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INTRODUCCION




INTRODUCCI ON.

El éster metilico del 4cido p-hidroxibenzoice también
conocldo comerclalmente como Metilparabeno, Nipagin o
Tegosept, es empleade ampllamente como conservador y agente
fungicida en las industrias alimentaria, cosmética y
farmacdutica. '

Loz parahidroxibenzoatos (de metilo, Y propile) o parabenos
son utilizados para eliminar bacterias Cbactericidas) y hongos
Cfungicidas) en pasteles, galletas, gelatinas, mermeladas,
cremas., quesos, pescados ahumados, refrescos. jugos, vinos,

productos de tocador, cosméticos, medicinas, etc.

Estos compuestos poseén las siguientes caracteristicas: sen
sustancias relativamente no toéxicas., no son volitiles, son
estables, son inertes, y son efectivos en medic icido o
alealine a diferencia de la myoria de los conservaderes
empl eados actualmente los cuales pierden sus propiedades
en un rango alto de pH. Estas propiedades, combinadas con su
color., olor y sabor las hacen sumamante convenientes para

estas tres industrias y otras.

En este trabajo, se analiza la factibilidad de desarrollar
un proceso en México para la obtencidn de estos compuestios,
especialmente del éster metilico y asi poder cubrir la demanda
nacicnal de este conservador ya que actualmente estos
compuestos provienen por via importacién.

Se analizan dos sistemas de reaccidn: un reactor
intermitente a presidn atmosférica y un reactor intermitente

a presidén, obteniendo resultados satisfactorios en cuanto a



rendimientc ¥ pureza del producto. Se analiza ademds la
influencia de los siguientes paranmelros:

-~Sistema Reaccionante Chomogénee y heterogénecl
~Temperatura de reaccidn

-Relacién de reactivos

~Tienmpo de Reaccidn

S¢ realiza un estudio cindtico de la reaccion de
esterificacidn entre el 4dcide p-hidroxibenzoico y matanol
para producir p~hidroxibenzoatc de metilo.

Este trabajo representa una etapa mis del proyecte
"Fabricacién del Acido p~Hidroxibenzoico y Sus Derivados de
Importancia Industrial"”, realizado en e! Departamento de
Ingenieria Quimica, Divisidn de Estudios de Posgrade de la
Facultad de Quimica U.N, A. M.



Capitulo I
Aspeclos Generales

1.1 IMPORTANCIA DEL COMPUESTC.

La mezcla de los ésteres de metilo y propile del acido
p-hidroxibenzolco es el principal conservador utilizado
actualmente deniro de la industria farmacéutica, ademds de ser
empleados extensamente en alimentos y cosméticos.

La efectividad en la inhibicidn del crecimiento bacteriano
de los parabenos es directamente proporcional al tamafo de la
cadena del radical alquilo, pero ia solubilidad disminuye con
el tamaMo de la misma; es por esta razéon que se utiliza
normalmente una mezcla de los ésteres de metilo y propilo para
eliminar microcrganismos en una gran variedad de productos.
Estos compuestos son similares al 4cido benzoicc en cuanto a
su bfect.svidzd. pero los parabenos presentan la ventaja de ser
rAs efectivos al estar presentes en un pH alte. A continuacidn
se enlistan las ventajas que proporcionan estas sustancias al

estar presentes en los siguientes productos:

Alimentos: Cosméticos:

No Téxicos No Téxicos

Instpidos Incoleros

Inodoros Inodoros

Inertes Inertes

Incoloros No producen alergias
No les afecta el pH No son irritantes

Los ésteres del Acido p-Hidroxibenzoico son obtenides en
grado técnico, alimenticio y farmacéutico. Los grades NF! son
usados en larmacéuticos, cosméticos y otras sustancias que son

* NF. National Formula



aplicadas directamente a la piel o tomadas internamente.
También existe el grado alimenticio FDA® para el éster de
metilo, etilo, propile y butilo. Los grados tecnicos son
empleados industrialmente como conservadores de pegamentos,
pastas, colas, solucicnes de goma y pulidores.

1.2 OBJETIVC DEL PROYECTO

El objetivo primerdial del proyectoc es el de encontrar las
condiciones &ptimas de la reaccién de esterificacién entre el
acide p-hidroxibenzoico y alcohol metilico, as{ como
también el de encontrar y proponer un catalizador apropiado
para la produccién del metilparabenc. Con los resultados
obtenidos de la experimentacién se elaborard un diagrama del
proceso de fabricacidén para la produccidn de ssie compuesio.

1.3 ANTECEDRENTES HISTORICOS.

Los ésteres del 4acido p-hidroxibenzoico fueron producidos
por primera vez en 1920 por T. Sabalitschka con el propésito’
de sustituir el icido benzoico y el acido salicilico, debido a
que ambos tienen la desventaja de ser efectives s6lo en un
rango alte de pH. La actividad antimibrobiana de los parabenos
fue descrita en 1924 por Sabalitschka mediante 80 artfculos.
En Europa aparecié por primera vez un gran numeroc de
publicaciones describiende la aplicacién en cosméticos,
productos farmacéuticos y alimentos., Entre 1932 y 1938 fueron

aceptades legalmente en varios paises de Europa.
A principio de los 30's se incrementd su uso en cosméticos

y farmacos por toda la Unién Americana. En 1944 Neidig y
Burell publicaron cerca de 400 articules describiendo

*FDA. Food and Drug Administration.



aplicaciones, propiedades, y usos de los parabenecs. Aato y
colaboradores describieron propiedades antimicrobilanas,
métodos analiticos y propiedades quimicas, ademis reportaron
toxiciadad grave y crénica en perros., ratas y conejos.

1.4 METODOS DE OBTENCION.

AD Esteres Carboxilicos a Partir de Alcohol y Acidos
Carboxilicos.

Un dcido carboxilico se puede transformar en éster cuando
se calienta con un alcohol en presencia de un poco de acido
mineral, el cual generalmente es acido clorhidrico seco o
dcido sulfirico. Esta reaccidn es reversible y el equilibric
se alcanza cuandoc quedan aun cantidades apreciables de los
reéactivos,

+

H
RCGOR + R'OH —————— RCOOR'¢ H,0
Acido Alcochol Ester
Carbexdlice

La reversibilidad de esta reaccidn es una seria desventaja
en la preparacién directa del éster a partir de un acido;
algunas veces se puede desplazar el equilibrio eliminando uno
de los productos formados, Una ferma de lograr esto es
haciendo reaccionar el agua producida mediante un agente
ligante de agua. Lorette y Broun Jr. encontraron que usando
acetona dimetil- acetal, los ésteres metflicos pueden ser
preparades en rendimienteos convenientes. La funcién basica
de la acetona dimetil acetal es la de actuar come agente
ligante atrapador de agua en la preparacién del éster. ElL

esquema es el siguiente:



H
RCOOH ¢ CHy0H —————+ RCOOCHg ¢ Hy0

HaO ¢ €CH3d30(OCHyd; ——————— 2CH30H + CH3COCH,

Por cada mol de agua formada durante la esterificacién. dos
moles de metanol son introducidas al seno de la reaccién por
la hidroélisis de la acetona dimetil acetal. Como resultado, la
esterificacién es auto~acelerada.

B. Preparacién de Esteres Carboxilicos a Partir de Cloruros
de Acido.

La reversilidad de la reaccién directa es una seria
desventaja en la preparacién del éster a partir de un acido;
por lo que algunas veces se prefiere utilizar 2 etapas
irreversibles que llegan a compl et arse totalmente.
Frecusntemente se convierten los acidos en sus ésteres por
medio de cloruros:

SOCI 5 R' OH
RCOOH —————— RCOC| ——————+RCOOR’
Acido Cloruro Ester
Carboxtlice de acido

Sin embargo, la esterificacidn directa tiene la ventaja de
ser una sintesis de una séla etapa; a menudo resulta ati]l si
se aplican lcs conocimientos termodinamicos acerca de los
equilibrios. Si el 4cido o el alcchcl sen baratos y de
facil acceso, puede emplearse un exceso para Casi
desplazar el equilibrio hacia la formacién de productos,

con lo que aumenta el rendimientc del éster.



1.5 PROPIEDADES
1.8.1 Propiedades Fisicas.

El éster metilico del Aacide p-hidroxibenzoico posee
propledades semejanies a las del dcido benzoico. aunque
difieren en cuante a su aplicacidén. los p-hidrexibenzoatos o
parabenos, al igual que el &cido p-hidroxibenzoico ejercen su
actividad antimicrobiana en sy forma no disociada.

Los parabencs son estables fremte a la hidrélisis durante
la esterilizacidn y también resisten la saponilicacidn, asi
que se pueden disciver en NaOH al 8%. Este compuesto es
generalmente comercializado en la forma que contiene 4n grupo
fendlico libre, sin embargo también existe en forma de sal de
sodio la cual permite disolver el conservador sin la ayuda
de alcohol o mediante calentamiento.

Solubiiidad:?
Solubilidad %

Ester Agua Alcochol
25°c 80°c E

Metilo 0.2%50 2. 000 52

Etilo ¢.170 0. 880 70

Propilo Q.0%0 ©. 300

Butilo Q.020 ©.01% 210

Bencilo 0.008 0. 090

’Kirk-OLhmer. Encyclopedia of Chemical Technology, Vel 20
p. B17~520, Third Edition, John Wiley and Sons, U.S.A, 1682



Apariancia: Cristales incoloros o polve cristalino blanco.
Sabor ligeramente amargo. Casi inodoro.

Peso Molecular: 1%52.12

Punto de ebullicién: Z?5°C

Punto de fusidn: 12%-128°C

La tabla anterior muesira la solubilidad de los ésteres en
funeidén del peso molecular. lLa preparacién de las soluciones
acucsas puede facilitarse mediante calentamliento de 70 a 80°C
e incorporando el éster con continua agitacién hasta que la
disolucion es completa. La temperatura debera mantenerse por
arriba de 20°C del punto de fusidn del ¢ster para prevenir la
aglomeracian de particulas. Si el calentamiento no es posible,

el ésier puede ser disuelto aen alechol, propilen glicel u ctre
50l vente,

El éster se puede disolver en una solucitdn del 5% de NaOH.
Este tipo de solucicnes tiene sus limitaciones y dabera
mant.enerse por debajo de los 30°¢ y usarla el mismo dia de la
preparacidn. Cuando se adiciona el é&sier en concentraciones
del O.1% a una soclucién neutral, esta se convierte en un
buffer con un valor de pH de 9. El producto de estas

disoluciones son sales de sodic del éster que se pueden
obtener comercialmente.

1.8.2 Propiedades Quimicas.

El metil p-hidroxibenzoato puede reaccionar con un alcohol
de mayor peso molecular para preducir un éster de cadena mas
grande o un éster con anilles arcmalicos.



El procedimiento por el cual se obtienen ésteres de mayor
pesa molecular a partir de otro éster., se lleva a cabo
mediante la reaccidn de transesterificacion:

*
H
RCOOR® + R"OH ——————— RCOOR" + ROM

Ester ' Alcchol™ Ester™ Alcohol’

Para efectuar esta reaccidn se requiere de un excesc de
alcohol” con el objeto de desplazar la reactién hacia
productes. Es necesario Ltambién llevarla a cabe en presencia
de un catalizador acida.

A continuacién se enlistan los ésteres Qque pueden ser
preparados a partir del petil p-hidroxibenzoato y se mencicna
su principal aplicacidn:

Alcchal: p-hidroxi benrzoato Aplicacién
de:
.
CHy-CH,-0H ———s etilo Conser vador
CHy~CCHy J3»0H — prapile Conser vador
OOCH,

4§ CHy~(CHyJ4-0H ——— butilo Conser vadar i
CHy=C CHy 3g~0H ——+ heptile Cerveceria i
CyHg~CH3~0H  ——— bencile Conservador y

revelador de papel
: térmico



1.8 APLICACIONES Y USOS.

Un conservador es una sustancia que se aplica como aditive
alimenticic con el fin de prevenir el deteriocramiento ©
descomposicidén de un alimento u otro compuasto. Este deterioreo
puede ser causado por microorgani smos, enzimas, hongos o
reacciones gquimicas. Una de las funciones mis importantes de
estas sustancias es la de inhibir el crecimiento y 1la
actividad de estos microorganismos. esta inhibicién es llevada
a cabo mediante una interferencia en las membranas celulares,
en la actividad enzimitica y con los mecanismos genéticos de
estos microorgani smos.

Otras funciones de conservacién son las de actuar coma
antioxidantes, neutralizantes, estabilizadores para prevenir
cambjos fisicos, como capa ¢ ehvoltura protectora’ y para
prevenir pérdida de agua.

La aplicacién de estos compuestos intencionalmente
adicionados a los alimentos puede ser de varias maneras:
esparcido sobre el alimento, mezclado durante el proceso de
produccién o en el empaque del producto., Idealmente un
conservador deberd poseer las siguientes propiedades:

-Rango amplio de actividad antimicrobiana

-Ne afectar el color, sabor & aroma ariginal

=No inactivarse por cualquier sustancia del alimento
~Ser econdmico.

10



1.6.1 Alimentos.

Bebidas: Refrescos y juges puedenh Ser conservades con una
cantidad del 0.03 al 0.05% de una relacidn del 2:1
de metil y propilparabeno. Una concentracidn
ligeramente mis alta se recomienda para sidras.
Para vinos se recomienda 0.1%,

Quesos, Cremas y Pastas: Una mezcla de metil y propilparabeno

no mayer al 0,1% es necesaria para preservar
estos productos.

Frutas: Ensaladas, jugos, salsas, jarabes, pasteles y
rellenocs de fruta pueden ser protegidos por
una cantidad del 0.05% de una mezcla de metil y
propil parabenc 2:1.

Hermelodas, Gelatinas vy Conservas. Estos productos azucarados
permiten wuna cantidad del 0.07% de metil y
propilparabeno en una razén del 2 a 1. Esta mezcla
se puede perfeccionar £i se combina con benzocato de

sodio con un limite del 0.1% total.

Encurtidos: Se recomienda un 0.1% de metil y propilparabenc
para aceitunas, condimentos, ¥y encurtidos. Se puede
combihar esta mezcla con benzoato de sodio.

Jarabes y Almtbar: Pruebas de laboratorio demuestran gque
jarabes endulzados pueden ser conservados mediante

un 0.07% de metilparabeno.

Extractes de Sabaor: Se regquiere de un 0,03% de wmetil ¥y
propilparabeno para proteger estos productos.

“Thomas Furia, Handbock of Food Additives &nd edition, CRS
press, 1078, p. 122-130, 179-184

11



Pascado Ahumado, escabeche: Se recamienda de un 0.03 a 0.08%
€2 a 13 de metil y propil parabeno para prolongar
la wvida de sstos alimentos,

Jaleas y Productos Gelotinosos: Se requiere de un 0.05% a un
0.1% de metilparabenc para preservar estos
compuestos. Ademas también se aplican a los
sigulentes productlos:
mantequillas, margarinas, heiados, reposteria,
salsa de soya, Jjarabe de maple, rellenos de pie,
embulidos y carnes.

1.8.2 Coﬁmét;gcs Y Productos Farmacéulicos,

El numerc de compuestos empleados para conservar cosméticos
es muy limitado debido a que la mayoria de las sustancias de
accidén antimicrobiana presentan un olor o color indeseable,
ademis pusden ser irritantes o producir alerglas. Otres
factores limitantes son la inestabilidad del compuesto y la
efectividad en un rango muy corto de pH,

Los  ésteres del dcido p-hidroxibenzoice son  los
conservadores de mayor usa en la industria de cosméticos y
farmacéutica. Estos compuestos presentan una &fectiva
actividad antimicrobiana y fungicida a baja concentracidn y
contra un gran numers de organismos. Son compusstos insries.,
esLables‘. relativamente no téxicos, no volatiles, ligeramente
solublex y son efectives on soluciones Acidas y alcalinas.
Estas propledades combinadas con la falta de olor, color y
sabor los hacen particularmente ideales para la industria de
los cosméticos.

12



Los autcores Aalto, Firman, y Rigler, sugieren y reportan
concentraciones de metilparabeno para diversos cosmaticos asi
como también recomiendan mezclas de 2 o mas eésteres para
eubrir una actividad antimicrobiana amplia.

Una mezcla de metil. etil. propil y butilparabenos en una
proporeidn de 70:10:10:10 en peso, demuestra un potencial de
detencion del 70% contra des Lipos de moho: bacterias dafiinas
y fermentos. En adicidn a su accién antimicrobiana, los
p-hidroxibenzoatos, son buencs antioxidantes para aceites
vegetales y por lo tanto pueden proteger preparaciones
aceitosas de cosméticos.

1.8.3 Productos de Limpiegza Personal.

Como una de las mas recientes y novedosas aplicaciones del
metil y propilparabeno como la de bactericida es la de actuar
como ingrediente active en productos de enjuage bucal y
antiséptico que son utilizados para combatir las caries y la
placa dentobacteriana,

1.7 ACTIVIDAD ANTIMICROBI ANA

La actividad antimicrobiana de los ésteres del 4acido
prhidroxibenzoico es directamente proporcional al tamafio de la
cadena del radical alquilo, sin embargo, comc ya se menciond
se debe considerar el efecto de la solubilidad la cual es
inversamente proporcional al tamafio de 1la cadena del
cemponente alcohdlico,

El mecanismo por el cual los parabenos inhiben a los

microorganismos invelucra la destruccién de las membranas

13




¥y la degradacidn de proteinas en el interior de la celula,

ademas eliminan los sistemas de transporte celulares de

dichos microorganismos., La tabla

concentraciones de inhibicidn de

Tabla A

1A

los parabencs
mohos, bacterias y fermentos mids comunes.

muestra

las

contra

€% Requerido para inhibicio

Microorganismo Metil Propil
Aspergillus niger ATCC 10294 0.100 Q. 0200
Penicillium digitatun ATCC 10030 0. 090 0. 0063
Rhizopus nigricans ATCC B227A ©. 030 0.0128
Trichoderma lignorum ATCC 8078 0.028 0.0125
Saccharomyces cerevisiage ATCC 97 0.100 0.0125
Bacillus subtilis ATCC 6633 0. 200 Q. 0250
Bacillus cereus mycoides ATCC 84 0.200 0.0125
Microciccus pyegenes ATCC BS38P 0.400 0. 0300
Sarcinag lutea 0.400 0. 0500
Escherichia coli ATCC 9637 0. 200 0. 0800
Proteus vulgaris ATCC 8427 ©. 200 0. 0500
Aderobacter aerogenes ATCC 8308 0.200 ©. 1000
Salmonella typhosa 0.200 ©.1000
Salmonella schottmuelleri 0.200 Q. 0300

Hongos:
Candida albicans 0.100 Q. 0200
Penicillium chrysogenum 0. 050 0. 0200
Rhizopus nigricans 0. 080 0.0128
Saecharomyces bayanus 0.083 0. 0220

14



1.8 REGLAMENTACION

La U, E. FDA (Food and Drug Administrationd reconcoce al
metil €21 CFR 184.148007 y al propll (21 CFR 184.1870>
parabencs como GRAS “Generally Recognized As Safe” (compuestos
seguros y permitidos) cuando son usados como conservadores
quimicos en alimentos y cosméticos con un limite total del
0.1% €21 CFR 181.101). Ambos compuestas estan permitidos para
usarse en materiales de empague para alimentos sin
restricciones o limites. Los parabenos pueden ser usados sdleos
o combinados con sorbateos, propionatos y benzoatos; tal mezcla

no deberé exceder el 0.1% (21 CFR 29.4; 21 CFR 29.9).

PCodex Food Regutatian. U.S. F.D.A.
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11, PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL




Capftule IT
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La parte experimental de este trabajo consiste en el

estudio Yy realizacién de pruebas a nivel laboratorio de cada
una de las siguientes etapas: reaccion, separacioén,
purificacién, racuperacidén de solventes

reactivos y productos,

y andlisis de
teniendo como objetivo el de encontrar

los parametros oOptimos de procese. Esta optimizacién dara

como resultado una propuesta para el diseflo preliminar del
proceso de fabricacidén del metil p-hidroxibenzoato a nivel
planta piloto. A continuvacién se presenta el diagrama de flujo
de la parte experimental:

__*___.____.m_—. [ anatiss |

Separ ac 1 an

| Destilacion l

Purificacion

2.1 REAGEICN.

Dada la falta de informacién publicada sobre el 'proceso
de fabricacién del metil p~hidroxibenzoato, en este trabajo se
plantea el estudio de la reaccidn de esterificacidn entre el

18



scido p-hidroxibenzoico y metandl, se recurrid a experimentar
y estudlar la reaccion clasica de esterificacion directa
entre un dcido carboxilice y alcohol
catalizador dcido. En este trabajo
catalizadores Actidos inorganicos.
acida de intercambio idnico.

en presencia de un
se anplearen come
dcidos organicos y resina

La reaccidn se puede representar como sigue: |

Metanol
Acido Metil
p-hidroxi benzoico p-hidroxibenzoato

Para encontrar las condiciones dplimas de la reaccidn se
probaron dos esquemas con el ochjetive de
comportamiente de la misma., y as{ poder
sistema reaccionante

conocer el
proponer el mejor

para el procesc de esterificacién del
Acido p~hidroxibenzoico.

2.2 PARAMEIROS DE EXPERIMENTACION.

Con el objeto de determinar las condiciones de operacidn,
se estudiaron algunos de ios parametros que se involucran en
la esterificaciodn del Aacido p-hidroxibenzoice. A continuacién
se presentan las variables estudiadas y
operacidn empl eados:

los rangos de

17



Temperatyra: 70 a 125°¢

Belacion Molar de Reactivos:

(A<, p-Hidroxibenzoico: Metancll): 1:4 hasta 1:10
Concentracidn de Catalizador: entre 0,.8% y 10% en
base a la carga total,

Sistema Reaccionante: Homogéneo y heterogéneo.

Tipo de Reactor: Intermitente a presién atmosférica
Y a presidén.

Tipo de Cataljzador: Acido p-toluen sulfénico,HaSOs,
resina idcida de intercambio idnico. Amberlyst 13

2.3 METODOS DE ANALISIS.

El avance de la reaccién fue determinade wmediante el
analisis volumétrico del acido p-hidroxibenzoico con
soluciones valoradas de NaQH. Los resultados obltenidos con
oste metodo no resultaron confiables debido a que existe una
interferencia entre el cambio do coloracién del indicador en
presencia de altas concentraciones del producto de la
reaccién, Despuéds de varias pruebas, seo descubrié que este
indicador propuesto por Kol thofr? para determinar el consumc
de 4cido p-hidroxibenzoico en funcién del tiempo sélo es

confiable para el rango de conversién de acido abajo del S04

Esto se comprob® mediante la determinacién del pH: on el
vire del indicader se encontré que este presenta una
desviacidn cuando existen cantidades apreciables de preducto,
es decir, el aparato indicaba un pH alcalino y el indicador
se encontraba en el color de su forma acida. Por esta razén
se recurrié a otro tipo de analisis mis confiable.

'kolthoff I.“The Acldimetric Titration of p-Hydroxybenzoic
Acid Alone and in Presense of Acetic Acid. J.A.C.S.June 1935
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Como segundo mélodo de andlisis, se@ utilizdé un cromatédgrafo
de gases marca Perkin-Elmer modelo Sigma 38 con un detector de
ionizacion de flama que trabaja con una mezcla de aire e
hidrégene, Se empled un flujo de gas acarreador Cnitrdgeno® de
15 mi/min. La tamperatura del horno, detector o inyector, fue
de 135, 150 y 150°C respectivamente. La columna utilizada fue
una capilar marca Alltech, Helifler At-1 empacada con
polidimetilsiloxano ¢on dimensicnes de 10m X 0,53mm DI X% 1.2
micras (longitud, diimelro interno. espesor).

La determinacion cuantitativa de reactivos y productos se
llevd a cabo con ayuda de curvas de calibracién, las cuales se
elaborarén tomando como base reactivos analiticos marca

Aldrich y Merck con una pureza del 99%, (ver apéndice 1.

2.4 REACTOR INTERMITENTE A PRESION ATMOSFERICA.

El primer reaclor estudiado., consiste en un recipiente de
vidrio con una capacidad de 500ml y al cual se le acoplaron
diferentes accesorios para completar el sistema; el arregle
se muestra en la figura 2.1

El equipo esta diseflado de tal forma de gue se pueda
cambiar la concentracidén de la mezcla de reaccion con el
transcurso del tiempo; esta cperacidén tiene por objeto el de
efectuar la reaccién a diferentes temperaturas con la misma
carga inicial de reactivos. El cambio de concentracién de la
mezcla de reaccién se logra mediante la salida de metanol
del senc de la reaccidén a traves de una valvula acoplada al

sistoma.

is
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Fig 2.1 Reaetor Interrnitente o Presidn atm,

A.~Controlador de Temperatura
B. ~Indicador de Temperatura
C.~Calantamiento

D.-Parrila de Agitacion

E. -Condensador

F.~Valvula Reguladora
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2.5 OPERACION.

Para poder encontrar la relacién molar ipnicial de acida
prhidroxibenzoico y metancl se recurrid a la solubilidad que
presenta el A4cldo en metancl a diferentes t.emperaturasz.estc
con el objeto de poseer un sistema de reaccién perfectamente
homogéneo, es decir en una séla fase.

La carga inicial consiste en una mezcla de acido
p-hidroxibenzoico y metanol en exceso con una cierta cantidad
de catalizador. En este sistema se probaron primeramente un
dcido orginico (p-Ltoluen sulfdénicol y posteriormente un acide
mineral (HzSO« 935.9"0, obteniendo mejores resultados con este
Gltimo. Se inicia el calentamiento hasta alcanzar la
temperatura prefijfada para llevar a cabo la reaccién. Cuando
se alcanza la temperatura de reaccidn, esta se maptiene
constante.

Cabe destacar que si se desea incrementar la temperatura
establecida, se deberd disminuir la concentracién de metancl
abriendo la wvalvula reguladera C(F)., Este procedimienlo se
utilizé para llevar a cabo la reaccién a temperaturas
superiores a la temperatura de ebullicién de la mezcla a
presiénh atmosférica, pero se deben de Lener presente le
siguiente:

Una vez llevada la reaccién a la temperatura de ebullicidn
de la mezela y perfectamente en fase homogenea C(completa
disolucién) se puede proceder a incrementar la temperatura de

reaccidn, Se debe tener presente que si se extrae demasiade

zSc.\lubuil.l.es of Inorganic and Organic Compounds., H. Stephen &
T. Stephen, Vol 1, parts 1 & 8. Macmillan ed. N.Y. 1963.



aleohol, se incrementarid la tamperatura del sistema, lo cual
resulta benéfico para la velociadad de reaccién, pero el
sistema tendrd poco metanol para reacéionhar, y no  es
conveniente ya que es mejor Lener un exceso de metanol para
desplazar el equilibric. Después de transcurrido un Liempa, se
opld en abrir nuevamente la valwvula de recicculacién, con e!
propdsite de extraer por arrastre a8l agua formada y as{

desplazar la reaccidn hacia producilos.
2.8 CATALIZADORES EMPLEADCS.
2.86.1 Acido p-Toluen Sulfénico.

Este 4cido orgénico es empleade {radicicnalmente en
reacciones de esterificacién, no obstante., para la reaccidn de
este estudio sdlo presentd buenos resuliados cuande se utiliza
grandes cantidades (10X an peso a la carga totald. Debido al
alto costo de esta sustancia, se optd por utilizar un
catalizador mas barate., Sin embargo, este compuesto presenta
la ventaja de no poseer agua a diferencia de los acides
minerales que continen agua en un 3 a 4% en peso. Los
resultados de la experimentacién c¢on esta sustancia, son
presentados en el siguiente capitulo.

2.8.2 Acido Sulfurico.

Este 4acido. al igual que el acido clorhidrico. san
empleados tradicignalmente para treacciones de esterificacion.
Este compuesto presentd ciertas ventajas frente al acide
p-toluen sulfdénico, entre las cuales destacan: costo,
mayor actividad y menor tiempo deé reaccidén para alcanzar una
conversion dada, Los resultades de la experimentacion



con este acidoc., son presentacos en el siguiente capitulo.

2.8.3 Resina de Intercambig Jonico Amberlyst 18

El empleo de esta resina tiene por cobjeto el de evaluar los
beneficios que proporciona este Lipe de catalizador come son:
facil manejo, reduce o elimina problemas de tratamiento o
neutralizacién de corrientes que contienen al catalizador
4cido y no provoca problemas de corrosién a diferiencia de los
dcidos minerales. Ademis este catalizador se puede separar
facilmente de la mezcla de reaccion., por lo que puede mejorar

tanto la pureza como el rendimiento del producto.

Esta resina es oempleada como catalizader 4cido en
reacciones de esterificacién, alquilacién, deshidratacion,
acilacién, ate. Las propiedades de este material son
presentadas en el apéndice 2. La temperatura de operacidn
recomendada por el fabricante para esta resina es hasta de
120°c.

2.7 REACTOR INTERMITENTE A PRESTON.

Dado que el primer sistema reaccionante presenté problemas
en cuanto a control de Lemperatura y tiempo de reaccién, se
eligid otro tipo de reactor. Se utilizé un reaclor comercial
marca Parr modelo 4843 con capacidad de 300ml. equipado con
calentador eléctrico, panel de control de temperatura y de
control de velocidad de agitacién, adicionalmente se le acoplo
una resistencia al tubo de muestreo para poder llevar a cabo

@l seguimiento completo de la reaccion.Cver fig. 2.2
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Fig. 2.2

figl todor ) Reactor Intermitents

a presidn

N
. N

de Teapergturo

Recctor

Debido a que la mezcla de reaccién se encuentra a una
temperatura mayor a la temperatura ambiente, es posible que
mientras se lleva a cabo el muestreo, e! producto cristalice
dentro del tubo de muestreo; es por esta razén que se
incorpora al sistema un elemento de calentamiento con el fin
de mantener el tubo de muesirgo a una temperatura igual a

la de la mezcla de reaccién,
2.8 OPERACION.
2.8.1 Catdlisis con HzSOs.

En este sistema a diferencia del reactor a presion

atmosférica se introdujo un nuevo aditamento: una burbuja de
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vidrio sellada con HzS0« dentro. Una vez alcanzada 1la
temperatura de reaccion, se procede a romper la burbuja y a
llevar a caboc suficiente agitacién para asegurar la
homogenelzacidn de la mezcla,

El avance de la reaccién fue evaluade mediante la toma de
muestras a intervalos prefijados.

2.8.2 Catdlixis con Resipa de Intercambio Iénico Amberlyst 15.

La resina se incorpora al medic de reaccidn contenida en
una canastilla de malla de acero ihnoxidable, la cual se sujeta
al interior del recipiente, esti canastilla permite el acceso
de los reactivos (que se encuentran en solucidnd) al interior
de la misma. Cabe destacar que para poder oblener buenos
resultados se tuve que emplear una temperatura superior a la
de la reaccidn catalizada por el H2SOs. los resultados de esta
comparacién se muestran en el siguiente capitulo.

2.9 PURIFICACTON.

Una vez concluida la reaccidn la mezcla resultante es
dejada enfriar y cristalizar, el producto obtenido contiene
una alta concentracién de éster metilico del 4cido
p-hidroxibenzoico. Asimismo también contiene alcohol metilice,
agua, acido sulfurico y cantidades no significativas de acido
p-hidroxibenzoico. Los cristales formades son separados ¥y
recolectados, el resto de la mezcla de reaccidén es una
solucidn que debe ser tratada para separar el producto

principal del resto de los reactivos, catalizador y productos.

La solucién resultante es tratada en un equipo de
destilacidn simple, la temperatura de cperacién de este equipo
es la temperatura de ebullicién del metanol a presion



atmosférica ¢B4-85°C). Se obtiene facilmente por fandos una
mezcla de metilparabeno y dcido sulfurico. esta se junta con
los cristales obtenidos durante el enfriamiento y son llevados

a una serie de lavados con agua destilada.

El agua de lavado se debe encontrar preferentemente a baja
temperatura, entre 10 y 15°C, esto con la finalidad de abatir
la disoclucién entre metilparabeno en agua y asi perder el
mnimo de produc(o principal. El producto principal es
mezclado con agua frfia Yy es lavado con agitacion
constante, Una vez que el prodycte principal esta limpio, se
procede a separlo del agua gque contiene el acido sulfurico
disuelto mediante un procedimiento de filtracién al vaclo. Las
cantidades de agua necesaria para efectuar el lavado es
reportada posteriomente en el balance de materia del
proceso. Cpag. 542



111, RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS




Capitule II1

Resul tados

A continuacidn se presentan los principales resultados
experipantales cbtenidos en las prusbas efecluadas con los dos
sistemas reaccichantes. Se realiza wuna comparacidn de
resultados con cobjelo de seleccionar y establecer el Lipo de
reactor mas conveniente dentro del procese de fabricacion del
matil p-hidroxibenzcato.

3.2 REACTOR INTERMITENTE A PRESION ATMOSFERICA,

Los datos obtenidos de laz distintas pruebas son
seleccionados y tratados de la siguiente manera: determinande
conversion Capariciéon de metilparabenc en ¥ en funcion del
tiempo y rendimiento después del lavado.

Fig 3.% Conversidn vs tiempo a difereantes concentraciones y
catatizador
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Las condiciones de reaceidn y resultados fueron loa

siguientes:

Tenperatura= 85-88°C

Relacldn Molar de reactives CpHB.-MsLanolD= 1:4
pls: acide p-loluensulfénice

% en pesc del catalizader respecto a la carga total.
Moles de Melilparabenc obtenidas= Q.B%

Moles de Metilparabeno obienidas despugs

del lavado= 0,84

Rendimientc global: Moles Obtenidas e 0.84
Moles Iniclales 1.0

“pHB= acido p-Hidroxibenzoico

Este Sistema presenta buencs resultados en cuanta a
conversién y rendimiento, pera debido al alto tiempo de
reaccién que es de S a 6 hrs, se decidid realizar la
experinentacidn en olro tipo de reactor.




3.2 REACTOR INTERMITENTE A PRESION.

El reactor intermitente a presién estudiado presenté varias
ventajas frente al sistema intermitente a presién
almosférica, a continuacidén se presentan los resultados de la
parte de optimizacién de los parametros principales de
experimentacioén.

Fig. 3.2 Conversién us tiempo a diferentes temperaturas.
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Las condiciones de operacidn y resultados, fueron los

siguientes:

Relacidn Molar de reactivos CpHB-Matanold= 1:4
Catalizador: H2S04 2% a la carga total

Moles de Metilparabeno obtenidas= 0.98 cT=20
Mcles de Metilparabeno obtenidas después

del lavado= 0.93

Pureca del preducteo: 99% Cver apéndice 22

Rendimiento global: Moles Obtenidas _ Q.93 = 2
Moles Iniciales 1.0 x100= 834




Fig. 3.3 Conuersidn vs tiempo a diferentes concentraciones de

cotalizador
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Temperatura= 20°C

Relacién Molar de reactivos (pHBE-Metancld=1:4
Catalizador: HzSOs, % eh peso a la c¢arga total
Moles de Metilparabenc cobienidas= 0,98

Moles de Metilparabeno oblenidas después

del lavado= 0.93 (para 2.0% de catalizadar)
Rendim{entoc globals 93%



Fig 2.4 Conversidn vs tiempo @ diferente relacion molar

reactives
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Tomperatura= 2c°c

Catalizador: HzS0«¢ 3.8% respecto al pHBE
Moles de Metilparabeno obtenidas= 0.98
Moles de Melilparabeno obtenidas después
del lavado= Q.93 (para relacién molar 1:42
Rendimiento global= 93%
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3.3 REACTOR INTERMITENTE A PRESION EN SISTEMA HETEROGENEO.

Una vez

conocido el comportamients de la reacciédn y sus
condiciones

se decidi¢ tratar de optimizar los parimetros ya
oblenjidos, esta  vez empleads una resina  sélida  como
catalizador. Come ya se

menciond, @1 emplec de esta resina
presenta la

ventaja de suprimir la etapa de neutralizacién st

se utiliza HiSO« como catalizador. fa comparacion de

homogénao Yy hetlerogénes
Los resultados oblenides eopleande

como catalizador resina de intercambio idnico Amberlyst 15 son
los siguientes:

resultados obtenidos entre el sistema
s¢ analiza mis adelantwe.

Fig 3.5 Conversitn uvs tiampo a difersnte concentraocién de
catalizader. Cotalizador: Resina de Intercambic Idnico
Amberltyst 18,
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Las condiciones de operacién y resultados fueron
siguientes:

los

Relacion Molar de Reactivos (pHB: Metanoll: 1:7.6
excepto T= 90°C., Ci:4>

Catalizador: % en pesc a la carga total

Moles de Metilparabeno obtenidas= 0.88

Moles de Metilparabeno obtenidas después

del lavade= 0,81

Rendimiento global= 81%

Para determinar la cantidad de resina utilizada, se empled
como base la reaccion catalizada por HzSO«4 al 2%. La resina
proporciona 4.7 m.equivalentes por gramo, concciende la masa
empleada del H2SOs, se puede conocer los gramos a utilizar de
resina de intercambic idénico Amberlyst 185,
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3.4 ANALISIS DE RESULTADOS.

Realizando una comparacién de los resultadeos abtenidos
durante la experimentacidn, se determinarin y estableceran las
condicionas para efectuar la reaccién de esterificacidn, Esta
eleccidn estaréd primeramente en funcidén de conversidn,
rendimiento y tiempo de reaccidn.

Cabe destacar que los resultados obtenidos en sl sistema
intermitente a presidén atmesférica presentan una seria
desventaja frente a los otros dos sistemas en cuanto a
conversién, tiempo de reacciédn y rendimiento. Sin embargo el
enpleoc del sistema a presion atmasferica proporciond
informacién ilmportante en cuanteo a la seleccidn de materiales
de construccién del reaclor que sera propuesto en el proceso
de fabricacion,

2.4.1 Efecte de la Temperatura en L Conversidén de la

Reaccidn.

Coma se puede apreciar en la figura 3.2 existe una
tendencia a incrementar la velocidad de la reaccidn en
proporcidn directa con el aumento de temperatura, sin embargo
también existe una seria desventaja al incrementar la
temperatura de la reaccidn; la cual se refleja en un aumento
considerable de la presién de operacison: de 18 psig 1.2 altm
a 90°C mientras que a 110°C es de 54 psig C3.6 atmd. Ademis
existe la posibilidad de favorecer reacciones secundarias si
ia reaccidén se efectua a altas temperaturas. Es per esta razén
que se establece la temperatura de g0°C. para llevar a cabo la
reaccion, Como pasibles subproductos de reaccidén esta el éter

metilice que se genera de la deshidratacidn de dos moléculas
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de metanol y, la formacidn de sulfato de metilo. Cabe destacar
que estos compuestos no fueron delectados por cromatografia de
gases y de liquidos.

Con esta eleccidn se evitan posibles problemas en cuanto al
diselo final del recipiente, ya que seria necesario realizar
un estudio del incremento de la presién del sistema come
consecuencia del aumento de temperatura, en funcién del

espesor de las paredes del recipiente y de costos de la

2.4.2 Efecto de la Concentracion d Catalizador en Jla

Una ver determinada la temperatura del sistema, se procedié
a esludiar y mejorar los parametros de reacciéon restantes, En
la fig. 3.3 se muestra la influencia del catalizador CHzS042
sobre la conversidén de la reaccidn. Para poder elegir una
cantidad apropiada de catalizador tomando en cuenta que este
debera ser retirado completamente del producto final se
realizaron varias pruebas con el objeto de encontrar Jla
cantidad minima posible de catalizador que no altere demasiado
ni la conversién ya antes obtenida, ni el tiempo de reaccién
ya determinade.

El porcentaje en peso de catalizador que se adapta a lo
mencionado anteriormente puede ser entre un 2.0 a un 2.2% en
base a la carga total de reactivos.

3.4.3 Efectoc de la Relacidn Molar de Reactivos en la
Conpversidn de la2 Reaccidn,

La relacidn molar alcchol a acido p-hidroxibenzoico. juega
un papel importante dentro de los siguientes puntos:



l.-Scilubilidad: La estequiometria de la reacciédn muestra

que
por cada mol de Acido p-hidroxibenzoico es necesario una mol
de alcohol para producir una mol de éster y una de agua. En

estle case es casi imposible realizar la reatelidn con una mal
de cada reactivo debido a la escasa solubilidad que existe
entre e! acide p-hidroxibenzoice an metansl, de tal manera que

no seria factible proporcionar el contacto ideal
mol éculas a reaccionar,

entre
Es por esta razén que se rocomienda
efaectuar la reaccidn tratando de disolver completamente o cas:
el 4icido p~hidroxibenzoico en aleohol

2.~Equilibrio: Como ya se menciond antericrmente en el
capitulo 1 es recomendable efectuar esta reaccién con un
excesa de alguno de los reactivos para facilitar el
desplazamiento hacia productos, en este casc debide al alto
costo del icide p-hidroxibenzeico en comparacién al alcoheol y
ademds para favorecer la disolucidén de la mezcla inicial se

probarén diferentes relaciocnes molares. desde 1:4 hasta 1:10
CpHB: MetanolD.

Tomande en cuenta los puntos anteriores se procedid a
probar una gama de relaciones molares coh @l objeloc de
seleccionar la ¢épilima, Un gran excesce de alcohol puede
desplazar facilmente el equilibrio y aumentar la solubilidad,
parc dificultar la separacidén o tratamiente del producte
principal al final de la reaccién. Por la experiencia obtenida
en la experimentacidn se elige una relacidn de reaciives de
4:1., esta eleccién se fundamenta en la disolucién de los
reactivos a temperatura ambiente reportada en la bibliografia.

Ademas se tiene la ventaja que cuande se efectua el

calentamiento la mezcla reacciona, aumanta la Lenperatura y la

disolucién es Lotal on poco Ltiempo de iniciada la reaccidn.
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3.4.4 Influencia de la Resina Amberlyst 1S en la Conversion de
1a Reaccidn.

Los resultados mostrados en la tabla 3.6 proporciocnan
suficiente informacién para poder elegir entre los dos
catalizadores empleados. Como se menciond con anterioridad, la
razén de involucrar este tipo de catalizader es por evitar la
neutralizacién de una corriente que contiene agua de lavado y
dcido sulfurico. Una de las ventajas mis importantes del
empleo de resina como catalizador sobre el HzSCs, es la de
efectuar la reaccidén y el proceso en forma completamente
ciclica, es decir sin ninguna corriente a tratar o© separar.
Desafortunadamente la resina presenta una desventaja en cuanto
a resultados finales respecto al HzS0«; esto es, al emplear
HzS04 se presentd un rendimiento final superior de un 11 a un
13% después de lavado. También existe la desventaja de que el
HzSO4 efectua la reaccidn en un periodo mas corto y con mayer
conversién que el de la resina, esto es 90min con una
conversion del 98% contra 280 min y con uha ceonversidn del 87%

para la resina de intercambio idnice.

Las condiciones de operacién también difieren y se inclinan
a favor de la reaccidn catalizada por HzSO4, a continuacidn se
presenta la comparacién entre los mejores resultados con los

dos tipos de catalizadores:




Tabla 3.8

H2504 Amberlyst 185

Temperatura °c 20 125
Conversidén (2O o8 87
Tiempc de Reaccidn Cmind 20 260

% peso de catalizador a.0 12.0
Presién del sistema (psid 20 82
Relacidén Molar CpHB:alcohold 1:4 1:7.0
Rendimiento ¢ a3 81

Uno de los mayores inconvenientes de la reaccidn en el
sistema heterogéneoc es la temperatura y por lo tanto la
presidén de operacidn, estd dGlitima repercute eh forma
importante debido a la alta inversién inicial en el equipe
principal del proceso. La relacidn maolar tiene que ser mayor a
la propuesta anteriormente en la reaccidén en fase homogénea
C4:1); esto se debe a que =se require mantener la mezcla
inicial en una sola fase ya se podria presentar el problema de
tapar los poros de la resina con conglomerados de reactive
s6lido, y en consecuencia no existiria una penetracién de
metanol al interior de la resina.

Sin embargeo queda la paula para probar con otro catalizader
sélido que pueda presentar caracteristicas similares al &cido

mineral fuerte y asi poder realizar procesos de esterificacidn
ciclicos.



Iv. CINETICA DE LA REACCION




Capitulo IV
Cinética de la Reaccidn

La reaccién de esterificacién se pusde representar como
sigue:

O0H
.33
¢ CHy"OH ————— c1d
n kz
Metanal
Acido Metil
p-hidroxibenzoico p-hidroxibenzoato

CCad Cu2 CCx2 CCwd

Para determinar la velocidad de reaccién se propone el
sigulente modelo:
r = ks Calm ~ kz CeCw [+

De los resultados obtenidos en la experimentacidn, se
determina el valor de la constante de equilibrio:

‘e = CCwIxq(CED2q 3
(CADEqCOMIEG
Donda: CCAdmg= CAo (1~x3=z 3,73 (1-0.982= Q.0747 mol/l

(O Eq= Cro~Cac+(Cadug

s 14.94 - 3,73 + 0.0747= 11.28 mol 1
(CEq= 3.68 mol/l

(Cwleq= 3.64 mols/l Cpor tit. con Karl Fischerd
Para T= 90°C
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13.28 _
~ Ke = ropraesciT ey - 1581

por lo que:

Ke 2 ——— = 15.8; k1= 15.8Ckzd

Este recultado nos permite consicerar una simplificacién de

la velocidad de la reaccién global:

’ r = k1 Ca Cu
dla _
- Tand k Ca Cu
donde: Cum= Cmc~Cao+Ca

Sustituyendo en (52

dCa

S = k CaACCMc~Cao+CAd= k ca® + k CalCmo~Caod

Agrupande terminos se tiene:

ol
=4 dt

-k Ca® = k CaCCus—Cacd

”"
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Integrando desde Ca= Cac, hasta Ca y desde t=0. hasta t

Ca t
-{- j‘ - dCa - I gt 14:5}
Cro Ca™+ CACLCMo-Gac) 120
Salueion:

Ca + CCMo-Caa? ]’ - (CMo~Caxd®

A%+ CACCHO-CAS) =
5 i

Tomando come u= Ca + (Cso~Cas) , as (Cue~Cac) , du=dCa ,
3 5]

la integral queda de la forma:

1 I dCa 23 I __du
k [CA + CCuo~Cand ]‘ - (Cuo=Cacd® ut- af
z )

dounde:
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sustituyendo:

[CA + CCMo=Caed _ (Cuo-CAa)]

2 J du 1 in 2 2
K ut- a?  TK(CMo-Cacd Ca + CCuo-CAo) , CCMo-Caod
F z
1 Ca + CCwmo-Cac)
¥CCue-Caas 17 Ca +c

Aplicando limites: desde t=0 , Ca= Cao; hasta t, Ca

L= 1 1 Ca + CCuo—Caed _ 1 Cao + (CMo=Cao)
KCCuo—Cacd |- % Ca n Cao
Finalmente:
o
Kt = 1 1n Cac (Ca + A MaAd cay
A%ua Ca Cmo
dende: 2%4a = Cuo - Cao
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Expresando (9) en términos de conversién x, se Liene:

kL = 1 in -Caox + CMo 103
CMo-CAo CMoCl-x)

DefLniendo: Fa—1 1n ZBaex ¥ Cuo €11
Cua~Cas CuoCl =xD

El valor de la constante de velocidad de la reacciédn puede
determinarse a partir de la linea que resulta de graficar
la ecvacion (11> en funcidn del tiempo. A continuacién se
presenta el calculo de la constante de velocidad tomando
como base los &iguienes datos:

Cao= 3.73 molrl., Cuo= 14.94 molsl, T= 90°C

ne L x
min
4] [+] o]
1 S 23.7
2 10 37.8
3 15 S1.¢8
4 30 70.8
] 40 81.2
& S0 86.8
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F (I/mol
0.18 ¢ )

0.16f
0.14}
0.zt
01r
0081
0.061
004p
0.02f
o

1 1 {

1 1

[¢]

10 20 30

tiempo (min}

40 60 o]

Realizando una regresion lineal se cobtiene un coeficiente

de correlacién de 0.998. La pendiente de la curva representa

1a constante de veloecidad a @0°C,

es de:

el valor de la pendiente

4 -1

kK = 5.21201x10™° 1 mol™ s

4S8



De la misma manera se puede estimar el wvalor de 1la
constante de velocidad para diferentes temperaturas. Los
valores deo las constantes de reaccién a diferentes

temperaturas se muestran en la siguiente tabla:

TC°O TCKD k Cl/mol s
7?0 343.15 2.428120" "
80 353.15 3.5634a0°°
0 383.15 s.21200a0°?

110 383.15 o.8802d0" "

Aplicando la ecuacidn de Arrhenius en su forma logariimica
es posible determinar el valor de la energia de activacidén
para la reaccién en estudio:

iln k= —

x|

[-lr—]-* in A

Si se grafican datos de ln k en funcién de 1,T se obtiene
una curva cuya pendiente es igual a -E/R y una ordenada al

origen igual a 1ln A, A continuacién se presenta la grafica de
1T vs In k.
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Ink

0
-6-
=101 o
1 1 A l . 1 1 |

26 266 26 266 27 276 28 286 29 286 8
T E«3 (1/K}

Efectuando una regresidn lineal se obliene:

—%= -4655.96 , 1ln A= 2.04
donde: E= C4858.98)(1.985 cal/mol K

= 8.24 kcalv/mol

A= 18.0944 1 mol ™t &7

De 1lo anterior podenos concluir que los datos
experimental es pueden ser representados por un mode@lo cinético
de segunds orden, resultando la siguiente ecuacidn:

Cpara 2% H2S0«¢ respecto a la carga totald
CRango de Temperatura: 70-110°C> »

r o= 18.94CCAdCC0e BT
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¥. PROPUESTA DEL PROCESO DE FABRICACION




Capitulo V
Proceso de Fabricacién

8.1 Descripcion del Proceso.

La primera etapa del procesc de fabricacidon consiste en
alimentar la materia prima al Reactor de Esterificacién DC-101
que cpera a 90°¢c y 20 psi, una vez transcurrido el tiempo de
reacciédn se obliene una solucidn de metanol que contiene el
producte principal y catalizador. Como segunda etapa se
propone una destilacidn simple con objeto de separar el eaexceso
de metancl del producto principal, esto se logra introduciendo
la corriente de salida del reactor DC-101 al Destilador
DA-101, las condiciones de operaciédn de este equipo son &7°¢ y
0.77atm. Como destilado se obtiene una corriente de metanocl
que es recirculado para Sser empleado como reactive al
inicio del proceso, Una vez efectuada la separacién se
recomienda retirar inmediatamente el producto principal a la
temperatura de operacién del destilador para evitar la
eristalizacidén de este.

La tercera etapa del proceso consiste en una serie de
lavados de la cerriente principal, la cual contiene al
producto <con agua a 18°% que se puede oblener ficilmente a
nivel industrial por un equipo de enfriamiento simple. La
razén de introducir agua a estas condiciones es la de tratar
de abalir al maxime la solubilidad del metilparabens en agua,
El equipe dende se lleva a cabo esta cperacién es un
recipiente propuesto de un agitador y opera a temperatura y
presién ambiente. El siguiente paso &5 €l de separar el agua
de lavado del producte principal mediante un Filtro Prensa
FA-102 que opera a temperatura ambiente. De esta separacidn se
obtiene el proeducto deseade con clerta humedad que se debera
de extraer antes de su almacenamiente.
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Las siguientes etapas consisten en la separacién vy
neutralizacién de la corriente de lavado del producto. La
corriente principal a tratar, es la de !a salida del Filtre
Prensa FA-102. estid contiene catalizador en solucién (HzSO«
principalmente. Se propone neutralizar y posterirmente separar
el HzS0s¢ mediante el emplec de CaCOH)2a. Esta proposicién se
fundamenta en los siguientes criterios: La reacciédn entre
HzSQ4 y CaCOHdz es cuantitativa y por lo tanto se puede
neutralizar todo el acido, como producto de esti reaccién se
obtiene agua y un sélido (CaSO4d ficil de separar del resto de
la corriente; otro punto importante es el bajo costo del
CaCOHdz actualmente se prefiere utilizar este medio para
neutralizar este tipo de corrientes, Se tiene la wventaja
ademds de que se separa completamente del agua de lavade y

esta se reutiliza en posteriores lavados de producto.

Para realizar estas operaciones, se propone un tanque
separador FA-103 en donde se efeclua la neutralizacién y
posteriormente la separacidn del CaSOs como sélido. El agua
residual s¢ manda a la camara de enfriamiento para
posteriormente lavar e}l producto otra vez.

5.2 Criterios de Proceso.

Uno de los principales criterios que se recomiendan es el
de efectuar la esterificacién en un reacter intermitente
a presién internamente vidriado; esta proposicidn surge debido
a la naturaleza 4cida de la mezcla de -reacciédn. Por 1la
experiencia obtenida en la experimentacidn con este tipo de

sustancias se sabe que la mezela de reagcidén puede corroer
paulatinamente el equipo.

Esta corrosién puede generar dos serias desventajas: una.

la de contaminar con metales pesados el preducto principal que
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posteriormente se tendria que pre-tratar para extraer los
mismos matales y, la corrosién de las paredes del reactor con
el transcurso de! tiempo. La Lemperatura contribuye también a
incrementar el fendmeno de corrosidn, es decir cuando se
calienta la mezcla de reaccidn el HzSOs« caliente es aun mas

daNino para el recipiente e inlernos.

Para wovitar este problema se recomienda emplear 1la
tecnologia utilizada para recubrir recipientes con vidrio o
vidriarlos inlernamente para resistir Acidos o 4&lcalis a altas
concentraciones y también altas tLemperaturas. Este tipe de
tecnologia es elaborada y distribuida por Sybron-Pfaudler Co.
Esta compafiia ha desarrollado un recubriminto llamado Glasteel
3300 y Glasteel 3IG00 capaces de resistir todos los acidos
{excepto HF) y todos los alcalis a todas concentraciones hasta
una temperatura de operacion de 230°C. Por lo tanto, se
recomlenda efectuar estd reaccidn en un recipiente cubierto
intermamente © forradec por Glasteel 3300. El emplec de este
tipo de material en las paredes internas del reactor evitara
la corrositon del equipo y consecuentemenite el tratamiento o
separacién de metales pesados del producte principal. En
cuanto al material del recipiente se recomienda utilizar un
acerc al carbén comercial. Para el equipc inlerno del reactor
Cagitador, termopar, tubos de muestreo, etcd que estén en
contacte directo con el senc de la reaccidén, se sugiere
emplear aceros al carboén recubiertos por el mismo material del

recipliente.

Como segundo criterio de procesc se sugiere realizar la
destilacién simple © separacién del exceso de metanol de 1la
corriente principal en el mismo reactor de eslerificacidn, con
objetc de evitar la inversién de equips adicional. Para

efectuar esta operacién es necesario adicionar accesorios al



recipiente. se requiere de una valwviula de alivio que permita
la despresurizacion del equipo; al aliviarse la presién se
debe Lener uha linea conectada al reactor para evacuar el
matanol en fase vapor gQue posteriornehte se tendrd que
condensar. El restoc de metancl se separa de la corriente
principal de la siguiente manera: primero, se permite igualar
la presitn interna del recipiente con la presién del ambiente;
segundo, se deja enfriar el recipiente desde 00°C hasta
70-88°C, ssta uUltima es la temperatura de ebullicién del
metanol a presidnh atmosférica, Se deja escapar el metancl

sobrante gue posteriormente es recolectado y recirculado para
ser utilizado como materia prima.

Como tercer criterio de proceso se recomienda emplear una
serie de tres lavados de producto con agua destilada a 3185°C,
esto con la finalidad de asegurar el reliro del catalizador
del producto principal. La cantidad de agua requerida por cada
lavado es reportada en la tabla de balance de materiales,

5.3 Estudio de Impacic Ambiental.

Actualmente exisle la tendencia de no utilizar sustancias
contaminantes dentlro de les proceses de fabricacion
comerciales, en este trabajo se intentd realizar un proceso
ciclico empleando un sistema heterogénec, es decir un
catalizador s&lido, sin embargo este catalizador no superd o
iguald los resultados obtenidos por el R2SO4.

Como ya se menciond con anlerioridad el emplec de HzSQOs
como catalizador gener4 una corriente que tiene que ser
separada del producte principal e inmediatamente después
neutralizarse con Cal(CH)z, el producto de esia neutralizacidn
es un sélide (CaSOud facil de separar para posteriormente ser
recclectado y almacenado.



Cabe destacar que no se omplean grandes cantidades do H2SO0s
an & proceso de fabricacidén, por lo consiquiente no es
necesario utilizar cantidades apreciables de CaCOHlz
para neutralizar el catalizader. A c¢ontinuacidn se estima
cuanto CaSO« se produce por Kg. de producto obtenido.

8i se utiliza un 2% de HaSOs respecto a la carga inicial de
reactivos con una relacién molar de 4:1 de metancl y pHB.
tomando un rendimiento del 93X%, se tiene:

Moles necesarias de dcido p-hidroxibenzoico para producir
1Kg. de Metilparabeno:

Mal pHB = 6.972 mol éster 7 0.93 = 7.302 mol
Mol de Metanal = 7.302 mol # 4= 28.20 mol
Masa de H2S0¢ = 39.5 g. = 0.398 mol

Moles necesarias de CaCOH):

para neulralizar el HzS0e: 0.4

Masa producida de CaSOe« por

Kg de producle cblenido: 0.4 mol % 136g/mal = S4.4g

Por otra parte se propone recircular totalmente el agua de
lavade utlilizada para remover el H:SC. del producte, por leo
que estsd no se desechari al drenaje. de tal manera gue esta
sers empleada <continuamente para lavar @l producto, A
continuacién se presenta el diagrama de flujo de proceso y el
balante de materia para el proceso de esterificacion del
dcido p-hidroxibenzoico.
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Ralarice de Materiu

Corriente 1 2 3 4 ] ] _a [ ] 10 1 1211
Temperalura {°C] | 20 | 20| 20|75 | 20 | 20 it |18 | 20| 20 | 20 | 20 | 20
Presidn [atm] 0770771077112 {11 {or7|or7]orrlorr (o7 lorr{07 {077
pHB [Ka/ht] 1247, w— | e | 0.24] o | 024 —ozt| — lozal— o] —
Metanol [Ka/hr] | — |r1a3 — |e93893] — | — | — | — | — |— | — | —
Met-pHB[Kg/hr] — ‘_. _— 11349 . 134 —_:.— 1349127 | 0.72 : ;;; _-:._
RS0 0Ka/M] | — | — | 048] cas] — | 048] — {oa8| — |048]| e | — | —
H, 0 [Ka/hr] — | e == 158~ [1.59]| 266 _;za.z 1.03{ 274 — |782}|—
CalOH), fka/hr] | e = | — | — | — | — — == osa| — |~
Caso, [Ké;;r‘] — e | e e |~ —._.J — L_._ — | — |o68
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VE. EVALUACION ECOMOMICA DEL PROCESO




Capitulo VI
Evaluacion Econdmica

El 4cide p-hidroxibenzoice y sus ésteres son compuesios gue
no se producen an México; son importados principalmente de
Japon, Estados Unidos, Francia., Reino Unido y Alemania.
Debido a la importancia de estas sustancias, existe en México
el proyecio para fabricar desde el 4Acido p-~hidroxibenzoice
hasta los parabencs mis importantes.

La mayorla de los cosméticos fabricados en ios Estados
Unidos emplean comoc conservador una mezcla de metilparabeno y
propilparabenc para preservar estos productos; si la Industria
del Cosmético Mexicana y otiras no utilizap estos conmpuesios
para conservar estos y otros productos, existirda una serfa
desventaja en el futuro intercambic comercial.

Actualmente los ésteres del scido p-hidroxibenzoico son
los conservadores de mayor empleo deniro de Yla industria
farmacéutica, por lo que es conveniente tratar de desarrollar
los procesos de fabricacidén de estas sustancias con objeto de
mejorar el precio final de! medicamento.

Dentro de la Industria Alimentaria Mexicana, estos
compuestos no son utilizados o son empleados en muy pocos
productes. El  <conservador de mayor uililizacidn en esta
industria es el benzoato de sodio, este compuestio presenta la
ventaja de poseer menor costo en comparacién con los
parabenos, sin embargs antle la apertura comercial es posibie
que estandarice o se reglamente el uso de estos compuestos.



Para poder estimar la demanda del metilparabenc a future se
cuenta con dates de importaciones de los ¢liimos 6 afos

CRef "Anuario de Comercio Exterior de los Estados Unidos
Mexicanos® SECOF1 1988-1993):

Tabla 4.1 Volumen de Importaciones por Afc

Affo Vol umen,Kg Precio USdlls/Xg
1988 acs 4.42
1889 11,252 5.89
1990 18,538 6.15
1991 17,371 5.84
1992 —— 7.08
1993 9.346 $.98

La demanda nacional se puede representarse mediante la
siguiente grafica

Fig 4.1 Demanda Naclonal
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Debido a la irregualaridad de los datos anteriores se toma
come base una aproximacién de la demanda nacicnal de 25,000 Kg
de metilparabeno para el periodo de 1995-1997. Es interesante
analizar también la tendencia en el alza de! costo del
producto; como se puede observar en la tabla 4.1, @l volumen de

importaciones en los uliimos 3 aflos disminuyd a medida que el
costo del producto aumentaba.

El precio del producto en funcidén del tiempo se puede
representar por la siguiente grafica, (Ref. “Anuario de

Comercio Exterior de los Estadeos Unidos Mexicanos®™ SECOFI
1888-~1993);

Flg 4.2 Preclo de! Producto Respecto af
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Conociends la demanda del producto se puesde estimar la
cantidad a fabricar de metilparabenoc por dia:

25,00C Kgrafllo ® 1 afo-25C dias = 100 Kg-/dia;
100 Kgrdia % 1 dias Bhrs laborables = 12.8 Kg.nr;
12.9 Kg = 82.17 mol

De la tabla de balance de materia se conocen las cantidades
de materia prima a emplear pot hora:
CpHB=acido p-hidroxibenzoicod

pHB: 12.74 Kg = 82.238 mol
Ketanol: 11.83 Xg = 36%9.22 mol
HzS04: 0.48 Xg = 8.0! mol

Los precics de la materia prima fueron tomados del Chemical
Marketing Reporter, December 1993, excepto el precio de la
materia principal C(acido p-hidroxibenzoicod. Come ya 'se
menciond con anterioridad, existe un trabajo de investigacion
previoc a este’, cuyo objetive fue el de encontrar una manera
viable de producir esta sustancia para posteriormente
realizar reacciones de esterificacién con varios alcoholes.

Este irabajo consiste en la medi ficacidn de unh métode
utilizado industrialmente para la (fabricacién de acido
p-hidroxibenzoico a partir de fenol, KOH, C0z y HCl. El precic
reportado del acido p-hidroxibenzoico en este trabajo es de
1.8 USdlls por Kg.

‘Peralta R.O.,"Modificacién al Métode de Kolbe-Schmitt
para la Sintesis del Acido p-Hidroxibenzoico®”,U.N.A. M. 1983,



Tabla 4.2 Precios Comerciales en el Mercado 1993

Prectio
Sustancia Usdl1sxg
Metanol o.2
H2S0Cq O.08
CalOld2 0.4

La camidad y el costo de reactivos que se emplearid por
hora es la siguiente:

Vol umens/hr Yalor de Consumo
Usdlils.
pHB 12,74 20.38
Metanol 11.83 2.38
Ha2S04 0.48 0.038
CaCOoH22 C.38 0.1%2
¥ e2.93

£l costo de materia prima para producir i1 Kg de producte
principal sera:

$22.9312.8 Kg de Melilparabeno 4 Kg = 1.83 Usdlls.

e e —————— et s 5+ oA et B bm e orree e .



La utilidad bruta representa las ganancias por Kg de
producte fabricado. es decir:

Utilidad Bruta: Venta de Producto- Costo de Reactiwves
Kg de Producto.

Utilidad Bruta: 9.98 - 1.83 = 8,14 Usdils/Kg

El procesc brinda una ganancia de 8.14 dlls por kilogramo
de producto fabricado, se debe tener en cuenta que nc estan
contemplados los costos de purificacién del producto que
involucran un lavade de producte con agua fria y la
neutralizacion y separacién del HzSO0« sin embargo dado el
amplio margen de ganacias. @stas operaciones y otras pueden
desarrellarse facilmente.

Los costos de fabricacion incluyendo mano de cobra y las
diferentes etapas de eoperacién del proceso pueden estimarse
de acuerdo al siguiente metodo® aplicable a procesos
intermitentes., Este mélLodo involucra 4 elementos basicos:
cantidad de producto a fabricar por lote, costo de malerias
primas, requerimienteo de horas-hombre por lote y una relacidn
de costos de fabricacion a salarios de cperacion.

Para encontrar el numere de horas hombre por lote de
fabricacién, es necesario conecer todas las etapas
involucradas en la fabricacion del producto. A continuacidn se

muestran los requerimientos Llipicos empleados para proceses
intermitentes,

z"Manu!'ac:'.uring Cost For Batch-Produced Chemicals", Horton R.
Chem. Eng.,January 1965 pp. 238.



Rango cde

Operacién Hr-Hombre-lote
Preparacion del Reaclor..coveervnsratiienivnsensl2 2
Carga de Reactivos........o00e0un et et 1/2-2

Calentamiento © Enfriamiente del Reactor.........12-1
Destilacion..............00s

BN N Ve S
Neutralizacidn. ..o iviireeriionressnosnnscianaissstrz—d
. cretes e anan e 24

R N Y, -

Para realizar estas actividades es necesario los
servicios de 2 personas; una debe tener la capacitacidn
suficiente para desarrollar y dirigir todas las etapas de
operacidn, Esta persona puede Ser empleada por medio tiempo
C4-5 hrs por lote2 y ayudada por un obrero empleado de Liempo
cempleto., El valer del salarie minime reportade en el Diario
Oficial de los Estados Unidos Mexicanos en Enero de 1894 es de
N$ 15.27, Si se requieren 2.0 salarios por lote, el costo de
hora-hombre sera de N$3.80.

Los costos fabricacién incluyen los costos de servicios
Celectricidad, agua, vapor y t(ratamiento de efluentesd,
salarios de operacidén que involucran los salarios de
mantenimiento, control de calidad y asistencia técnica. Este
valor también incluye impuestos sobre propiedad, seguros y
depreciacién. Un valor comunmente empleado para esta relacidn
CCostos totales de operacién ~/ salarios de operacidénd
en procesos intermlientes es de 5,671,

Si se requiere producir 100 Kg de metil p-hidroxibenzeate
por lote, Yy se asume que Se necesitan 8 hrs-hombre para



realizar todas las operaciones que involucran el proceso; el
costo de fabricacitn estara dado por:

Bhrs-horbre/lote % $1,15/hr-hombre ® 5.8 _
160 Bg-laole = $0.515%g

Este es el coslc de fabricacién total por lote. Si se le
afNade el costo de materias primas, se obtiene el costc de
fabricacién total del producto:

Costos de Fabricacidn Costo de Materias Costos de
total por K¢ primas * Fabricacién

$1.83 + $0.518 = $2.345 USdlls

La utilidad que brinda el proceso es de:

Wilidad Bruta: .98 - 2.24 = 7,84 USdlls/Kg.

Una forma de evaluar la factibilidad de realizar este
procesc es comparando el valor del producto neto en el mercado
con el valor de fabricacién neto del producte mediante
la siguiente relacién; Valor Neto de Venta ~ Valor de
Fabricacién, el valor tipico de esta relacitn para
Industrias Qulmicas'. es de 2.5.

'Perry's Chemical Engineers® Handbook, sixth edition, seccidn
25, McGraw-Hill 1884.



Para este casc se tLiene:

Valor Neto de Venta _ .
Valor de Fabricacion  $2.

2 = 4.20

Por le que se puede concluir que este procesc es rentable y
se puede considerar fuera de riesgo econdmico ya que supera
facilmente el valor comin de la relacidén anterior para
este Lipo de industirias.
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Capitulo VII
Conclusicnes y Recomendaciones

Las condiciones de reaccidén encontradas para efectuar la
esterificacion cumplen satisfactoriamente con el objetivo del
proyecto, es decir. son condiciones moderadas que pueden ser
propuestas para el proceso de fabricacién. Estas
condiciones son el resultado de la optimizacién de los
parametros estudiados durante la experimentaciédn y ademas

propaorcicnan una conversidén mid ma del dcido
p-hidroxibenzoico.

El intervale de temperatura propuestio para la mayor
produccién de metilparabeno es de 90-95°C. La reaccién puede
efectuarse a tamperaturas superiores con el beneficio de
aumentar la produccion del producto respecto al tiempo, pero
se obtiene la desventaja del incremento de la presién del
sistema lo que preduce problemas en el disefo del equipe
de reaccidn y de operacidén del mismo, ademds existe la
posibtlidad de promover reacciones secundarias.

La reaccion catalizada por HzSO« superd a la resina de
intercambio iénico en cuanto a conversién y rendimiento, por
lo que se recomienda efectuar la eslerificacion en presencia
del &cido mineral.

El producte que se obtiene es una sustancia que puede
utilizarse come conservador en alimentos, cosméticos,
medicamentos y como materia prima para obtener ésteres de

mayor peso molecular por medio de la reaccicn de
transesterificacion,
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El sistema reaccionante comun para este tipo de sustancias
(farmacéuticos, colorantes, elc.? es el reactor intermitente o
por lotes, para este casc se propone el nismo sistema con
clertas especificaciones en cuanto al material; este debera
presentar una buena resistencia a la correosién, de 1o
contrarioc se tendrin problemas en la pureza del producto. Se
recomienda utilizar un recipiente de algun acero comercial
internamente cubierto por un material resistente al medic
dcido. Actualmente existe la tecnologia para recubrir
recipientes con un material que pose¢ propiedades semejantes a
la del acero en cuanto a resistencia mecanica y al vidrio en
cuanto a resistencia quimica, llamado comercialmente Glasteel.

Por los resultados oblenidos en la experimentacidn, no se
recomienda efectuar el avance de la reaceién mediante
el analisis voluméirico empl eando soluciones de
NaCH. El analisis empleando métodos de cromatografia
de liquidos o de gases presenta resultados mas confiables,

El estudico de factibilidad preliminar indica margenes
favorables para la realizacién de este proyecto ya que se
tiene una utiliadad total de 7.64 dlls por Kg de preducto,
este valor incluye los cosios de fabricacién. Esie margen
hace a este proceso sumamente rentable y favorable para su
realizacién; ademas como ya se menciond con antericriadad,
esta sustancia se utiliza como intermediario para la oblencion
de este tLipe de ésteres pero de mayor pesc molecular y
mayor valor comercial, por lo que es posible ampliar este
margen de utilidad si se producen otros ésteres
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APENDICE 1. Cromalogramas Importantes,

A continuacidén Se presentan algunos de los resultados de
los equipos de andlisic ompleados, como el cromatégrafo de
gases y @l espectofotémetro de infrarrocjo. En el cromatograma
aparecen dos picos identificados come metancl y metil
p-hidroxibenzoato con un tiempe de retencidén mayer respecto al

tiempo de retencidén del metanol

El avance de la reaccién fue evaluadeo mediante la medicion
del drea del pico del metilparabeno y comparada con una curva
de calibracién preparada con reactivo analitico. En este caso
se determind la conversién del 4cido p-hidroxibenzeoice por
medio de la expresién: x = moles aparecidas de éster / moles
inictales de pHB.
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APENDICE 2. Propiedades de Reactivos y Productos.

ACIDO p-HIDROXIBENZOICO ¢ pHED

CHeDy

Q

COOH

El acido p-hidroxibenzoico se usa por sus propiedades

bactericidas en productos farmacéutices. Su principal usc es
como materia prima en la fabricacidn de sus ésteres métilico,
etiliceo, propilico y butilico.

Apariencia

Solubilidad

Peso Molecular

Punto de Fusidn

Densidad

Se presenta a@n forma de cristales o
pelvo blanco, Puede presentar tonali-
dades amarillentas.

Por calentamientc se descompone en

forma de masa oscura.

Poco soluble en agua 2.6 gr.75°C/100m1
Su solubilidad en 100 ml de solvente:
en alcohol39.3 gr a 15°C

en éter 9.4 gr a 17°C

en benceno 0.01 gr a 11%

138.12

214.0-214.5°C

1.443 gromd 20°%C
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Roaccion Acido contra Ternasol

Solucitn en agua Transparente incoloraCi:10)
Solucién en HiSOs Transparente incolera C1:100
Solucion en alcahol Transparente hasta muy ligeramente

al 85 % (1:52 opalecente, incolora
METANCL

CH,0 CHy=0H

Apariencia liquide transparente incoloro
Peso Molecular 32.04
Pensidad Q. 79Kyl
Punto de Ebullicién e4.7°c
Agua max. 0.08%
Pureza g9, 8%

Tl



RESINA DE INTERCAMBIO IONICO AMBERLYST 15

Amberlys 18 es una resina acida en forma de esferas
soélidas, desarrollada particularmente para catadlisis
heterogénea 4&cida para ‘uha amplia variedad de reaccicnes
organicas. Esta resina puede ser empleada como catalizador en
reacciones de esterificacidn, alquilacién, polimerizacién,
deshidratacién., acilacion, etc.

Aparivncia: Se presenta en forma de particulas
esféricas duras y secas.

Densidad 808 g/l

Humedad, en peso menos del 1%

% de dilatacidn del estado

seco al saturado de solvente |

hexanc 10-19
tolueno 10-18
acetato de etilo 30-40
alcohol etiliceCS90 80-70
agua Bo~70
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Concentracidon de idn hidrégenc

meq. /g 4.7

Area Superficial

mz/g 80
Porosidad
ol ,poro/ml. esfara 0.38

Didmetro promedio de poro

A 240

METIL p-HIDROXIBENZOATO

CyHgO2
Pureza [==rd
Peso Molecular 152,198
Punto de Fusién 131%
Punto de Ebullicisn 270-280°C
Densidad 0.75%C

73



Color Cristales jncolores o polvo cristaline
bl ance

(Determinado por andlisis en un espectrofotocolorimetro,
Datacelar modelo 2018), Este tipe de anilisis consiste en
determinar el color de una muestra tomando como base un blanco
de calibracién. El resultadeo se muestra en una grafica donde
s¢ comparan 3 colores; cada color se representa por medio de 1
eje, los puntocs que aparezcan a lo largc de cada eje
representa un sélo color y su tonalidad se determina en base a
la distancia que lo separa del blanco de calibracién. Si el
punts cae entre una zona intermedia a dos ejes, significa que
el color de la muestra esta compuesta por una combinacién de
colores. En este tipo de pruebas es posidble determinar también
brillantez y matidez. A continuacién se presenta los
resultados oblenidos por el analisis:

Color Brillantez Nombre

o ] Blance de Calibracién
2 2 Reactivo Analitico
3 3 Prod. Experimental Molido
1GHTER
3 4 Prod. Experimental Sin Moler _ "1
STRONGER
\ /,.ESUER 2
-
- °
e
7
7 L E
/ 2\
A :
BLUER
WEAKER \‘ 4
Dﬂ-RRBR
— v ¥ - T v

1 DIV = 0.743
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Comc se puede apreciar en la grafica existe una similitud
importante entre el reactivo analitico y el producte
experimental obtenido; el reactivo analftico Cpunto
No. 2 presenta una desviacién mayor respecto al blanco de
calibracién del aparate Cpunto No.0), es decir presenta
tonalidades de azuyl. El punte representado por el producte
experimental (punte Ne.3) se encuentra en la 2zona de
tonalidades de menos gris y la desviacisn que existe respecto
al blanco de calibracién en menor gque la que existe con el
reactivo analitico. En la escala mostrada al lade derecho de
la grafica se determina la brillantez de cada muesira; en
primer lugar respecto a brillantez se encuenira la muestra
No. 2 Creactive analiticeol, seguida por el producto
experimental molido (No.3) y a continuacion el mismo producto
experimental {(No.42, pero s: meler. La diferaencia que
existe entre ambos productos experimentales es el tamafio de
cristal, por lo que se puede concluir que la brillantez esta
en funcidn del tamafio de cristal.

Por otra parte el aparato reporta una serie de parametros
los cuales indican que no es posible determinar diferencia de

color entre todas las muestras por el ojo humano.



Pureza -1 4

(Determinado por anilisis en un espectrofolLémetro, Beckman
modelo DU-85). Este analisis consistié en realizar un
barride entre 200 y 700 nm, abarcando la regién del UV y
visible con objetoc de comparar las siguientes sustancias a
las mismas condiciones:

1) Reactivo Analitico marca Aldrich (99-78-3) pureza 99%
2) Metilparabenc producte comercial (Drogueria Cosmopolitad
3) Producto obtenido experimentalmentie

Los resultados obtenidos por este andlisis indican que no
existe diferencia significativa entre estos tres productos en
cuanto a color y pureza. El espectro del reaclivo analitice

fue tomado como referencia con respecto a los otros dos.

Las condiciones para este anadlisis fueron las siguienies:

Concentracién: 0.05 g/
Soclvente: Metanol

A continuacién se muestran 1los espectros de cada

sustancia:
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