislaliza con HCl y agua. 

Aunque aparecen dos reaclores en el diagrama de !'lujo. en la 

prAct.ica solamant.e es uno. paro que eraclua dos reacciones dif'erent.es, 

y se han separado las oporaciones para dif'erenciarlas. 
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KOH 

-::-t- ! d:-1 do 

carbonice 1 

Racc'lor 
p..,._ 20nmH9 
T• 150 C 
t- 120 min 

.l 
Peoctor-
P- ".3 ATM 

---e) T- 220 C 
t- 300 min 

'b_ .l.'e~ol 
~T-r-crrc:>-.-,,,-f-r-i c--

f anc I P'"'- 2Cmir.Hg 
T= cmblanta 

2.4 Manejo de los resullados 

(;r-Jet.al lzador 
p:i: ~ ... mc9ferl= 
T- 10 C 

1 

1 
~ 

HZO 
HCI 

1 

FIG.Z.4 
OIAC-PRMA DE C::I 1 IT1-,J 

. --.. -1 
1 

L.os dalos oblenidos de las dislinlas corridas son lralados de la 

siguienLe manera. delerminando randimienlos y conversiones la 

sélecli vi dad oblenida por análisis en otros equipos. como 

eroma.lr6graCos de J.iquidos. espectroColómelros que trabajaban en el 
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rango UV-Visi.ble. 

polenciomélricas. 

asp~clrof"oto111elros inf"rar·rojo:¡ y v.ti.lor·.:icionGs 

Par.::J. el esludio sa con::;idera que la rE".J.C'ci6n de formaci6n de 

fenal.o de potasio e::: cua.t1lila.t.iva. ésta supo~icí6n SEi apoy~ an la 

cuanlificaci6n del agua en la primera olapa. qua conlleno r.:i:::;tro::: rnu:.

pequef'lo::; da fenal. del orden de 4/100 parles en peso. y que son 

debidos a la solubilid3d del Cenol. 

cantidad inicial de fenal = 0.637 mol 

cantidad inicial de hidro::ido do pot.asio = O. 637 mol 

moles de f"enol que ~a capturaron en la trampa = X mol 

moles de f"enol susceptibles a reaccionar = moles C'enol inicial -

moles fenal lrampa 

"! mol = 0.637 mol - X mol 

Moles de producto obtenido. Los compuestos mayoritarios en el producto 

eran el PHB y el ácido salicilico, ambos lienan el mismo paso 

molecular puesto que son isómeros. por lo que el peso molecular da la 

mezcla es 130.12. 

moles de producto obtenido= Z mol = gr de producto /138.18 gr/tn0l 

rendimiento de la reacción X= 100M Z mol/Cmoles iniciales de í"enol 

co. 637) l 

selectividad de la reacción= PHB en el produc~o / ~olal de produc~o 

merma de Cenol = canlidad de fenol perdido en el proceso = "! mol - Z 
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Ejemplo de c!\lculo. la. corrida.. m6t.odo modificado da Kolbe

Schmi t..t... 20 ATM. 1ooºc: 

- cantidad inicial de fenol= 0,637 mol 

- cant.idad inicial de t~OH= O. 637 mol 

- moles que se capturaron en la trampa= 0.343 mol 

- moles do f'anol susceptibles a reaccicna.r 

moles de la trampa 

Y = 0.637- 0.343= 0.294 mol 

Y "" moles iniciales-

- moles de product.o obtenido= Z ... gr product.o / paso molecular 

promedio 

Z= 39. 49 gr / C138.12 gr/mot.) = O. 286 mol 

- rendimiento t.ot.al do la reacción Y.= 100MCZ / moles iniciales] 

= 100 M ( 0.286/0,637 J ~ 45.3 Y. 

- selectividad de la reacción= PHB en el producto/ total da producto 

= 0.09 / 0.286 = 0.301 

-merma da renol= cantidad de Cenol perdido durant.e el proceso= Y- Z 

= 0.294 - 0.296 = 0.008 IDO'l 

Cálculo d~l consumo de anhidrido carbónico por la reacción J 

En algunas corridas. se· t.rat.6 de observar el avance de la. 

reacción mediante el consumo de anhldrido carbónico que so daba a lo 

largo de la misma; el m&t.odo era laborioso ya que implicaba estar 

abriendo y cerrando la válvula de alimentación del gas constantemente. 

pero se podia sabor con certeza la cant..idad consumida de anhidrido 

car b6ni co en la r eacci 6n. El consumo de anhl dr ido car b6ni co se 
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cuantifica con un manómc-tro que tiena integrado al reactor. asl que es 

f'ácil calcular l.:t. c:a.ntid.:ad de molq:: q•.JG ~o consuinlan. y.:i q1.Jr:- ~o .::011oc.-,;o 

ol volümen del reactor (300 ml), l.3 dif·erenc1.:t. de r.resionc•s que :.e ha 

dado en al raact.or. y la t.empor:a.tura que lier10 ol g.a-:: dúntro do;ol 

react.or. La reacción que se ernple6 para hacer e::it.e esludlo es la 

siguient.e: 

01: 011 

@ coz -----> ~K 

Suponiendo que el anhldrido carb6nico t.iene un comport.amiant.o 

ideal. la ecuación de los gases ideales se aplica da la siguiont.e 

manera: 

I:n = V CPz - PJ.)/RT 

Pz= presión inicial del gas. ATM 

P1= presión final del gas. AlM 
V= volOmen del reactor, 0.300 1t. 

T= t.emperat.ura del gas. 473 a 513 K 

R" const.ant.e universal de los gases. 0.082 lt.-at.m/gmol K 

I:n= cant.i dad de mol es de COz que se consumeo. El consumo global 

de anhidrido carbónico se obt.iene de la suma. t.ot.al de las eant.idades 

alimentadas al reactor. 

Curvas de calibración ; 

Estas sólo se efect.uan a los· equipos en los casos pert.inentes. o 

sea que solamente se realiza a un aparato, el cromalógrafo de liquides 

HPLC • ya que sus int.erpretaciones pueden al t.erar los resul lados 

obtenidos. Las inlerprelaciones oblenidas en el resto de los equipos 

son solamente comparat.ivas. y ayudan a rechazar o aprobar los 

resullados que da el cromalógra.fo. El equipo se calibra mediante una 

regresión lineal y muestras de react.ivo analit.ico como palronci:; 
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Cpatr6n de eslándar interno). 

La siguiente curYa de calibt"aci6n corresponde al c:::rom:..Lograí'o da 

liquidos CHPLC). elaborado por el mélcdo da es~ándar interno. con la 

rQgro~i6n linoal do la calibración. 

CL1rv~ de ca.l 1h1·i.1c.1on del c:::romE"toorc\fo de l 1auidos HF'LC 

Se empleo como estandar interno ac: ido p-h idr-o;nben:o1co 
t•eac:t1vo ana11t1c:o 'Aldr1ch1 

Concentrac1on del 
estCo.ndat.r interno 

1),. 3 
0 .. 2 
1). l 

1.).1..15 

Constar1t 
Reqress1on Output: 

Std Err of V Est 
R SQLtared 
No. of lJbge1~•,ations 

Deorees of Fre~dom 

X Coefficient\s) 17616~17 

Std El'r Of Coef. 2757358. 

11)712(J3. 
529491.7 
0.953289 

4 
2 

·j o.a Cuna de Cal lbr~lcn e 

:é 6.0 

! M o 

ll 3.0 °,,..-• 6/ ¡ 2.0 
;s 

1.0 

0·8.o 0.1 0.2 Q,3 
o:rcentrcclon aata'10:lr Cgr,•1 O 

es 

Are a del p ice 

b59::?128 
405412(1 
3'2.70727 
1815444 
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3. ANALISIS DE RESULTADOS 

Uno de los principales problam~s qua la reacción de Kolbe-Schmit.t.. 

present..a. es la obt.enci6n de una mo::ela de dit"oront.es product..os. y 

depende direct.amenle de las condiciones de reacción que se 

seleccionen. que la relación do productos f'avorezca al compuez.Lo 

deseado. 

El principal compuesto que accnnpafta al PHB en la s1nt.esis de 

Kolbe-Schm.i.Ll es el ácido salic1lico: eslo compuesto se forma a 

lcmperaluras más bajas que el rHB. y un manejo indebido de ésla puede 

provocar que no llegue a sint.ot.izarsa ol ácido p-hidroxibonzoico. 

f'avoreciendo fuert.ement.e el despla:zarnient.o de la reacción la 

formación del Acido salicllieo. 

Por et.ro lado. la presión a la que se lrabaje la reacción también 

afect.a al product.o. ya que si sa emplean presiones mayores a 40 alm. 

el. producto se polisust.it.uye en las posiciones orlo- y para-. 

favoreciendo la formación del Acido isorlAlico. 

La sinlesis de PHB liene que manejarse en condiciones muy 

est.rict.as. porque como se mencionó anleriorment.e. algún parámelro no 

controlado adecuadamente puede alterar la selectividad de la reacción 

a.si como su rendimiento. desperdiciando t.iempo y rea.ct.ivos. En 

cambio. manejando apropiadament.e las condiciones de operación. de 

manera que Ca.vorezcan la Cormación del PHB. se pueden omit.ir pasos 

ulteriores dentro del proceso. como la separación y pur1Cicaci6n del 

producto. ya que hay certeza de que el producto de int.erés viene con 

un minimo de eont..aminantes. 
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3.1 Influencia del agua en la 1-:on·;ersi6n de la reacción 

Si se ut.iliza un !'enat.o de pot.asio o anhidrido carbónico con 

rastros de agua. la sint.esis t.iene una baja conversión y por lo t.ant.o 

bajo rendimiento. El t'enat.o de potasio es un compuesto al t.ament.e 

higroscópico. y el agua t.iene un gran poder solvat.ant.e sobro el 

renat.o. de modo que rodea a la molécula de fenato. impidiendo la 

adición del anhídrido carbónico. evit.ando de est.a rorma su post.erior 

t.ransf"ormación. 

Bajo estas condiciones. o sea. sin cont.emplar la eliminación del 

agua. la int.roducción del anhídrido carbónico solamente produce 

bicarbonato de potasio. quedando el fanat.o con muy poca. o sin alguna 

t.ranst:'ormación. 

Se puede observar dicho comport.ami ent.o ol mét.odo de 

Kolbe-Schmit.t.. en el cual na hay eliminación del agua al concluir la 

.formación del l'enat.o de pot.asio (primera et.apa) • y que se man!t'iesla 

en el rendimient.o de las reacciones. 

En la figura 3.1 se puede apreciar la t.endencia qua present.a ol 

t:'en'at.o de pot.a:sio a carboxilarse Csegunda et.apa) en presencia del 

agua. Conforme el agua es eliminada del seno de la reacción. una mayor 

fracción del fenaLo de potasio t.ransCorma. incrementando el 

rendimierilo de la misma. 

La canlidad de agua que posee el fenaLo en relación de peso. es 

delernúnada por el método Karl-Fisc.her. EsLas muestras de f"enalo se 

loman a dislinlos Liempos de aplicar el vacio. que evacua el agua en 

la primera et.apa del proceso. el agua que se evacua es cuant.ificada 

la lrampa t:ria. de acuerdo a la siguiente ecuación: 

01! 01: 

@ + KOH ----> @ Hz O 
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. L.a relación de reac:li vos y product.os es esloqueomélrica, por lo 

que se generan 0.637 mol de agua a part.ir da 0.637 mol de react.ivo 

inicial, considerando la reacción como cuant.it.at.iva. Eslo indica que 

so obt.ienen: 

0.637 mol HzO ClS g/mol) Cl ml/g) = 11.6 ml de agua 

Las pru'i"bas correpondienles a est.o ost.udio se ef'act..uan a una 

presión de 20 ATM y lemperat.ura do carboxilación de 22oºc. El 

.anh.tdrido carbónico se suminist.ra por un espacio de 4 horas. y al 

t.érmino del lapso se cuant.if'ica la canlidad do product.o oblanido. asi 

como el react.ivo que no llega a reaccionar. en el cromat.6graf'o de 

liquides. 

Las condiciones anhidras se obt.ienen a las 2 horas de aplicar al 

vacio a mAs de 150ºc. o por lo menos son condiciones que per1nit.en 
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efectuar ur1a carboxilacic:.11 efec't..iva. En la figura '3.2 se aprecia la 

<<velocidad>> de deshidrat..aci6n del fenal.o de potasio con respecto al 

t..iempo a l.:.s condiciones anles ciladas. 

fig.3.2 ··/elac1dcx:I de e.•o-:u:ic1o:i del cgi.JC 
t.errp. 100 e . pre.sien ... ·ocio 20 rml-lg 

o~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

0.00 0.25 0.60 0.7~ 1.t'O 1.215 1.60 1,76 2.CD 
t ferrpo da vccio, t-crcs 

3.2 Efeclo de la presión del COz en la carboxilación 

En la Cigura 3. 3 se mueslra con claridad el consumo t.olal del 

gas, que es el mismo en las t.res dist.int.as condicionas, pero sus 

velocidades de reacción varian C6C/ 6t.). increment.Andose conforme la 

presión del sist.oma. aumenl.a~ est..o indica que conforme se disminuyo la 

presión, el liempo de carboxilación aument.a en 2.horas del est.ablecido 

de 6 horas de reacción. 

Er..ist.en olras ·relaciones ent.re la presión de t.rabajo de la 

re~cción y los result.ados que se oblionen. en parlicular la 

selectividad y el rendimienlo, que se estudian m.As adelant.e. 
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3. 3 Efect.o de l.a presión y temperat..ura en el rendimient.o de la 

reacción 

como.se puede observar en las ~!guras correpondient.os, 3.4, 3.9. 

3. e exist.en int.ervalos de t.emparat.uras que proporcionan al mayor 

rendimienLo de reacción para cada presión especifica; esLos int.ervalos 

son parac:idos en ambos m~t.odos, y present.an selnfiil'jant.es limit.es da 

t.ermporat.uras. de 210 a aaoºc. 
Oent.ro de est.as t.emperat.uras registran los mayores 

rendimientos obt.enidos para cada presión, y para cada mát.odo. asi como 

los promedios mAs signi~icativos. En las siguientes t.ablas se muestra 

el comport.amient.o que t.iene el rendimiento de la reacción· a dist.inLas 

presior1es: 
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Tabla 3.1 Ef"eclo de la presión y t.empera.~'-!r·~:,en 1a reacción 

méLodo do Kolb9- Schm.it.t. 

Presión C02 Int.rv. t.omp •• ºe P.end. 11\á.x:. ,Y. Rend. prom •• !.; 

40 ATM 

20 

3 

210 - 228 

210 - 228 

210 -· 225 

.··. 
20.3 

'17.3 

29.9 

10 .. e 
13.2 

18.7 

Tabla 3. 2 Ef"ect.o de la presi'ón y J.a. t.emperat.ura en la reacción 

mét.odo Kolbe-Schmit.t. modif"icado 

Presión coz Int..rv. t.emp. ,ºe Rend. niAx •• ~~ Rond. prom .• :~ 

--
40 ATM 220 - 226.5 70.1 69.4 

20 218 - 230 62.7 58.2 

3 219 - 230 83.4 70.B 

El et·ect.o de la presión sobre el rendirnient..o de la reacción tiene 

el mismo compor t.amient.o en ambos mét.odos, a ZO ATH dan los resul Lados 

~s pobres, t.ant...o de rendimiant.o máximo en ese int.ervalo de; 

t.emperat.ura CRend.mJLx.), como del rendimient..o promedio dol mismo 

int.ervalo CRend.prom,), est..e comport.amient...o no coincide con los 

est.udios de rE>ndimient.os en ot.ro:;; int...ervalos de t.emperat.uras. que 

muest...ran un increment.o del rendl miont.o conf"orme la presi6n en el 

sistema es mayor: parad6jicament.o. lo mejore~ resultados se obtienen a 

3 ATM, concluy°"'ndo que es la major presión de t.rabajo, en al int.ervalo 

de t.emperat.uras do 216-230~C. 

En la siguiente t.abla C3.3J se observa como la presión inrluancia 

ai rendimient.o, donde el incremenlo da la presión aumenta &l 

rendim.ienlo de la reacción. 
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Tabla 3.3 Efeclo_do la prosl6n del COz en el rendim.l.ento. Temperatura 

~----~or a 2!30°<.:. Met.<:::..c:'.:U..:.?..L!=-.¿,-$'.eh111.Lt.t. modificado 

f'ras.1 ó11 Coz I nt.rv. '~en1p .• ºe P.endm. md.x •• :--; P.cndrn. prom •• .-~ 

1-------·~---,..----------~---------.--------~1 
40 ATH 

20 

3 

2:30 - Z3S 

230 - 239 

230 - 245 

eo.a 
53.4 

58.3 

59.3 

52.4 

50.0 

Una caracler1st.ica importante es la considerable diferencia de 

Se puede resultados ent.re un método y otro. 

modificado de Y.olbe-Schmilt triplica en 

ver que el método 

generado al otro método. ést..o 

Kol be-Schmi t.t. muy supor i or. 

hace vor 

la cantidad de product.o 

método modificado da al 

Los bajos resultados del mét.odo de ..:olbe-SGhmit.t. deben 

principalmente a que el agua no es evacuada del reactor. solvatando de 

est.a forma al fenato de potasio e impidiendo la posterior rEJJ.cci6n 

el anhidrido carb6nico.y como se puede comprobar en la Cigura 3.1. con 

5:~ de agua en el Cena.lo. la carbo::<llaci6n dif'icilment.e superar~ el i.m; 

de convor.sión. 

Además. se emplea un t..iempo de reacción re?lalivamenla pequ<efio 

para erectuar una reacción con rendimientos cercanos a los reporL~do$. 

ya que en la bibliograCia se repor~an tiempos del orden de 18 horas C 

ver tablas 2.3 y 2.9). 
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3. 4 EfeclO de la pre::ión y t.emperat.ura en la salec:t.i vi dad de la 

roa.cción 

Según Daviesu.
1

• la presión m1nima requerida para 

carboxilaci6n cuanlit.at.iva probablement.a corresponde a la prgsion de 

disociación del met.al-arilóY..ido-dióxido de carbono C complejo :> a la 

lemperat.ura empleada. y varia posiblemenle con el aril6xido. e renal.o 

alcalino :> empleado. Para Davies. el complejo renal.o do sodio-dióxido 

de carbc:ino, liene una presión de disociación a lemperat.uras arriba da 

140°C. entre 3 y 4 alm6sf'eras. y por debajo de eslas condlciones 

dificilmenle se puede efocluar una carboxilación adecuada. 

~COONa -----> 
~OH 

@ºNa+ caz 

Adem.As. él propuso que a 2ooºc ocurre una reacción reversible 

ONa 

@ ~ONa 

~COONa 

OH 

@ 

Oavies experimentó mucho con el complejo Cenilcarbonalo. pero 

nunca mencionó cual era la lempe"rat.ura minima para llevar a cabo una 

c:arboxilación cuant.it.at.iva del f'enalo de pot.asio. por lo quGJ $US 

t.ooria9 quedan como meras suposiciones. 

El inc:rement.c de la presión conduce a una disust.it.uc:ión en las 

posiciones orlo- y para- CAcido isort.Alico~. 

También cont.ribuye a la rormac16n del Acido isort.Alico la 

t.emperat.ura. pues se encontró un ligero increment.o de este prod•.J::•~o 
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ci:inf"or1ni> la t.oml:o•:•r.'.lt.ura ora n1a.yor 01 235°C. eomo lo muest..ra la t.abla 

3. 4. A l~:mpr.or.'.lt.ura:o monr:iros ~ e:e:oºc. el product.o predominant.e es ol 

.:..e.ido salicilico. quG t.i~ndG' a di::.minuir su presencia conforrne se 

aume11t..a la lemparat..ura on ol ::ist.ema. La siguhi'nt.e tabla proporciona 

1Jna idea de cómo el método varia la :::clGct..ividad di'3 produclcs. segun 

la tempera.tur .n quo sa le aplica. 

TABLA 3.4 Select.ividad de los productos a 20 ATM 
mito todo Y.:ol bo-Schm.1 l. t modificado 

Temperatura Salicllico p-Hidroxibonzoico Iso!"t.álico 

ºe porcentaje de product.o generado en peso 

1QO 64 36 o 
200 54 44 2 

218 16 7g 5 

238 5 63 32 

Al igual que el rendimient.o. exist.en int.ervalo:s de t.emperat.ura 

que. proveen una mayor select.ividad de reacción. indepondient.emgnte de 

la presión que se ejerza sobre el sist.gma, En la figuras 3.7, 3.e. 3.9 

se puede ver el compor tamienl.o quo t.iono la seloct.i vi dad de la 

reacción en direront.es presiones y t.emperat.uras; casualment.e. el 

int..ervalo de t..emperat.ura para promover una select.ividad la 

producción del ~cido p-hidroxibenzoico. corresponde t..ambién al 

int.ervalo de t.emperat.ura rlilComendado para un buen rendimienlo. da 210 

a 230°C. ias siguien~es ~ablas engloban la intorrnación de las tiguras 

d• ••lec~ividad. 
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T.ibla 3.'!3 Efecto c!e la pre::ii:.t• ".l l.:.. Le:npl?raLura ..:.r1 L'l. rc:accJ.r'Jn 
~----mé._lo_d_o_d_e __ Y._o_l_be~·--S.~=h~nú=ll~~~~~----~--~-~ 

Inlr~~.~mp. ~e -¡~~~"-""": 

1 

~'-'" o•;j= Presión COz 

40 ATM 

20 

3 

210 - 228 ú.44 0.39 

210 - 229 0.41 0.41 

210 - 229 0.49 0.4G 
·----~---------- -- . 

Tabla 3.e Erecto de la pre!;i6n :,• la tamporat..ur·a en la raacci6n 
método de Y-.olbe-Schmit.t modif'icado 

Presión COz 

40 ATM 

20 

3 

Int.rv. tomp .• ºe 

2a0 - 226.5 

218 - 230 

219 - 230 

Selectv, max. 

0.73 

0.7g 

0.94 

Sel ecl v. prom. 

.Q.71 

0.75 

0.79 

La seleclividad de la reacción se incramant.a al disminuir la 

pr~si6n del sistema. óst.o puodo aprec::i ar la columna. de 

select.i'l'idad promedio C Select.v.prom. ) da ambos mólodos. El mélodo de 

Kolbo-Schmlll modi!"icado present.a una mayor select.ivida.d que al ot..ro, 

resallando a la presion de 3 ATM una selectividad mAxima da 0.94 y una 

promedio de O. 79. por lo que el método modií'ieado present.a ot.ra 

venl_aja. al hacer la reacción má.s select.iva. 
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3.5 Esquamas da reacción Cint.arpretación da los-ro=ullados~ 

Los result.ados e::-:perimm1t.alas. pase a su cant.idad~ son 

insuficiente~ p~r~ podar est.imar al9ún esquema de reacción del 

proceso. y.:i. qua éstos t.ien&n rolaci611 dirocla con la l.emporalura y 13 

presión empl a.ad.a~ en el procc.-so. pero en ni ngun moment.o se puode 

aproci.ar la avoluci6n de los producl.os y raacl.ivos a lo largo do l.a. 

reacci6n. quiere decir os.l.o que unicamanla e;:isten dalos dial inicio de 

la reacción y del ~inal de la misma, y éslo impide hacer una 

inlerpolaci6n de las sust.ancias y los esquemas ·da reacción 

involucrados durante el proceso. 

Esto no deba considerarse como una falla del proyect.o. ya que al 

diseno del experimenlo es encontrar las condiciones óplimas para 

sinlet.i:ar el Acido p-hidroxibenzoico. y la evolución da las espe~io~ 

únicamente se considera para efectos da análisis dq los productos. 

De lal manera, el únicd esquema da reacción qua se ma.nQjó fué el 

siguiente: 

OK 

@ COz 
/ 

"'· 
ac. salicilico 

OH 

~K ac. p-hidrox.ibenz.o.1.co 

L.as condiciones que rigen el desplazamiento de uno u otro 

equilibrio dependen de la presión y principalmenLe de la tempera~ura. 

si se emplea una. t.emperat.ura cercana al inLervalo de 22C- 230°C el 

producto ravorecido es el acido p-hidroxibenzoico. por olro lado si la 

t.emperatura empleada es menor a esle intervalo el equilibrio so 

inclinará a la producción de Acido salic1lico Cver t.abla 3. 4). 
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4-. EVALlJACION E'COl~ÚMICA Uf.L PROCliÍ10 

Un proceso no lione que ser ~olament.e novedoso. implicOl. t.ambión 

quo sea económic:t.mente rentable para su reali=aci6n. ya quo;:, como t.oda. 

J. nver si 6n debe pro veer de ir1t.erés económico para aq•.Jallos 

inveorsionistas quo int.enl.an llevar J. cabo una. empresa se1najante. Sin 

querer efectuar investigación exhaust.i va de la aval ua.ción 

económica. solamente prot.endo most.rar si .. 1 procta::o 

económicamont.e rentable. 

El ácido p-hidroxibenzoico CPUB) compuesto que no 

produce en México. y es importado principalmente de Japón. Alemania y 

Estados Unidos. 

Como se mencionó en la introducción, el PHB es principalmente 

empleado en las industrias do cosméticos, f'armacéulica y alimenticia 

como interm~1diario en la fabric.J.ción de los parabe11os, es decir, los 

á-s~eres d'3'l PHB, principalmG:·nte el metil. €1til, propil y butil. ya qua-

ef"ect.ivo!; fungicidas y bactericidas, y presentan baja 

toxicidad. 

A continuación se preserit.a una tabla de las import.aciones que se 

han dado México da ácido p-hidroxiben::oico entro 1982 y 

1990. <P.ef. SPP '"Anuario de Comercio Exterior de los Est.ados Unidos 

Me><ic.anos••. 1QS2-1990) 
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Tabl3 •i.1 Volum~n d•3 import.acionl!'s da PllB por arlo 

Afio Volumen.kg Precio tJS(ll s/kg 

1Q02 49":'060------· 2.Q4 

1883 87.050 3.25 

1Q04 813.f30':l 3.63 

1905 170.eea 2.67!3 

1996 51.220 3.55 

1987 145.943 2.39 

1988 Q0.334 2.71 

1989 97.619 3, 71 

1880 109.913 3. 21 

Para podar eslimar la demanda d~ ~cido p-hidroxibanzolco on affos 

f'uluros. la aproximación con una ragres.i6n lineal da los dalos es 

suf'icienLe. Aunque esle mélodo sa deba omplear para aquellos dalos que 

prssenLen una Lendencia lineal. se ha reslringido el campo da 

aplicabilidad para los UlLimos Lres affos cilados en la labla anterior. 

flg.4 .. 1 Proyecolon o la Oarran::la ds PHB 
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De la relación de i:nporlaci':lnes-.:ifío =e puede calcul.:tr ur:.:.. 

eslimación del volumen de ácido p-h1dro:.:ibi:~n=oico a ccn-sumir 

cualquier aRo. En l.;¡ gr·:.O.flc.;;t, 4.1 !:O puede observar d~ma nda de PHB 

el p.zil s sera de par~ el ano 2000. 1 a quo- e-1 c.onswno 

apr o:><i ma.dam..-..nlo 200 t..onel ad.a~ por afi.:>. 

Si ~e conoce a-1 m".:lnl1::i lotal de f'Hl3 a producir. lambi.&n :t.a puc-de 

conocer la cantidad 3 producir por dla~ 

200 lon,..·af'l'.o M 1 aftorZ50 diaS: de t.rabajo O. 8 lon/d.ia 

= 800 kg/dia de trabajo Cjornada) M kgmol/138.12 kg 

= 5. 8 kmol/dia de PHB 

el reno! se lransCorma cuanlilativamenle en !'enalo da potasio. y ésl~ 

post.criormenle en la sal pot.ásica del Acido p-hidroxibenzoico o en 

!'enol. pero como Gl !'Gnol se reincorpora al ciclo del pror.:a:;o. y 

ademas no hay pérdida~ ele ro.activo Cm·::rm:i do fenc.l) • enlences se pu"?de 

considerar qua la tran:;Corm.;i..:.ión del í'F.?nol en producto 

cuanlilativa. do tal í'orma que: 

5. e 1: mol ... ·di a Ue PHFJ '::J. e kmol. ".Jia di;;, fG>nol E1111pl&ad..:t 

el hidr6~ddo de pola:;;io que el proceso consume as el aslequaométrico: 

8. 8 kmol.-dla de t:oH empleado diariamente 

el anhidrido carbónico se consume s6lamcnt.e en un 75~-~ rezpoclo al 
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e:;t_equaomelric'-=:1• .aunque_ as recom•3ndab1o amplie-ar COz en e:<ceso. por lo 

que se consumen 

5. 9 l.:mol/dia ·de cada react.i ve e 9. SO ~:mol/dia de COz 

L.os procios de los mat.oria.les se dan a cont.inua.ci6n en la labla 4. Z 

CReferencia. Chemieal Marketing Reporler; april. june. 1902): 

Tabla 4.2 Precios comerciales de los mal.eriales el mercado 

(1992) 

Compue!>lo Procio.dls /kg 

PHB 3.50 

Fono! 0.50 

HCl o.os 
KOH a.se 
coa 0.10 

La cant.idad de react.ivos que se ulilizar~ por dia la 

siguionlo: 

Compuest.o Volumen diario 

Cenol !!349. e kg/dia 

KOH 324.3 lcg/dia 

coa 191. 4 Jcg/dia 

HCl 422.2 kg/d!a 

el consumo t.olal diario de reactivos es 

dls. do PHB producido es: 
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Valor diario de 
consumo.dlls 

273.0 

!lee.4 

19.1 

21.1 

:;;= 1279.6 

1279.e dls .. L.a cant.idad en 



5. 8 l:mol."d!a Jf 138.12 J;g.~).:mol· M '3. 9'·dl:;/l.:g zeo3. e dl::. 

El conceplo de ulilid~d·_'~~u~-~ i;,dic.a las ganancias por kilogramo 

de product.o generado, ¿s' de:c;i-i-,~'.-.··i:~-c Uli1=1d.~d por unidad da producto que 

ol proceso brinda 

Ut.ilidad Brut.a· :m '/.gr.ta de Produet.o - Co~lo da Reactivo::. 

kg de Producto 

Utilidad Brut.a 2803.8 1270.8 dls 

800 kg de PllB 

1.90 dls..-kg 

El pro1.:eso orrece una utilidad d-3 1.9 dls por kilogramo da ácido 

p-hidroxibcn::.oico. pero h3.Y qr.10 recordar qua los cost.os de opar·aci6n y 

mant.enirnient.o del proceso, algunas vacas. son alt.os y reduc6n 

considerablement.e las gana11cias por unidad do product.o elaborado. 

Exisle ot.ro mét.odo do evaluación dG rulas qulrnicas. al conceplo 

de Pet.ers. e:;te conccplo es un cociente dG lo:-:: costos de react.i vos y 

pror:Juclos por unidad d~ product.o, y proponr.;o un valor limile- de O. 5 

para riesgo de la inversión. lodos los cocientes que est.en por debajo 

da esle valor son rel~Livamenle ronlables. y los que ~e Gncuont.ran por 

arriba son empresas que involucran un riesgo económico considerable. 

Concepto de Feters R = Cosl~ dg Reactivos..- Unidad de producto 

Coslo vonla de Producto.·~ Unid. da prodr.act.o 
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R 1279. e dls .• • 900 kg 

2803.B dl$. / 800 kg 

0.456 

El concept.o de Peters indica un cociente de O. 49e. éslo implica 

que al proceso da sinlesis por el mólodo modif'.icado de Kolbo-Schmit.l 

es rentable y se puede considerar para su posible empleo a escala 

piloto o industrial. 
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5. CONCLUSIONES 

Del estudio del sistema reaccionante pueden concluirse los 

siguientes puntos: 

La influencia noci·.ra que tiene el agua sobre el fenal.o de 

potasio: ésta sol:vata con facilidad al fenato. asi que d~be eliminarse 

del reactor completamente o pre~c;ont.ar una cantidad de agua in!'erior al 

1.5!~ en peso para garantizar una carbo~laci6n completa. De no 

sequ.Lrse la lndicación. el f"er1alo rE.·.:icc1onar!a en un bajo porcer,Laje y 

af'ectar1a el t.ranc;.urso de la reacc16n. ya que no se puGde recuperar o 

recircular ~1 

est.ablezc:!in. 

fenal.o h.:lsla que las condiciones anhidra~ -:;;e 

Esta conslat..ación obliga a que en el diserio del proceso de 

producción de ácido p-hidroxibem:oico se t.omen las medidas· nece!iaria!:i 

para eliminar el agua. 

El inler·.·alo de lem¡:-:rat.1.ira para la mayor producción de ácido 

p-tildroxibenzoico se si t.ua entre 220-225°C. ésto es independiente de 

la presión en el sislem.'.l.; temperaturas ruora de eSt.e inlervalo 

presentan rendimientos menores. 

Por lo que respect.a a la presión. es notable el resultado 

obtenido en término~ de sr?lect.ividad y rendimiento a valores del orden 

de 1. 7 a "3 ATH. en comparación con los valores da presiones mayores 

que aparecen en publiC.:lCiones pr e•.rias. El empleo de est.a presión 

asegura una velocidad du reacción que permite efect.uar la reacci6n en 

un lapso de 8 horas apro::imadamente • asi como una selec:t..ividad 

adecuada del producto. El único inconveniente da trabajar a una 

presión menor radica en q1Je el tiempo de r·eacci6n se prolonga. del 

orden de a horas. Hay que recordar. q1Ja sólo el manejo de la presión 

es inUt..11 para la finalidad de la reacción • ésta conlleva a un manejo 

adec.uado de t.emperalura que debe ser de 22.0 a 285°C para que brinda 

una slnt..esis del PHB salisfacloria. 

El fenol q1Je se obliene como producto de reacción se puoda 
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utili=ar n~Je•:am·.:?nle pa.ra rormar fenat.o d·~ polasio, est.o t.iena dos 

ventajas: la primera e~ la eliminación de efluente~ del proceso. que 

evi t.a contami raa.r ;.9uas o crmplear un t.rat.a.mienlo de aguas residuales• y 

la -.::;,eg•Jnd.""l os qrJe> proporciona un aprovocham.i ont.o cuant.i t.at.i vo dgl 

reactivo, de t.al forma que disminuye <?! costo de operación • además da 

eliminar procedimientos de separación y purJ.f'icac:i6n del producto 

mucho mAs elaborados y costosos. 

El f"enol que se exlrile por evaporación del reaet.or posoe un grado 

acept.able de pureza, ya que solo pequanas cantidades de agua lo 

ar:ompartan, y puedo servir ro<'tclivo sin algún t.rat.amionlo 

3dieional. ést.o se puoda comprobar en los dalos de las úllimas 

corrida~ Cmótodo meidif'icado do kolbo- Schmilt. tablas 1.4, 1.5. 1.6 

del Apéndice). 

El mayor aprovecham.ient.o dia f'ianol que se logra es de 9GL 37~~. v 

las ultima~ corridas C a 3 ATM) es de un promedio de 97.SO!~. 

La evaluación económica dal proceso orroce una utilidad brula dü 

1.90 dls."'kg. de ácido p-hidroxibenzoico producLdo. pero no pernule dar 

una idoa concrela de la ront.abilidad del proceso. por eso ol concGpto 

de Pet.ers se inlrodujo, de tal f'orma que bajo este conceplo se obliene 

un eocient.e do O. 458. qua os inf"erior al rof"orido por Pet.oars de O. 5 

como limit.e mAximo de renlabilidad. y por lo lant.o considera al 

pr'?ceso renlablo; sin embargo las evaluaciones económicas 

eI"ecluad.'.l.s no son c:-dlauslivas. y por lo lanlo presenlan 

cerlidumbre imporlanle. aunque de ninguna invalidan la 

veracidad de la evaluación eCecluada. dando por hecho la f"aclibilidad 

do sinlelizar el ácido p-hidroxibenzoico por este método en t.llrminos 

acon6micamenle rentables. 
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APENOICE 1 . TABLAG OE RESULTADOS 

Las gráf'icas antes presentadas tienen su origen en las siguienlE.>s 

tablas. éstas se obluvioron diracl~monlo de los dalos quo dieron la~ 

corridas. 

L.as labl as se han roduci do para facl li lar su leclur a y sólo 

presentan los resultados que brindaron información para conslruir las 

gráficas. Esl.\n separadas de acuerd..::i al mólodo EJmplaado y la presión 

que se ulili::o. 

Se puede observar en 1 as labl as. una merma de fenol. ésla va 

decreciendo conforme se iba conociendo el equipo. y las posibles fugas 

de raacl1vos se corrogian; s1n emUargo, la merma de !'enol siempre 

exisli6, aunque que era ins.ign.ific.:inlo en las úlf.ima.s corridas. 

Es la pequaf'la cantidad de f'anol posi blemenla era succionada por la 

bomba de vacío, al no ser caplurada por la lrampa fria. 

labla 1.1 resultados de las corridas a 40 alm Cmélodo kolbe-schmilt...) 

Ternpor a l. ur a Pr·oduclo Fenal Mer·1na Rendimlenl.o Selectividad 

de rc.71.cción r ecuµera.do de !en. proci/mol inic. phb-·"prod tola! 
-------- --·------..---- ,_ .. ·-

~e moles moles moles " 1Q2 0.047 0.150 0.439 7.6 0.211 

209 0.064 O.G23 0.360 10.0 0.309 

ato 0.070 0.247 0.320 11. 4 0.3GO 

Z18 0.095 0.293 0.248 16.2 0.439 

228 0.186 O.Z62 0.200 29.3 0."3Zl 

246 0.111 0.296 0.2Z9 17. 6 0.366 

2!32 0.076 0.260 0.300 12.1 0.380 



TABLA 1. 2 Po::ul Lado~ a 20 ATU Cmét.odo Y.ol bc-S:limi l.t..) 

Tempera.t.ura Product.o Fenol Harma. Rondirnlerat.o S.loct.ivida.d 

de reacción __ recuper .... do de fon. pro:iJ./mol inic. phb/prod t.oLal 

ºe moles n•olos. molos ~' 
194 0.044 0.297 0.305 7.1 0.17 

200 0.051 0.296 o. 290 8.2 0.43 

210 o. 054 0.313 o. 273 8.5 0.45 

219 0.076 0.3UO 0.219 12. 3 o. 41 

222 o. 089 0.328 0.222 14.5 o. 40 

229 0.108 0.309 0.227 17.3 0.3Q 

235 o. 064. 0.373 0.202 10.4 0.37 

248 o. 070 0.431 0.129 12.2 o.so 

TABLA 1. 3 Resul t.adr:>s a 3 ATM Cmát.odo t:olbe-Schmi Lt.J 

T•mperat.ura Product.o Fono! Horma Rendlm.lent.o Salect.1 vi dad 

de reacción recuperado do f'"on. crod/mol inic. phb/prod t.ot.al 

ºe molos moles moles " lQO 0.025 0.431 0.18 4.7 o.os 
200 0.044 0.392 0.21 7.3 0.04 

210 0.065 0.432 0.14 10.2 0.27 

222 0.162 0.324 0.15 25.5 o. 61 

225 0.127 0.399 0.11 20.4. o. 4g 

235 0.076 0.400 0.16 12.0 0.17 

245 o. 064 0.473 0.10 10.6 0.12 



TABLA 1.4 Resultados de las corridas a 40 ATH 

C mé-l.odo Kol be-Sc:hmi t t. modi f' l cado) 

Temporatura. Producto Fenol Horma 

de reacción r ocuoer ado do f'en. 

ºe moles moles moles 

<!03 0.255 0.292 0.09 

""º 0.439 0.107 0.09 

eee 0.449 0.121 0.07 

226.9 0.433 0.192 0.01 

e3e 0,382 0.235 0.02 

<!35 0.350 o. 276 0.01 

Rendimiento S.leet.ividad 

prod/mol J.nic. ohb/orod t.ot.al 

" 
40.0 0.45 

69.9 0.73 

70.1 o.ea 
68.6 o. 71 

60.9 0.59 

55.7 o. 44 

TABLA 1. 5 Resul lados a 20 ATH Cmótodo KolbQ-Schrnit.t. modif'icado) 

Temporat.ura Product.o F'enol Horma Rendi m.lent.o Soloclividad 

do rea.cci6n recup. de Cenol prod/mol lnlc phb/prod lo t. al 

ºe moles moles moles " 
190 o.ase 0.34.3 0.007 49.3 0,3 

"ºº 0.293 o. '332 0.012 46.3 o.4 

eos 0.299 0.247 0.09 47.B 0,69 

e10 0.372 0.174 o.09 68.5 0.785 

aes 0.394 0.042 o. 21 62.7 o.75 

<!30 0.337 0.201 0.019 93.4 o. 71 

<!30 0.329 0.309 0.004 61.B 0.63 



TABLA 1.e R..-s•.Jl lado:.. a 3 ATH (inélod·:i t':ol lio-Schmi t l modl ficacl:..) 

----·-----····-------·--·-
Temper at.ur a Producto F"-Pnol Hertna. Rondimienlo S€.l oct.i vid.o.d 

de reacción rocup. el~ f"onol prod/mol inic phb/prod l.ol..3.l 

r.; n10lEt:; moi;;s- -mol e:; ~' 
200 0.296 o. :341 O. OOQ 45.3 0.22'3 

215 0.318 o. 310 o. 008 so.e o. 425 

210.9 0.522 0.109 0.009 82.3 0.88 

220 0.528 0.098 0.012 03.4 0.8Q9 

225 o. 496 0.132 o.coa 78.2 0,943 

230 0.369 0.230 o.ozg 58.3 0.831 

235 0.305 0.312 0.019 48.6 0.675 

245 0.274 0.345 0.019 43.1 0.401 

56 



APENDICE 2. RESULTADOS ANEXOS 

A cont.inuaci6n se mueslran algunos da los result.ados qua dieron 

los equipos de análisis, como el cromat.6graf'os de liquides y el 

espect.roCot.ómet.ro inf'rarrojo. 

El ácido salic!lico t.iene un t.iempo de relenci6n menor al PH8 y 

el iso.f't.álico lo liana mayor al .PHB. est.o f'acilit.ó los est..udios y 

comparaciones ef'ecluadas en el cromat.ógraf'o da liquides CHPLCJ. 

La :ielect.ividad de la reacción se dalormin6 con las áreas qua 

presentan los picos del crom.at.6grat·o, da modo que no uol.a.m .. nt.11a :;cm> 

tomaba al salicilico como única impureza, sino a lodos lo agentes quv 

acompaf'lahan al PHB y de alguna f'orma lo cent.aminaban. l..ógicament..e se 

calibró el equipo con muest.ras pa~rón de PHB y salicilico. 

La i nf'or maci 6n que brindaba el ospect.rof"ot..ómet.ro Ni col et.. e:; ma:; 
di!'icil de analizar ya que preparar patrones para calibrar al equipo 

resu!la muy !abcrioso. as! que solo se empleó como método cualit.ativo 

de aná.lisis. comparando los picos quo presentaba con un pat.rón que 

permit.ia saber que compuesto era el de mayor proporci6n e! 

product.o. 
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CH= "A" PS:; 1. 

CH= "A" PS= L 

CH= "A" FS= 1. 



02•50:\39 CH= ºA 11 PS= 1. 

·FILE 1. METHOD o. RUH 20 lllDEX 20 

PEAK O AREAr. RT AREA BC 

1 27.759 2.95 111426 02 
2 39.099 3.61 1~ 1 02 
3 33.142 4. 5 1 ·.¡ 03 

TOTAL 10~. 401408 

CHAllhEL A lllJECT •l2• 58: 10 

l w!~~~ 

r=~~~~~-¡¡:-:.4~5¡-~~~~~~~~~~~~--~~ 

·--¡ AZ 1 

FILE 1. 

PEAK# 

1 
2 

TOTRL 

• B 

• B 

•A 
AT= 

4. 
CS= 

o. 5 

METHOD o. RUH 21 

AREAr. RT AREA 

89. 764 3. 68 4985•)5 
10. 236 4.45 56844 

100. 55~349 

FRULT 

FAULT 

40• AT 2109 

40: AT 2109 

FAULT 100 

CHAllHEL A 

í AZ 1 

llUECT 

92•58•10 CH= "A" PS= 1. 

WDE)< 21 

BC 

02 
03 





IAIE C1W1 l.E'I IEP TIH llRtCIORT 
ctUtl:tUll MTA 1U41BU A 1 1 DriCJ C1\GOLD\SYSIOATA\ 

,, .. 
""' 
Pul 

llu•bu 

lllTlGI ACJOOS C1\60lD\SYSlftETH\ 

Supll 
Nu1 

14141BU 

R1ltntion 
Tht 

2.683 
2.804 
J.499 
J.608 

Suple 
Aaount 

C01ponrnt 
Nur 

lnlStd Scdl! 
Aaount Fatlor 

1.00000 

Connntulion 
l!glftl 

º·ºººº 0,0000 
0.0000 
0.0000 

,,, Vid JnJetl 
lnJ '" YoluL 

111 

Narullud hil 
Conc1ntut1on ArH 

9.ooo 14,:mJ6 
o.ooo n.eu'' 
o.ooo 105.07914 
0.000 B.78018 

llra1hbl1I 

Pul 
Hd1j1hl 

0.07406 
0.11330 
o.meo 
0.16409 

hH 
Code 

BNS 
SCY 
ves 
SllJ 

TOTALS 0.0000 o.ooo 148,02562 0.79625 

Ruponu 
helor 

111'10 OAIE 
llltcTIOll 14118110 14 l\~A 1991 

ttraRl l41'2ltl9 14 llAR 1991 

Rll.Rtl llrta Htiqhl 
JiH PercenlPtrttnl 

0,0000 º·ºººº ,,677 9.31H 
0,00<lO 0,0000 13,IOI 14,229 
º·ºººº 0.0000 70,987 55.862 º·ºººº 0,0000 5.'132 20.608 

100,0<lOIOO,Q<lO 
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APENDICE 3. PROPIEDADES DE LOS REACllVOS V EL PRODUCTO 

ACIDO P-HIDROXIBENZOICO CPHBJ 

OH 

C7Ho0:J @ 
COOIJ 

El ácido p-hidroxibenzoico se usa por sus propiedades bact.erl.cida:; en 

product.os i'armacéulicos. Su principal uso es como materia prima la 

Cabricaci6n de sus ésteres mélilico, elllico. propilico y bulllico. 

Apariencia 

Solubilidad 

Peso Molecular 

Subl 1maci6n 

Se presenta en forma de cristales aci

culares o polvo blanco. Puede presan

lar t.onalidades amarillentas. 

Por calenlamient.o se do~compone en 

forma de masa oscura. 

Poco soluble en agua. a. 6 gr. 75°C/l.00ml 

Su solt1bllidad er1 100 ml de solvente: 

en alcohol 39.3 gr a t5°C 

eler 9.4 gr a 17°C 

benceno 0.01 9r a 11ºc 

138.12 

Subl 1 ma a 76°C 
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Densidad 

Den~idad aparorit.o 

Reacción 

Solucionen agua. 

1. 443 \Sr ,·mi -c:o .... c .. ·.-i =-e 

o.e t:9 ·1t 

Transr-areule iucol•:ira Cl: 10) 

Solución HzSOc Transparente incolora C1:10) 

Solución alcohol Transparente ha:;la muy ligarament.u 

al 95 !; e 1: °5) 

ESPECIFICACIONES 

Pureza minima 

Apariencia 

Punto de F"usi6n 

Humedad má.xi ma 

Cloruros máximos 

Su!Calos máx. 

Acido Salicilico 

Fenol 

Cenizas. máx. 

Hier:ro. máx. 

Plomo. max. 

Color APHA. máx. 

opale~enle incolora 

Calidad Técnica 

99.0:: 

Crislalas o polvo blanco o lig9ramont.e 

am."\r i 11 en lo 

214.0-214.SºC 

o. 08~~ 

200 ppm 

1000 ppm 

800 ppm 

20 ppm 

200 ppm 

1 ppm 

20 ppm 

500 
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FENOL 

OH 

CdlloOH © 
Apariencia Se prasonla en rorma de cristales o 

agujas finas,es incoloro y en oca

sionas t.iene t.onalidad ligeramont.e 

roja por la oxidación. 

Solubilidad 

Peso Molecular 

Densidad 

Punt.o de fusión 

Punt.o de ebullición 

I ndi caci enes 

HIOP.OXIDO DE POTASIO 

Su solubilidad en 100. partes de sol

vent.e es: 

en agua 8.2 a 15°c 

en alcohol y eler es soluble en to

das proporcionas. 

94.11 

40. is-41. sºc 

102ºc 

compuesto alt.amant.e corrosivo t.ó>tlco 

KOH K-0-H 

Apariencia ·Pastillas color blanco. o de Ccrma 

ort.orombica presenta delicuesencia 

69 



Sol •..1bi lid.ad 

Peso Molecular 

Densidad 

Punt.o de f'usión 

Punt.o de ebullición 

I ndi caci ones 

ANHÍDRIDO CAP.86NICO 

su ~olubilidad en 100 p~rl~~ de 

sol venlE" as: 

.agua fl ia 97 a. o->c.: 
agu3 cal 1 onla t 70 a 1 ooºc 
alcohol muy soluble 

tlll:I ez insoluble 

56.10 

2. 044 gr..-mI 

3S0°C 

1320°C 

Corrosivo t.óxico e higroscópico 

ccn O=C=O 

Apariencia Gas incoloro e inodoro, n9 f'lamable 

Solubildad Su solubilidad en 100 part..es de 

solvent.e es: 

Peso Molecular 

en agua 3. 6 ml a oºc 
en alcohol y et.er present.a una solu

bi 1 i dad t.ot..a.l 

44.10 

66 



REFERE.NCIAS BIBLIOGRAFICAS 

1.-Lindsey Alan, Jeski H.~ Chemical Review. 57. 593-620 C1957) 

2.-Ullman. Enciclopedia de Qu1rnica Induslrial.2° Ed .. vol.8. 

PP. 6Q-765. 

3.-Hales J.L .• Jones J.I. & Lindsey. Journal of Chemical Sociely. 3194 
(1Q54) 

~.-Hirao I., Kit.o T .• Bullelin of t.he Chemical Sociely of Japan. 40, 
3470-79, C.1Q73) 

!3. -UENO Pharmaceut.ical Co •• Pat.ent.e f'rancesa. 1.'564.997, C19e8) 

6.-Glll. Jennings. & Every. Patente inglesa, 942.418, C1963) 

7.-Matsuzawa K .• Yoshida K .• Patente francesa. 2.069.098, C1970) 

S.-Sakai, Ishiguro & lshihara. Patente europea. 029SZ89, C.1989) 

9.-Rood. Chemist.ry of' Carbon Compounds,2ª Editen, V.3 part D. Ed. 

Elsevier Scientific Publishing Company, pp 120,170-76 

10.-Marketing Chernical Reporler,april. june, C1992) 

11.-Anuario de Comercio Exterior, SPP, C1988-1990) 

12.-Perry, Chemical Engineers Handbook, 3rd Eit.ion,pp C!e,40-42,C1954) 

13.-Smit.h, Ingenieria ~e la cinética quirnica, CECSA, C1984) 

67 



14. -Peler.rfa:< & Timmcrhaus. Plarat... do:;i-gr' .'.l.nd economics tor chem1cal 

engineer!i, 3rd Edllicm. M~Craw _llill.· (1000? 

15. -F'opp5'r. Ht.?rberl.. Uodc:;·r_1L Ccisl:.:.En·~inC?ei·ing' _roC!~nic::o, ,tfc:::Gr.a· . ./'. Hfll. 

(1070) 

68 


	Portada
	Índice General
	Introducción
	 1. Aspectos Relevantes Sobre la Síntesis de PHB
	 2. Experimentación
	 3. Análisis de Resultados
	 4. Evaluación Económica del Proceso
	 5. Conclusiones
	Apéndices
	Referencias Bibliográficas



