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INTROOUCCION. 

El éster met.ilico del .leido p-hidrox:iben:.oico t..ambién 

conocido comercialment.e comc:i Met.ilparabeno, Nipagin o 

Tegosept., es empleado ampli.ament.e como conserv.ador y agent.e 

fungicida en las industrias aliment.aria, cosmética y 

farma.e•ut.iea.. 

Los parahidroxibenzoat.os Cde metilo, y propilo) o para.benes 

son ut.ili~ados para eliminar bacterias Cbact.ericidas) y hongos 

Cfungicidas) en past.eles. g~let.as, gelat.ina.s, mermeladas, 

cremas. quesos, pescados ahumados, refrescos, jugos, vinos, 

productos de locador, cosméticos, medicinas, et.e. 

Estos compuestos poseén las siguientes caraclerist.icas: son 

sust.ancias relat.ivament.e no tóxicas, no son vol.it.iles, son 

estables, son inertes, y son efeclivos en medio ácido o 

alcalino a diferencia de la maycria de los conservadores 

empleados act.ualment.e los cuales pierdan sus propiedades 

en un rango alto de pH. Eslas propiedades, combinadas con su 

color, olor y sabor las hacen sumamente convenient..es para 

est..as lres industrias y et.ras. 

En esle trabajo. se analiza la factibilidad de desarrollar 

un proceso en México para la obtención de estos compuestos, 

especialmente del éster met.1lico y as! poder cubrir la demanda 

nacional de est.e conservador ya que act.ualment.e est.os 

compueslos provienen por v1a importación. 

Se analizan dos sist.emas de reacción: un reactor 

1nt.ermit.ent.e a presión at.mosférica y un react.or inlermit.ent.e 

a presión, obteniendo resultados satisfactorios en cuanto a 



rendimient.o y pure:a. del product.o. Se analiza además la 

influencia de los siguientes paramet.r~: 

-Sist.ema Reaccionant.e (homogéneo y heterogéneo) 

-Temperatura d& reacción 

-Relación de reactivos 

-Tiempo de Reacc.iOn 

Se rea.liza un estudio cinético de la reacción de 

est.erificaci6n ent..re el á.cido p-hidroxibenzotc:o y metanol 

para producir p-hidroxiben:z:oa.t.o de met.ilo. 

Est.e t.rabajo representa una et.apa más del proyect.o 

"Fabricación del Acido p-Hidroxibclnzoico y Sus O.riv~dos de 

Import.a.ncia Industrial", realizado en el Departa.mento de 

lngenieri.a QlJimica, División de Estudios de Posgrado de la 

Facultad de OJimica U. H~ A.M. 



~pHulo I 

Aspec:t.cs Generales 

LJ.. IMPORTANCIA DEL COMPlJESIO. 

La me:cla de los ésteres de met.ilo y propilo del ~cido 

p-hidroxibenzoico es el principal conservador ut.ilizado 

act.ualment.e dent.ro de la industria farmacéut.ica, además de ser 

empleados ext.ensa.mant.e en alimentos y cosméticos. 

l.a efectividad en la inhibición del crecimient.o bacteriano 

de los parabenos es direct.ament.e proporcional al t.ama.rto de la 

cadena del radical alquilo, pero la solubilidad disminuye con 

el t.a.mal"lo de la misma¡ es por est.a ruon que se utiliza 

hormalment.e una mezcla de los ésteres de met..ilo y propilo para 

eliminar microorganismos en ura gran variedad de productos. 

Estos compuestos son similares al ~cido benzoico en cuant.c a 

su efectividad. pero los parabenos presentan la vent.aj& de ser 

mas efectivos al estar presentes en un pH alto. A cont.inuaci6n 

se enlistan las ventajas que prop:ircionan est.as sustancias al 

estar presentes en los siguientes product.os: 

Alimentos: Cosm6licos: 

No Tóxicos No Tóxicos 

Insipidos Incoloros 

Inodoros Inodoros 

Inertes Inert.es 

lncdloros No producen alergias 

No les afecta el pH No son irritantes 

Los ést.eres del Acido p-Hidroxibenzcicc son obtenidos en 

grado t.~nico, aliment.icio y farmac•ut.ico. Los grados NF1 son 

usados en farmacéuticos. cosméticos y et.ras sustancias que son 

ª NF. National Formula 
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aplicadas direc:larnent.e a la piel o lom.ad&s inlerna.ment.•. 

Tambi•n existe •l grado aliment.icio FDA
2 para el *5ler de 

metilo, etilo, propilo y butilo. Los grados técnicos son 

empleados indus~rialmenle como conservadores de pegamentos. 

pastas, colas, soluciones de goma. y pulidores. 

El objetivo primordial del proyecto es el de encontrar las 

condiciones 6ptimas de la reacción de eslerificación entre el 

/leido p-hidroxibenzoico y alc::ohol met.ilico, asi com:> 

t.ambién el de encontrar y proponer un catalizador apropiado 

para la producciOn del melilparabeno. Con los resul lados 

obtenidos de la experiment.ación se elaborará un diagrama del 

proceso de fabricación para la producciOn da este compuesto. 

L2 ANTECEDENTES HI STORI COS. 

Los ésteres del ácido p-hidroxibenzoico fueron producidos 

por primera vez en 1920 por T. Sa.balitschka con el propósito 

de sustituir el acido benzoico y el acido salicilico, debido a 

que ambos tienen la desventaja de ser efectivos sólo en un 

rango alto de pH. La actividad anli~brobiana de los para.benes 

fue descrita en 1924 por Sabalilschka mediante 00 articules. 

En Europa apa.reció por primera vez un gran número de 

publicaciones describiendo la aplicación en cosméticos, 

productos f.1.rmacéulicos y alimentos. Entre 1932 y 1938 fueron 

aceptados legalmente en varios paises de Europa. 

A principio de los 30's se increnent.6 su uso en cosméticos 

y ra.rmacos por leda la Unión Americana.. En 1944 Neidig y 

Burell publicaron cerca de 400 articules describiendo 

"FDA. Food and Drug Administ.ration. 



.1.pl1cacicnes, propiedades, y usos de los par.abanos. Aat.o y 

colaboradores describieron propiedades ant.illlicrobianas, 

m6t.odos anilit.iccs y propiedades quim.icas, además reportaron 

loxici.adad grave y crOnica en perros. ralas y conejos. 

tu Esteres c:arboxilicos a Partir de Alcohol y Acidos 

Carboxilicos. 

Un ácido carboxilico se puede transformar en *5t.er cuando 

se calient.a con un alcohol en presencia de un poco de 3.cido 

mineral, el cual generalment.e es .icido clorhidrico seco o 

ácido sulft'.!rico. Est.a reacciOn es reversible y el equilibrio 

se alcanza cuando quedan aun cant.idades a.precia.bles .de los 

r9act.ivos. 

RCOOH + 

Acido 
Carboxilico 

R'OH ;:::::==::! 
Alcohol 

RCOOR' + 

Est.er 

H20 

La reversibilidad de est.;ii. reacci6n es una seria desventaja 

en la preparación directa del ést.er a partir de un ácido; 

alguna.s veces se puede desplazar el equilibrio eliminando uno 

de los productos formados. Una forma de lograr est.o es 

haciendo reaccionar el agua producida mediante un agent.e 

liganle de agua. Lorelt..e y Broun Jr. encontraron que usando 

acet.ona dimet.il acetal, los ésteres met.ilicos pueden ser 

preparados en rendimientos convenientes. La función bAsica 

de la acet.ona dimet.il acetal es la de actu.a.r como agente 

ligant.e at.rapador de agua en la preparación del ést.er. El 

esquema es el siguiente: 

5 



RCOOH • CH2 0H 

H,o • e CH,>,cx OCH.>2 

Por cada mol de agua formada duranle la eslerificac16n. dos 

moles de met.anol son introducidas al seno de la reacción por 

la hidrólisis de la acetona dimet..il acet.al. ComC') resultado. la 

est.erificación es auto-acelerada. 

B. Preparación de Esteres ~rbox1licos .a Partir de Cloruros 

de Acido. 

La reversilidad de la reaccion direct.a es una seria 

desventaja en la preparación del éster a partir de un acido; 

por lo que algunas 

irreversibles que 

V&ces se prefiere utilizar 2 etapas 

llagan a compl &lar se tot.alment.e. 

Frecuentemente se convierten los Acidos en sus ésteres por 

medio de cloruros: 

SOCI 2 R'OH 
RCOOH -----+ RCOCI ---->RCOOR' 
Acido Cloruro Est.er 

Car boxl li co de acl do 

Sin embargo. la eslerificaci6n directa tiene la ventaja de 

ser una sint.esis de una sóla et.apa; a menudo resulta útil si 

sv aplican les conocim.ient.os t.ermodinámicos acerca de los 

equ.ilibrics. Si el ~cido o el alcohol sen barat.os y de 

f':t.cil acceso. puli>de emplearse un exceso para asl 

desplazar el equilibrio hacia la formación de productos, 

con lo que aumenl.a el rendimiento del ést.er. 

6 



L§ PROPIEDADES 

~l propiedades F!slcas. 

El éster metilico del lu:ido p-hidroxibenzoico posee 

propiedades semejantes a las del Acido benzoico. aunque 

difieren en cuant.o a su aplicación. t.os p-hidroxibenz:oat.cs o 

parabenos. al igual que el icido p-hidroxi.benzotco ejercen su 

ac:t..ividad ant.im.icrobiiana. en su rorm.a. no disoci.a.da.. 

L.os parabenos son est.ables frente a. l.a hidrólisis durante 

la est.erilizac16n y taml:lién resist.en la saponificación, asl 

que se pueden di sel ver en HaOH al 6!{. Este compuest.o es 

generalmente comercializado en la for:na que contiene un grupo 

fenólico libre, sin embargo también ex.ist.e en forna d.e sal de 

sodio la cual permit.e disolver el conservador sin la ayuda 

de alcohol o mediante calent.amient.o. 

Solubilidad,• 
Sol ubilid•d Y. 

Est.er Agua Alcohol 

esºc soºc aºc 

Met.ilo 0.250 2.000 5G 

Etilo 0.170 o.seo 70 

Propilo 0.050 0.300 95 

But.ilo 0.020 0.015 ~o 

Sencilo o.ooe 0.090 7G 

1Kirl::-Ot.hmer • Encyclopedia or Chem.ical Technology. Vol 20 

p. 517-520, Third Edit!on, John Wll•y and Sons, U.S.A, ll:lBG 
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A?irienci:a: Crist..ales incoloros o polvo c::rist.alino blanco. 

Sabor ljgerament.e amargo. e.a.si inodoro. 

~ Molteular-: 152.12 

Punto 9!!, ebullición: a?!SºC 

Pynt.o ~ rución: 12S-12aºc 

I..a tabla Mtlerior muestra la solubilidad de los ésteres en 

:función del peso rnolvcular. ~ prepa.ra.c:ión de l.as sol uc:iones 

acuosas puede fac11H.arse mediante ca.lent.am.J.ento de 70 a SOºC 

e incorporando el ést.er con conLinua agitación hasta que la 

di sol uc::i6n es complet..a. La temperatura deberá. mantenerse por 

arriba. de aoºc del punt.c de fusión del 6s\.•r para. prevenir la 

a9lomeraciOn de part.lculas. S1 el calentamiento no es posible. 

el éster puede ser disuelto en alcohol. propilen glicol u et.ro 

s:olvent.e. 

El ést.er se puede di sol ver- en una sol uci 6n del 5"'/. de NaOH. 

Este t.ipo de soluciones t..iene sus li.lllit.aciones y debara 

mantenerse por debajo de los 30°C y usarla el mis~ dia de la 

preparación. Cu.ande se adiciona el éster en concentraciones 

del 0.1% a una soluci6n neulr-al, es1.a se conVierte en un 

buffer con un valor de pH de 9. E:l produclo de est.as 

di sol ucJ. enes son sal es de sodio del éster que se pueden 

obtener comercial ment..e. 

1.5.2 Propiedades Quimicas. 

El metil p-hidroxibenzoat.o puede reaccionar con un alcohol 

de 111ayor peso mol ecul a.r par a producir un éster de cadena. mas 

grande o un és:t .. •r c:on .anillos -.ro~ticos. 

8 



El procedimiento por el cual se obtienen 16-Steres de mayor 

peso aclecular a part.ir· de at..ro éster. se lleva .a cabo 

medlant.e la reacción de t.ransest.erif1ca.cion: 

RCOOff' R'CIH 

Esler ' Alcohol " Esler• Alcohol' 

Para efeclua.r est.á reacción se requiere de un exceso de 

alcohol" con el objeto de desplazar la reotcci6n h.aci& 

produclos. Es necesario t.ambi&n llevarla a cabe en presencia 

de un cat.Uizador Acido. 

A conlinuación se enlistan los é-steres que pueden ser 

preparados a p.art.ir del rret.11 p-hidroxibenzoato y se menciona 

su principal aplicación: 

~OCH3 

Alcohol: p·hi droxi benzoalo AplicaciOn 

CH2 -CH2·0H -----
CH3-CCH2l2•0H ----+ 

Cli2-CCH2 l2·0H -----+ 

CH3-<CH2 l 5·0H-----+ 

de: 

elilo Conservador 

propilo Con.servador 

bulilo Conservador 

heplilo Cerveceria 

bencilo Conservador y 

9 
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~ APLICACIO!!ES I. ~ 

Un conservador es una sustancia que se aplica como aditivo 

alirnent.icio con el fin de prevenir el det.erioramient.o 6 

descomposición de un alimento u ot.ro compuest.o. Est.e deterioro 

puede ser causado por microorgani s mes, enzimas, hongos o 

reacciones quim.icas. Un• de las !'unciones m.ts import..a.nt.es de 

estas sustancias es la de inhibir el crecimiento y la 

act.ividad de est.os microorganismos. esta inhJ.bición es llevada 

a cabo mediante una interferencia en las membr~s celulares, 

en la act.i vi dad enziinat.ica y con los mecanismos genéticos de 

est.os microorganismos. 

ot.ras funciones de conservación son las de act.uar con:ci 

ant.ioxidant.es. neut.ralizant.es, estabilizadores para prevenir 

cambios f'isicos, como capa o envoltura prot.ect.ora · y para 

prevenir pllrdida de agua. 

La apl i c:aci 6n de es t. os compuestos i nlenc:i onal ment.e 

adicionados a los alimentos puede ser de varias maneras: 

esparcido sobre al alimento. mezclado duranle el proceso de 

producción o en el empaque del producto. Idea.lmenle un 

conservador deberA poseer las siguientes propiedades: 

-Rango amplio de actividad antimicrobiana 

-No afectar el color, sabor 6 aroma original 

-No inact.ivarse por cualquier sustancia del alimento 

-Ser eeon6mi co. 

10 



LIJ_ Al!menlos. 

Bebidas: Refrescos y jugos pueden ser conservados con una 

cantidad del 0.03 al O.OS-/. de una relación del 2:1 

de met.il y propilparabeno. Un.a concentración 

ligeramente mis alt.a se recomienda para sidras. 

Para. vinos se recomienda 0.1Y.. 

Quesos. Cremas .Y Pastas: Una mezcla de metiJ y propilparabeno 

no mayor al O. lY. es necesaria para preserv.a.r 

•st.os product..cs. 

Frutas: Ensaladas. JUgos. salsas. jarabes, pasteles y 

rellenos de fruta pueden ser protegidos por 

una cantidad del O. 05'"/. de una mezcla de met.il y 

propilparabeno 2:1. 

Hermeladas, Gelatinas y Conservas. Estos productos azucarados 

permiten una cantidad del O. 07Y. de metil y 

propilparabeno en una razón del e a 1. Est.a mezcla 

se puede perfeccionar si se combina con ben:!:oalo de 

sodio con un limi le del 0.1 Y. total. 

Encurtido.s; Se recomienda un O. !Y. de melil y propilp.a.rabeno 

para aceitunas. condimentos. y encurtidos. Se puede 

combinar esta mezcla con benzoato de soc:Uo. 

Jarabes y Almtbar: Pruebas de laboratorio demuestran que 

jarabes endulzados pueden ser conservados mediante 

un O. 07'"/. de melil pa.rabeno. 

Extracto~ de Sabor: Se requiere de un O. 05'9.{ de metil y 

propilparabeno para proteger estos productos. 

4 !homas Furia, Handbook of Food Additives 2nd edil!on, CRS 

pres~. 1078. p. 122-130, 170-194 
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P•scado Ahumado, •S"cabechlfl: S. recorru. enda de un o. 03 a O. Of!S% 

ce .. 1) de melil y propil parabeno para prolongar 

la vida. de .st.os .aliment.os. 

Jaleas v ProductoS" Gelatinosos: Se requiere de un O.Q5l'4 a un 

O.lY. de met.ilp.arA.beno par~ preservar .s~os 

compuestos. Ade~s t..a.mbi6n se Aplican a los 

$Lgui•nt.es produet.os: 

mantequillas, margarinas, helados, reposler 1a. 

salsa de soya, jarabe de m.aple, rellenos de pie, 

•mbut.idos y c:arnes. 

~ Cosméticos ~ Productos Earpiacéutieos. 

El nl.lmero de coai:puest.os empleados para conservar cosDJét.icos 

es muy limit.iado debido a que la. mayor-1& de las sustancias de 

acc16n ant.imicrobiana presentan un olor o color indeseable, 

ademis pueden ser irri t.ant.es o producir alergias. otros 

rac:1.ores limit.a.nt&s son la inestabilidad del compuesto y la 

efeet.ivid~d en un rango muy cor1.o de pH. 

Los ésleres del acido p-hidroxibenzc::iico son los 

conservadores de mayor uso en la industria de cosméticos y 

!'armacéut.ica. Estos compuestos presentan una efectiva 

actividad ant.imicrobiana y fungicida a baja eoncent.ración y 

contra un gran nUmero de organismos. Son compuHt.os inertes. 

estables'. relat.iYa!J'eht.e no tóxicos, no volAt.iles, ligeramente 

solubles y son efectivos en solucion&S Acidas y alc.a.lina.s. 

Est.as propiedades combinadas con la falta de olor, color y 

sabor los hacen part.icularmenl.• ideales para la industria de 

los cosméti eos. 
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Los aut.ores A.a.lle, Firman. y Rigler, sugieren y reportan 

concentraciones de melilp.a.rabeno para diversos cosméticos &si 

como ta.mbi8n recomiendan 1Qezclas de 2 o mas esteres para 

cubrir un.a &ctividad antimicrobiana amplia. 

Una mezcla de metil, etil, propil y butilparabenos en una 

proporción de 70:10:10:10 en peso, demuestra un potencial de 

detención del 70Y. conlr.a dos tipos de moho: bacterias daftinas 

y fermentos. En adición a su acción antim.icrobiana, los 

p-hidroxibenzoatos. son buenos antioxidantes para aceites 

vegetales y por lo tanto pueden proteger preparaciones 

aceitosas de cosm6ticos. 

1.5.3 Productos Q..!! Umpieza Personal. 

Corre una de las mas recientes y novedosas aplicaciones del 

metil y propilparabeno como la de bact.ericida es la de actuar 

como ingrediente acli vo en product.os de enjuage bucal y 

antiséptico que son utilizados para combatir las caries y la 

placa dont.obacleriana. 

L.1 ACTIVIDAD ANTI MICROBIANA 

La actividad ant.im.icrobiana de los ésteres del icido 

p-hidroxibenzoico es directamente proporcional al tama.fto de la 

cadena del radical alquilo. sin embargo, como ya se nencion6 

se debe considerar el efecto de la solubilidad la cual es 

inversamente proporcional .al t.amano de la cad~ del 

componente alcohólico, 

El mecanismc:i por el cual los parabenos inhiben a los 

micrcx::irganismos involucra la deslrucciOn de las membranas 
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y la degradación de proleinas en el interior de la c1'1ula. 

ademAs 

dichos 

eliminan los sislemas de lransporle celulares de 

microorganis~. tabla lA mueslra las 

concentraciones de inhibición de los pa.rabenos contra 

JDOhos. bacterias y fermentos mis comunes. 

Tabla A 

CY.:> Requerido para inhibición 

Microorganismo 

Asper¡:i l lus ni¡:er ATCC 10254 

Penici 11 ium dti:t tatun ATCC 10030 

Rhizopus nitrricans ATCC ee27A 

Trichoderma l i1tnorum ATCC 9678 

Saccharomyces cerevisiae ATCC 97 

Bac i11 us subt il t.s ATCC B633 

Bacillus cereus mycoides ATCC 64 

Hicrociccus pyo,renes ATCC 6538P 

Sarcina lutea 

Escherichia coli ATCC 9B37 

Proteus vul1aris ATCC 8427 

Aerobacter aerocenes ATCC 8308 

Salmonella typhosa 

Salmonella schottmuellert 

Hongos• 

Candtda albicans 

Penicillium chryso1enum 

Rhizopus ni,ricans 

Saecharomyces bayanus 

14 

Met.il 

0.100 

0.090 

0.090 

o.ca 
0.100 

0.200 

0.200 

0.400 

0.400 

0.200 

0.200 

0.200 

0.200 

0.200 

0.100 

0.050 

0.090 

o. ()g3 

Propil 

0.0200 

O.OOB3 

o. 0125 

0.0125 

0.0125 

0.0250 

0.0125 

0.0500 

0.0500 

0.0500 

0.0500 

0.1000 

0.1000 

0.0500 

0.0200 

o. 0200 

0.0125 

o. 0220 



LJ!. REGLAMENTACIOW 

J...a U. S. F'DA CF'ood and Drug Administration) reconoee al 

metil C21 CF'R 184.1490)' y al propil CG1 CFR 184,11170) 

parabenos como GRAS "Generally R:ecognized As Sa.fe" Ccompuest.os 

seguros y Pftrmi t.idos) cuando son usados como conservadores 

qui mi. ces en ali man t. os y cosméticos con un 11 mi t.e t.ot.al del 

0.1% C21 CF'R 1G1.101). A.lllbos compuestos estan permit.idos para 

usarse en ma.t.eriales de empaqtJe para alimentos sin 

restricciones o limiles. Los p.a.ra.benos pueden ser usados sólos 

o combinados con sorbat..os, propionat.os y ben:zoat.os; t.al mezcla 

no debora exceder el 0.1% C21 CF'R 29.4; 21 C:FR 29.6). 

'codex Food Regulation. U.S. F.P.A. 
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11. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 



C..pitUlo II 

PRCX:EDil'ÍIENTO EXPERIMENTAL 

~ part.e experimental de este t.rab.ajo consiste en el 

est.udio y realización de pr-uebas a nivel laborat.orio de cada 

una de las sigui ant.es etapas: reacciOn, separ ac:i On. 

purificación. recuperación de sclvent.es y anilisis de 

reactivos y productos, teniendo como objetivo el de encontrar 

los parámetros óptimos de proceso. Esta oplimizaci6n dará 

como resul lado una. propuesta p.a.ra el diseno preliminar del 

proceso de fabricación del met.il p-hidroxibenzo.at.o a nivel 

plant..iil piloto. A eont.inuaci6n se presenta el diagrama de flujo 

de la. parle experimental: 

y 
~~~~~~~--.{ Reaccion ~1~~~~~•1 Análisis 

Separación 

·] 1 Dast.il ación 

Purific:aeiOn 

1 
Producto 

ª'-J.. l!EACCl ON. 

Dada la fal t.a de información publicada sobre el proceso 

de fabricación del met.il p-hidroxibenzoato, en este trabajo se 

plantea el estudio de la reacción de esterificación ent.re el 
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.leido p-hidroxibenzoico }' melanol. se recUt"rió a experimenlar 

y est.udiar l.a. reacción cllsica. de est.erificaclOr1 direct..a 

ent.re un i.cido c.arbox.ílico y alcohol en presenci& de un 

cat.a.lizador .ic.ido. E:n est.e t.r&bajo se emplearon como 

cat..alizadores ac:tdos inorgánic:os~ &e1dos orgánicos y resina 

~cida da 1nlercambio iónico. 

La reacción se puede represenlar coll'IO sigue: 

rf'º • H20 

Het..~nol 
Mo>lil Acido 

p-hldroXi ben:oi co p-hi droxi benzoat.o 

Par.a. encontrar las condiciones 6plimas de la reacción se 

probaron des esquemas con el objet.i vo de conocer el 

comporlamient.o de la misma. y asi poder proponer el mejor 

sist.ema reaccionant.e para. el proceso de est.erlficación del 

Acido p-hidro>dben2oi.co. 

~ PARAMEJRQS Qg EXPERIMENTACION. 

Con el objet.o de determinar las condic1ones de operación, 

se estudiaron algunos de los part..melros que se involucran en 

la. eslerificación del Acidc p-hidroxibenzoico. A cont.inuación 

se pr-esent.an l OiLS varia.bles est.udiadas y 

operación emplea.dos: 

1'7 

les rangos de 



Temperatura: 70 a t25°C 

~elación Molar ~ Reaclivos: 

CAc.p-HidroXibenzoico:MPlA11ol): 1:4 hasla 1:10 

Concentración ~ Catalizador: enlre O.~~ y 10~ en 

base a la carga total. 

Si slema. Reacci onanle: Homc:igéneo y helee ogé>neo. 

~ Q!t Reactor: I nlermi tente a presión atmosférica 

y a pr.s16n. 

IlJ& QJ!. Catalizador: Acido p-loluen sulf6nico,HzSO., 

resina ~cida de intercambio idnico. Ambarlyst 13 

~ METODOS Qg ANALI$IS. 

El avance de la reacción fue determinado mediante el 

análisis volumétrico del acido p-hidroxibenzoico con 

sol uci enes val oradas de NaOH. Los resul lados obt.enl dos con 

este méloc:So no r9Sul la.ron conri abl es debido a que exi st.e una 

interferencia ent.re el cambio do coloración del indicador en 

presencia de altas concentraciones del producto de l• 

reacción. Después de varias pruebas, se descubrió que este 

indicador propuesto por Kol thotf 1 para determinar el consumo 

de icido p-hidroXibenzoico en runci6n del tiempo sólo es 

conriable para el rango de conversión de ~cido abajo del 50%. 

Esto se comprob6 mediante la determinación del pH; en el 

vire del indicador se encontró que este presenta una 

desviación cuando existen cantidades apreci.a.bl&S de producto, 

es decir, el aparato indicaba un pH alcalino y el indicador 

se encontraba en el color de su forma ácida. Por esta razón 

se recurrió a otro tipo de análisis mtls confiable. 

1Kolthoff I. ºThe Acidimet.ric Titration of p-Hydroxyb&nzoic 

Acid Alone and in Prasense of Acelic Acid. J.A.C.S.June 1935 
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Como seoundo método de anilisis. se ul.iliz6 un cromat..ógra.fo 

de gases marca Perkin-Elmer modelo Sigma 38 con un det.ect..cr de 

ioni:zaci6n de f"l:ama que t..rabaj:a con una mezcla. de aire e 

hidrOgeno. Se empleó un flujo de gas acarreador Cnit..r6geno) de 

15 ml/min. ~ l.emperat..ura del horno, detector e inyector, fue 

de 135, 150 y 150°C res~t..ivamenl.e. La columna utilizada fue 

una capilar marca Allt..ech. Helifler At.-1 empacada con 

polidimetilsiloxano con dimensiones de lOm x 0.53rmn DI x 1.Z 

micras (longitud. di1metro int..erno. espe:¡or). 

La del.ermi nación cuant..i t.at..i va de reacl.i vos y product.os se 

llevó a cabo con ayuda de curvas de calibración, las cuales se 

elaborarón lomando come> base reactivos analilicos marca 

Aldrich y Merck con una pur11za del SX7/.. Cver apbndice 1). 

Ll REACTOR ltffEP.HITEtlTE [!, PRESlotl ATMOSFERICA. 

El primer reacl.or estudiado. consisl.e en un recipient.e de 

vidrio con una capacidad de 900ml y al cual se le acoplaron 

diferentes accesorios para completar el sist.ema; el arreglo 

se muest..ra en la figura 2.1 

El equipo est:S. disertado de l.al forma. de que se pueda 

cambiar la concenl.ración de la mezcla de reacción con el 

transcurso del tiempo: esla operación l.ione por objelo el de 

efect..uar la reacción a diferent.es l.emperat..uras con la misma 

carga inicial de re.act.ivos. El cambio de concent..raci6n de la 

me:cla de reacción se logra mediant.e la salida de metanol 

del seno de la reacción a través de una vAlvula. acoplada al 

sistema.. 
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A D B 

Flg 'Z.1 Re~ctor lnterm!~ente e Presión otm. 

A. -COnt.rolador de Temperalt.rra 

B. -Indicador de Temperatura 

C. -Calent.amlent.o 

D.-Parrila de Agitación 

E. -Condensador 

f.-Vá!vula Reguladora 
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2. 5 OPERACION. 

Para poder encont.rar la relación molar inicial de ácido 

p-hidroxibenzoico y met.anol se recurrió a la solubilidad que 

presenta el ácido en met.anol a diferent.es t.emperat.uras1 .esto 

con el objeto de poseer un sistema de reacción perf'eclament.e 

homogéneo, es decir en una s6la fase. 

La carga in1cial consiste en una mezcla de Acido 

p-hidroxibenzoico y met.anol en exceso con una cierta cant.idad 

de catalizador. En est.e sistema se probaron primeramente un 

1cido org1n.ico Cp-t.oluen sulfónico) y posteriormente un ácido 

mineral CHzSOc 95'. S-/.::>, obteniendo mejores resul lados con est..e 

Oltimo. Se inicia el calent.amient.o has~a alcanzar la 

temperatura prefijada para llevar a cabo la reacción. Cuando 

se alcanza la temperatura de reacción, está se mantiene 

c:onst.ant.e. 

Cabe deslac:ar que si se desea incrarnanlar la Lemparat.ura 

establecida. se deberA disminuir la concentración de meLanol 

abriendo la válvula reguladora CF:>. Esle procedimient.o se 

utilizó para llevar a cabo la reac:ci6n a lemperat.uras 

superiores a la temperatura de ebullición de la. rne::cla a 

presión atmosférica. pero se deben de tener present.e lo 

siguiente: 

Una vez llevada la reacción a la t.emperat.ura de ebullición 

de la mezcla y perfect.ament.e en fase homogenea Ccomplela 

disolución) se puede proceder a incrementar la t.emperat.ura de 

reacción. Se debe tener presente que si se extrae demasiado 

2
Solubilit.ies of Inorganic and Organic Compounds. H. St.ephen & 

T. St.ephan. Vol 1, part.s 1 & 2. Macmillan ed. N.Y. 1963. 



alcohol. se incremen\.ara la t.amper.a.t.ura del s.ist.ema.. lo cual 

resulta benéfico par~ la velociadad de reacción. pero el 

sis\.ema t.endr& poco met.anol par.a. reaccionar. y no es 

convenient.e ya que es mejor tener un exceso de met.anol para 

desplazar el equilibrio. Después de t.ranscurrido un tiempo. se 

opt.6 en abrir nuevament.e la válvula de rec1rculaci6n. con e! 

propósit.o de extraer por arrast.re el agua formada y asi 

desplazar la reacción hacia productos. 

2. 5 CAT ALI ZAOORES j;:MPLEADOS. 

~ Ac1do p-Toluen Sulf6nico. 

Este Ac:i do or gani co es empleado t..r adicional mente en 

reaccionas de est.erificaciOn, no obslant.e. para la reacción de 

este estudio sólo presento buenos resultados cuando se utiliza 

gr-andes c:a.nt..idades ClO~ en peso a la carga t.ot.al). Debido .a.l 

alto costo de est..a sustancia, se opt.6 por ut.ilizar un 

catalizador más barat.o. Sin embargo. est.e compuest.o present.a 

la vent.a.ja de no poseer agua 21. diferencia. de los acidos 

mi ner- a.les que cont.i nen agua en un 3 e 4Y. en peso. Los 

resul lados de la experiment..aci6n con est.a. sust.ancia, sen 

pr'itSent.~dos on el siguient.o capilulc. 

~ Acido Sulfurico. 

Est.e ácido. al igual que el .'icido c::lorhiC.:-ico, son 

empleados lradiciona.lmant.e para reacciones de est.erific:aci6n. 

Est.e c:ompuest.o present.6 c:iert.as ventajas frent.e al ácido 

p-toluen sulf6nico. ent.re las cuales dest.acan: costo. 

mayor act.ivida.d y menor tillítmpo de rea.cci6n p_,-a .alcanzar una 

conversiOn dada. Los resultados de la experiment.aci6n 



con este ácido. son presentados en el si9uient.e capitulo. 

2. 6. 3 Resina 9g Int.ercambio IOnico Amberlyst. ~ 

El empleo de esla resina t.iene por objeto el de evaluar los 

ben$ficios que proporciona est.e tipo de catalizador como son: 

fAcil manejo. reduce o elimina problemas de tratamiento o 

neutralización de c:orrienles que contienen al catalizador 

Acido y no provoca problemas de corrosiOn a diferiencia de los 

.\cides mlnerales. Además cst.e catalizador se puede separar 

fácilmente de la mezcla de reacciOr.. por lo que puede mejorar 

tanto la pureza como el rendirru.ent.o del product..o. 

Est.a resina es empleada como c:at.alizador ácido en 

reacciones de est.erificaciOn. alquilaciOn, deshidratación, 

acilacion. et.e. Las propiedades de est.e mat.erial son 

present.adas en el apéndice 2. t..a temperatura de operac10n 

recomendada por el fabric:ante para esl..a resina es hast.o:. de 

12oºc. 

fu...Z. REACTOR l NTERMI TENTE A PRESI ON. 

Dado que el primer sist.ema reaccionant.e present.O problemas 

en cuanto a cent.rol de t.emperat.ura y tiempo de reacción. se 

eligió otro t.ipo de react.or. Se utilizó un reactor comercial 

marca Parr modal o 484'3 con capacidad de 300ml. , equipa.do con 

calenlador eléct.rico, panel de cent.rol de t.emperat.ura y de 

cent.rol de velocidad de agit.aci6n. adicionalment.e se le acopló 

una resistencia al t.ubo de muest.reo para poder llevar a cabo 

al seguimiento complelo de la reacción.Cver fig. a.2) 
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Agl lodor 

Rece ter 

Fig. 2.::'. 

Reo::tor Intermitente 
o presión 

CoritrclcCor 
de Tenperaturo 

Debido a que la mezcla de reacción se encuent.ra a una 

temperatura m.a.yor .a la temperatura ambienta, es posible que 

mientras se llev-. a cabo el muestreo, el producto cristalice 

dentro del t.ubo de muestreo; es por esta razón que se 

incorpora al sistema un elemento de calentamiento con el fin 

de mantener el tubo de muestreo .a una temperatura igual a 

la de la mezcla de reacción. 

2. 8 OPERACI ON. 

2.e.1 C..Ulisis = H.SO.. 

En este sistema a diferencia del reactor a presión 

atmosférica se introdujo un nuevo aditamento: una burbuja de 
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Vidrio sellada con HzSOc dent.ro. Una vez Alcanzada la 

t.emperat.ura de reacción, se procede a. romper la burbuja y a 

llevar a. cabo suficiant.e agit.aciOn para. asegurar la 

homogenei zaci 6n de 1 a mezcla. 

El avance de la reacción fue evaluado mediant.e la loma de 

muestras a intervalos prefijados. 

2.8. 2 Cat.Alisis ~Resina~ Intercambio Jónico funberlyst. !...§.. 

La resina se incorpora al medio de reacción contenida en 

una canastilla de malla de acero inoxidable, la cual se sujeta 

al interior del recipiente, est.~ canastilla permite el acceso 

de los reactivos Cque se encuentran en solución) al int.erior 

de la misma. ~be destacar que para poder obt.ener buenos 

resul lados se t.uvo que emplear una temperatura superior a la 

de la reacción cat.alizada por el HzSO.. los resultados de está 

comparación se muestran en el siguiente ca.pi lulo. 

2. 9 PURIFICACION. 

Una vez concluida la reacción la mezcla resultante es 

dejada enfriar y cristalizar. el producto obtenido contiene 

una alta concentración de éster metilico del icido 

p-hidroxibenzoico. Asimismo t.ambi4tn cont.iene alcohol metilico, 

agua. Acido sulfúrico y cantidades no significativas de ácido 

p-hidroxibenzoico. Los crista.les formados son separados y 

recolectados, el rest.o de la mezcla de reacción es una 

solución que debe ser tratada para separar el producto 

principal del resto de los reactivos. catalizador y productos. 

La solución resultante es tratada en un equipo de 

destilación simple, la temperatura de operación de este equipo 

es la t.emperatura de ebullición del metanol a presión 
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alrnosr•ric.a ce•-65°0. S. obtiene raeilinente por fondos una 

mezcla de melilparabeno y acido sulfúrico. esta se junt.a con 

los crislales 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 

lemperalura. enlre 10 y 15°C. esto con la finalidad de abalir 

la disolución entre met.ilparabeno en agua y as1 perder el 

rnlnimo de producto principal. El produclo principal es 

ZDEtZclado con agua fria y es lavado con agilaci6n 

constante. Una vez que el produclo principal esla limpio, se 

procede a separlo del agua que contiene el ácido sulfúrl.co 

disuelto mediante un procedimiento de filt.ración al vacio. Las 

cantidades de agua necesaria para efectuar el lavado es 

reporlada posleriomenle en el balance de maleria del 

proceso. e pag. 54) 



111. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS 



Cap!t ul o I I1 

Resultados 

A continuación se presentan los principales resul t.ados 

experimentales obten.idos en las pruebas erect.uadas con los dos: 

sist.em.as re.accionanles. se realiza una comparación de 

resul lados con objeto de seleccionar y est.a.bl eeer el li po de 

r•aet.or más convenisnLe dentro del proceso de fabricación del 

met..11 p-hidroxi benzoa.t..o. 

U REACTOR INTERMITENTE A PRES!ON A~ER!CA. 

Los datos obtenidos de las distintas pruebas son 

seleccionados y t.rat.ados de la siguiente manera: det.erm.inando 

conversión Caparici6n de melilpa.rabeno en Y.:> en función del 

t..iempo y rendinúent.o después del lavado. 

Fig 3.1 Conversión vs tiempo a diferentes concentraciones Y 

catalizador 

COnveralón 'i\ 
100~.~~_,-~--,~~..,-~-...,~~-:-~--,~~-,-~--,~~~ 

' got:~-;~-r~-t-::::::j:¡¡;::::~~;i::3E~:;:;=¡=--, 
ao~i~~+-~.,...;---;r.:::,;.,...-~-r"~-+~~r--~+-~-+~--1 

1 

70~:~~-r---,n;~-,,c--¡-~--;~~.-~--t~~-;-~--r~~~ 
1 

eo~,~~..,.__...,...,,,...~~~~~~~~~___,~~+-~--+~~~ 

60 ! 
40~¡~~.r;;,._~-'--~--'~~~~~-'--~--'~~-'--~~-'--~-" 

o 60 100 160 200 2&o 300 360 400 '60 
Tiempo (mln) 
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Li.s condiciones de reacciOn y ~esul~ados tu•ron lo• 
s;1 gui entes.: 

Temperalura:::. ss-asºc 

Re1ación Molar- de r•act.ivos CpHB•-Met.anol:>= 1:4 

pt.s: ~ciclo p-loluensulfOnico 

X en peso del catalizador respecto a la carga t..ot.al. 

Moles de Met.ilparabeno obtenidas= o. 89 

Moles de Mat.ilparabeno oblenjdas después 

del lavado= O. 84 

Rendimien~o global: Moles Obtenidas c~x!OO• B4>1 
Hoiles ln1c1al•s 1. O 

• pHB:::. .acido p-Hidrox.i benzoico 

Este si st.ema present..a buenos resul lados en cuant.o a. 

conversión y rendirnient..o, pero debido al alto tiempo de 

reacción que es de 5 a 6 hrs. se decidi6 realizar la. 

experimenlación en olro t.1po de react.or. 



3. 2 REACTOR I NTERHI TENTI: A PRESI ON. 

El reactor intermitente a presión estudiado presentó varias 

vent.a.jas frente al sistema intermitente a presión 

atmosférica, a continuación se presentan los resultados de la 

parla de optimi:~ci6n de los par~melros principales de 

experirnentaci 6n. 

Fig. 3. 2 Conuer.sión vs- tiempo a diferentes temperaturas. 

OonverolÓn 'i\$ 

100!. --:~¡--;--=:;;;;::::::::J:==¡==j====¡==~'.""."'~ 
90~'._j:.--+,..~2::::::.......-;....~==.;..-c=;::::::::!!!::===!.-i----i 

' 
ao',__-+_,,__,,,_~-+-~.;-..:i"'"""~-'-~-+-~""---'~-'-~-+---i 

' 70·~: __,..__,_+-~*-"'--.r---;~......,.~-;...~~~-+-~~~.;----; 

' L+--1-'-+~'--~'--~.;_~'--~'----''--~'----''--~'----'!~_¡ 
' ' ! 

o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 

Tiempo (mln) 



Las condiciones de operación y resultados. fueron los 

s;iguient.es: 

RelaciOn Molar de reaclivos CpHB-Mftt.a.nol:>= 1: 4 

Cat.a.lizador: HzSO.. 2% a la carga t.olal 

Moles de Met.ilparabeno obt.enidas= O. 99 CT=goºC) 

Moles de Melilparabeno obtenidas después 

del lava.do= 0.03 

Pure:3 del producto: 9'.:?.°'f C ver apéndice 2) 

Rendlnuenlo globcl: :i: ~~~;~~~:: = ºi~~ x100= 93% 



Fig. 3. 3 Canuersi6n us tiempo a diferentes concentrocione.s- d4' 

catalizador 

- 0.6'5 -+- ... ..¡¡,,. 2'1 -& 8'11 

o 30 60 90 120 150 180 210 

Tlempa (min) 

Tempera~ura: 90°C 

Relación Molar de reactivos CpHB-Helanol)~1:4 

cata.lizador: HzSOc., " en peso a. la carga t.ot.al 

Moles de Met.ilparabeno oblanidas= O. 9f3 

Moles de Melilparabeno obtenidas después 

del lavado= 0.93 Cpara 2.0% de catalizador) 

Rendi mi ente 91 obal = 93'9/. 
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f"iQ 3. 4 Conuersidn us- tiempo a diferente relaeión motar de 

reactivos 

.----~---<-< - 1.e, 1m<>1 + 10: 1mo1 

o 20 40 60 60 100 120 140 160 160 200 220 240 

Tiempo (min) 

Temperatura= Q0°C 

C...talizador: HzSOc 3. 8"/o respecto al pHB 

Moles de MelilparabBno obtenidas= 0.98 

Moles de Metilparabeno oblenidas después 

del lavado== O. 9:3 C para relación mol ar 1: 4) 

Rendi.mienlo global= 93Y. 



~ VltZ conocido •l C:O"?Qrt.anU.ent.o de la reacei6n y sus 

c:.ondic:.iones se decidió t.rat.a.r de opt.ittti:r.ar los pv-U..t.ros ya 

obtenidos. est.a. vez empleado una resina s~l ida como 

e~t..alizador. Como ya se manc:ion6. al emph•o de •st.a resina 

presenta la v•nta.ja de suprimJ.r la. et.apa de neutralizaciOn si 

$• ut.iliZ.il HiSOc. como ca.t.a.lizadcr. Y cornp.ara.ei6n do 

resultados ob~enidos entre el sistema holn()9éneo y helerogéneo 

se an.aliz:a más a.delante. L.os resull.a.dos oblenidcs &unplea.ndo 

como cat.alixador resina. de intercambio iónico Amberlysl 16 soM 

los siguientes:: 

Fi g 3. !5 Conuer.s-iOrl us- tiempo a di/eren.te concentración dtt 

catalizodor. Catalizador: Resina de Intercambio Iónieo 

Amb<>rly.s-t 1!'!. 

Coovaralón 'l. 
100¡ 

QOl-.--'~_;.~_;_~.;....~'----'~-;.~-""--.-+-~+-~-i--

aoi---l-----1c--~_¡_--¡.,:::::::¡::~l---+--,;iJ--=j::::~~ 

70¡ 

-+- llO'C (e.O) -*" 120''0 (12.~) 

o 30 60 00 120 1W 180 210 240 270 300 330 

Tiempo (mln) 
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Las c:ondic:iones· de operac:10n y resultados fueron los 

siguient.es: 

RelaciOn Molar de Reactivos CpHB:MetanolJ: 1:7.6 

except.o T= goºc. e 1: .&:> 

Catalizador: Y. en peso a la carga tot.al 

Molas de Met.ilparabeno obt.enidas= 0.86 

Moles de Met.ilparabeno obt.enidas después 

del lavado= 0.81 

Rendimiento global= 61Y. 

Pa~a determinar la cantidad de resina utilizada, se empleó 

como base la reacción cat.alizada por Hz.504 al GY.. La resina 

proporciona 4. 7 m. equivalentes por gramo, conociendo la masa 

empleada del HzSOt. se puede conocer los gr amos a. ut.i 11 zar de 

resina de int.ercam?:iio i6nico Amberlyst 15. 
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Realizando una comparación de los resull.ados oblenid~ 

durante la experimentación, se determinaran y estableceran las 
condiciones para efoc~uar l~ reacción d~ eslerificaciOn, Es~a 

elección est.artt primeramente en función de conversión

r-•ndiinJ.onlo y tiempo de re.a.cci6n. 

Cabe destacar que los resultados obt.enidos en el sistema 

lnt.ermit.ente a. presión atmosférica presentan una ser-ia 

desventaja frente a los otros dos sistemas en cuanto a. 

conversión. tiemp:t de reacción y rendimiento. Sin embargo el 

•mpleo del sistema a presión a.t.mosf'erica propor-c1ono 

infora\a.Ción importante en cu~nto a la selección dc materiales 

de c:onst.ruc:ci6n del reactor que serA propuest..o en el proceso 

de f"abr icaci6n. 

3.4.l ~ ~ 1-ª- Temperatura !'ln. !:A Conversión ~ !.2, 

Reacción. 

Como se puede apreciar en la f'igura 3. i? existe una 

tendencia a incrementar la velocidad de la reacciOn en 

proporción direc:::ta con el aumento de ~emperalura~ sin ombargo 

también eXist.e una seria desvenLaja al !ncrement.ar la 

lemperat.ura de la re<1.cci ón• la eual se refleja. en un aurnent.o 

considerable de la presión de operaciOn: de 18 psig Cl.Z atm:> 

a ooºc m.ient.ras que a 11oºc es de 54 psig C3.6 at.rn:>. Ad~mA.c 

existe la posibilidad de favorecer reacciones secundarias si 

la. reacción se efeclua a altas lernpera~uras. Es por GSta r•z6n 

que se establece la tempera~ura de 90ºc. para llevar a cabo la 

reacción. Coino posibles subproductos de reacción gsla el 6ler 

met1lico que se genera de la deshidratación de dos moléculas 
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de melanol y, la formación de sulfato de melilo. Cabe deslacar 

que estos compuestos no fueron deteclados por cromalcgrafia de 

gases y de liquidas. 

Con esta elección se evilan ~ibles problemas en cuanto al 

diserto final del recipiente, ya que seria necesario realizar 

un esludio del incremento de la presión del sistema como 

consecuencia del aumento de tem.peralura, en función del 

espesor d6' las paredes del recipiente 

misma. 

y de costos de 1 a 

3. 4. e Efecto Qg_ U. Concentración ~ Catalizador !lll ~ 

Conversión 9,!! !..!. Reacción. 

Una vez determinada la temperatura del sistema. se procedió 

a estudiar y mejorar los parámetros de reacción restantes. En 
la fig. 3.3 se muestra la influencia del calalizador CHzSOc) 

sobre la convers16n de la reacción. Para poder elegir una 

cantidad apropiada de catalizador lomando en cuent.a que est.e 

deberá ser retirado completamente del producto final se 

realizaron varias pruebas con el objeto de encontrar la 

cantidad minima posible de catalizador que no altere demasiado 

ni la conversión ya antes obtenida, ni el tiempo de reacción 

ya determinado. 

El p:ircentaje en peso de catalizador que se adapta a lo 

mencionado anteriormente puede ser entre un 2.0 a un 2.2X en 

base a la carga total de reactivos. 

3.4.3 Efecto gg !A Relación Molar~ Reactivos fill !A 
Conversión ~ !A Reacción. 

La relación molar alcohol a ácido p-hidrox.ibenzoico. juega 

un papel importante dentro de los siguientes puntos: 



l. -Solubilidad: La. est.equiomet.r1a d• la reacción muB'St.ra que 

por cada. mol de ~cido p-hJ.droKi.Nnz.oieo •s necesario una inol 

de alcohol para producir una mol da "5t.er y una de agua. En 

est.e caso es casi imposible realizar la. reacción eon una mol 

d1t cada react.i vo debido a la escasa solubilidad que existe 

ent.re el ~cldo p-hidroxibenzo1co en metanol. d• tal manera que 

no s•rla (act.ible proporcionar el cont.a.ct.o ide-1 entrE

mol'*culas a r•a.cc.ionar. Es por ost.a razón que se rocornienda 

efect.ua.r la reacci6n t.rat.ando de disolver complet.amente o casi 

•l áeido p-hidroxiben'Zoico en alcohol 

G.-Equilibrlo: Como ya se menciono anteriormen~e en el 

capi t.ulo I es recosnendable efectuar est.a reacción con un 

exceso de alguno de los react.ivos par.. facilit..ar el 

despl azami ent.o hacia pr oduct.os, en est.e case debido al al t.o 

costo del ácido p-hidroxibenz.cico en comparación al alcohol y 

ademá.s para favorecer l• disoluc10n d• la mezcla inicial se 

probar-ón di fer entes rol aci ones mol ares.. da>sde 1: 4 hasta 1: 10 

e pHB: He~anoD. 

Tomando en cuenta los punt.os .uit.eriores se procedió a 

probar un~ gama de relaciones a:ola.res con el objeto d• 

seleccionar la ópt.ima. Un gran exceso d1t alcohol puede 

d95pla.zar fácilmente el equilibrio y aument~ l~ solubilidad, 

pero dif'icultar- la separación o tr-at.arniento del producto 

principal al final do la reacción. Por la experiencia obtenida 

en la e>cperiment.aci6n se elig• ~ relaciOn de react.ivos de 

4: 1. est.a elec:ci6n se ftmdamenta en la disolución de los 

reactivos a ~emperalura ambiente repor~ada en la bibliografia. 

Además se tiene la ventaja. que cuando se efect.ua el 

calentam.ient..o la moz.cla r-eacciona, au~nt..a la t..eruperat.ur.a y la 

disoluc:i6n es total en poco t.ieinpo de iniciada la reacción. 

37 



3.4.4 Influencia~ !A Resina Amberlvst ~~!.!.Conversión~ 

!.!. R•acci6n. 

Los resultados rrost.rados en la labla 3.CS proporcionan 

suficiente informaci6n para poder elegir entre los dos 

catalizadores empleados. Como se mencion6 con anterioridad, la 

razOn de involucrar est.e t.ipo de cat.alizador es por evit.ar la 

neut.ralizaciOn de una corriente que contiene agua de lavado y 

icido sulfúrico. Una de las ventajas má.s import.ant.es del 

empleo de resina como cat.alizador sobre el HzSO&. es la de 

efectuar la reacción y el proceso en forma completamente 

ciclica, es decir sin ninguna corriente a t.ratar o separar. 

Desafort.unÁdamente la resina present.a una desventaja en cuant.o 

a resultados finales respect.o al HzSI0.4; est.o es. al emplear 

HzSO& se presentó un rendimiento final superior de un 11 a un 

l~/. después de lavado. Tamblén existe la desventaja de que el 

Hz.504 efect.ua la reacción en un periodo más corlo y con mayor 

conversión que el de la resina. est.o es 90min con una 

conversión del 98Y. contra 2eO min y con una conversión del 8'79/. 

para la resina de intercambio i6nico. 

Las condiciones de operación también difieren y se inclinan 

a favor de la reacción calalizada por HzSO.., a cont.inuaci6n se 

presenta la comparación enlre los mejores resultados con los 

dos lipos de catalizadores: 
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Tabla 3. e 

H:tS'O• Amberlysl 15 

Temperatura ºe 90 1a5 

Conver-sión OC ge 87 

Tiempo de Reacción Cmin) 90 260 

Y. peso de catalizador 2.0 12. o 
Presión del sistema Cpsi) 20 82 

Relación Molar CpHB:alcohol) 1: 4 1: 7. e 
Rendimiento CY.> 93 81 

Uno de los mayores inconvenientes de la reacci6n en el 

sistema heterogéneo es la temperatura y por lo tanto la 

presión de operación, est..i última repercut.• en forma. 

import.ant.e debido a la alt.a inversión inicial en el equipo 

principal del proceso. La relación mcJlar tiene que ser mayor a 

la propuesta anteriormente en la reacción en fase horrogénea 

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 reactivo 

sólido, y en consecuencia no exi.st.iria una penetración de 

melanol al inlarior de la resina. 

Sin embargo queda la paula para probar con olro catalizador 

solido que pueda pr-esenlar caraclerislicas similares al á.cido 

mineral fuerte y asi poder realizar procesos de eslerificación 

c1clicos. 
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IV. CINETICA DE LA REACCION 



CapHulo IV 

Ci néli ea de 1 a Reac:c:i on 

L~ reiacci6n de est.erificaciOn se puede represent.iar com:i 

dgu11t: 

M.e>t.anol 
Acido Helil 

p-hi dr oxi benzoi ce p-hi droxi benzoa. t.o 

ce.u ccwJ CCL> ce ... , 

Para det.erminar la velocidad de reacción se propone el 

siguiente modelo: 

De los resultados obtenidos- en la exparimenla.ci6n. se 

determina el valor de la const.anle de equilibrio: 

Donde: CC..)aq= C..o (1-x)• 3.73 Cl-0.98)= 0.0747 mol/J. 

CCM)tq= C>ao-C...o+CCA)tq 

• 14.94 - 3.73 + 0.0747= 1l.2S mol/J. 

(CE)tq= 3. 66 mol/J. 

CCv)tq= 3. 64 mol/J. Cpor lit. c:on Karl Fisc:her) 

rara Ti: 90ºc 
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.• Kc = C0.07~~;~1.29) 15. 81 

por lo que: 

Kc = ~: 15. 8; k1=- 15. SCkz.) 

Este re~ultado nos permite considerar una simplificación de 

la velocidad de la reacción global: 

r=bCACN (4) 

- =~A = k: CA cw 
(5) 

donde: (6) 

S.Ust.ilcyendo en C5?: 

Ag:-u;::a.ndc térm.;.. nos se t.:.. ene: 

dCA 

-l:: CA 2 - k CAC Cwc-CAo) 
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Integrando desde CA= CA.e. hasta CA y desde l=O. h~sta t 

dC.. (9) 

\~ 
Solución: 

CCMo-C...o:> --2-- ]
z - CCMo-C...o)

2 

--.. --

Tomando como u= CA + e Cuo-!Ao) a::s C Cwo-c:Ao) , du=dCA , 
--2-- --2--

la int.egral queda de la forma: 

1 J dCA 
3 .!.. J 

__ d_u __ 

T (CA + (CWQ-C.o) r - CCMCl-C...o)
2 k • • u - a 

~ --.--

donde: 

J __ d_u __ = 1 
ln u - a +e • • 2& 
~ 

u - a 



sust.1 luyendo: 

[CA + CC..o-C.o) CC..o~o)] 
1 J __ d_u __ = --2--

ln -T uª- aª -le( Cwo-CAo) 
[CA + CCwo-CAo) CCwo~o)] --2--

kCCwo-CAo) ln 
CA + C Cwo-CAo) CA + C 

Aplicando limiles: desde t.=O • C•= CAo; hast.a t., CA 

l= ~[in kCCwo-CAo) 
CA + CC..o-C..o) _ ln CA.o + CCwo-CAo)] 

CA CA o 

Final mente: 

k~ =-1-
AºwA 

ln 
CA.o (CA + ~ºw•) 

CA Cwo 

donde: CM.o - C.o 
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Expresando C9) en t.érminos de conversión "· se t.iene: 

Jet. = __ 1 __ 
10 

-CA.oX + Cwo 
C10) 

Cwo-CAo CMoCl-x) 

Definiendo: F= __ 1_ 1n -C.-.ox + C.Wo (11) 

Cwo-<:A.o CNoCl-x) 

El valor de la const.anle de velocidad de la reacción puede 

determinarse a partir de la linea que resul t.a de graficar 

la ecuaciOn C11) en func:i6n del t.iampo. A conlinuaci6n se 

presenta el ctt.lculo de la constante de velocidad tomando 

como base los siguienes dat.os: 

CA.o= 3. 73 mol /l • Cwo== 14. 94 mol /l • T= 90°C 

no ~ "' nún 

o o o 
1 5 23.7 

2 10 37.8 

3 15 51. 9 

4 30 70.9 

5 'º 81.2 

6 50 86.8 
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F (limo!) 
0.16.------------------~ 

0.16 

0.14 

0.12 

0.1 

0.06 

0.06 

0.04 

0.02 

O•.,...~~~~~~~-'-~~~..._~~~~~~~'--~~--' 

o 10 20 30 40 60 60 
tiempo (mln) 

Realizando una regresión lineal se obtiene un coeficiente 

de correlación de O. 998. La pendiente de la curva representa 

la const.ant.e de velocidad a 90°c. el valor de la pendiente 

es de: 
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De la misma manera se puede eslimar el valor de la 

conslanle de velocidad para diferenles temperaturas. Los 

va.lores de las const.anles de reacción a difarantes 

t.emperat.uras se muestran en la siguiente tabla.: 

TC
0

0 TCO k Cll'mol s) 

70 343.15 2.4281><10-· 

80 353.15 3. 5634x10-· 

90 3153.15 5. 2120x10-• 

110 383.15 9. 8802><10-· 

Aplicando la ecuación de Arrhenius en su forma logaritmica 

es posible determinar el valor de la energia de activación 

para la reacción en estudio: 

ln k= -f [ T J+ ln A 

Si se grafican datos de ln k: en función de l/T se obtiene 

una curva cuya pendiente es igual a -E/R y una ordenada al 

origen igual a ln A. A continuación se presant.a la grii!'ica de 

1....-r vs ln k. 
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In k 

-10 

2.5 2.55 2.6 2.65 2.7 2.75 2.8 2.85 2.9 2.95 3 
1/T E•3 (1/K) 

Efec:luando una regresión lineal se obtiene: 

donde: 

De lo 

- ~ = -4655.96 , ln A= 2.Q4 

E= C465S. 00)(1. 985 cal/mol IO 

9. 24 kca.l/mol 

A= 18. 044 1 mol - 1 s-• 

anterior podemos concluir que los datos 

experimentales pueden ser representados por un modelo cinético 

de segundo orden, resul lande la siguiente ecuación: 

Cpara ~ HzSO. respecto a la carga t.olal:> 

CRango de Temperatura: 70-110°0 

47 



Y. PROPUESTA DEL PROCESO DE FABRICACIOll 



capitulo V 

Proceso de Fabricación 

§:...1. Descrioción Q.!!!. Proceso. 

La primer.a. etap,a. del proceso de t'"abrica.ción consiste en 

aliment.ar la malari• prima al Reactor de EslerificaciOn 0::-101 

que oper.il a 90°C y 20 psi, una vez t.ranscurrido el t.1 empo de 

reacción se obtiene una solución de met.anol que cont.iene el 

produclo principal y catalizador. Como segunda et.ap& se 

propone una destilación simple con objelo de separar el exceso 

de metano! del producto principal. est.o se logr.a int.roduciendo 

la corriente de salida del reactor 0:-101 al Dest.il&dor 

DA-101, las condiciones de operación de est.e equipo son 67°C y 

O. 77atm. Como destilado se obliene una corriente de met.anol 

que es recircUlado para ser empleado como reactivo al 

inicio del proceso. Una vez efectuada la separaci6n se 

recomienda relirar inmediatamenle el producto principal a. la 

Lemperat.ura de operación del destilador para. avilar la 

cr-istali2aci6n de este. 

La tercera etapa del proceso consisle en una serie de 

lavados de la corriente principal. la cual contiene al 

producto con agua a 1sºc que se puede obtener !'ácilment.e a 

nivel industrial por un equipo de enfriamiento simple. La 

razón de introducir agua a est.as condiciones es la de t.ratar 

de abatir al máximo la solubilidad del matilparabeno en agua. 

El equipo donde se lleva a cabo est..1 operación es un 

recipienl.e propuest.o de un agitador y opera a t.emperat.ura y 

presión ambiente. El siguiente paso es el de separar el agua 

de lavado del producto principal mediante un Filtro Prens.a 

FA-102 que opera a temperatura ambiente. Ce esta separación se 

obtiene el producto deseado con cierta humedad que se debera 

de extraer anles de su al macenam.i ent.o. 
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Las siguientes etapas consisten en la separac:i6n y 

neut.ralizaci6n de la corrient.e de lavado del producto. La 

corrient.• principal a t.rat.ar, es la de la salida del Filt.ro 

Prensa FA-102. est.a. contiene catalizador en solución CHzSOr&) 

principalmente. Se propone neut.ralizar y posterirmente separar 

el HzSQ.rs madi.ante el empleo de CaCOH)2. Esta proposición se 

fundamenta en los siguientes criterios: La reacción entre 

HZSO. y CaC OIDz es cuanli t&t.i va y por 1 o t&nto se puede 

neut.ralizar lodo el 3.cido, como producto de está reacción se 

obtiene agua y un sólido Cea.so.) f~cil de sep&rar del resto de 

la corriente; et.ro punto important.e es el bajo costo del 

c:aCOH)z actualment.e se prefiere ut.ilizar este medio para 

neutralizar est.e tipo de corrientes. Se tiene la ventaja 

además de que se separa completamente del agua de lavado y 

esta se reutiliza en posteriores lavados de producto. 

Para realizar est.as operaciones, se propone un tanque 

separador FA-103 en donde se efect.ua la neut.ralización y 

posteriormente la separación del CaSO. como sólido. El agu.a 

residual se manda a 1 a cama.r a de enfr i ami en to par a 

posleriorment..e lavar el product..o ot.ra vez. 

5. 2 Cri t.erios Q!! Proceso. 

Uno de los principales cri t.erios que se recomiendan es el 

de efect.uar la est.erif1caci6n en un reactor intermi t.ent.e 

a presión internamente vidriado; est.a proposición surge debido 

a la naturaleza ácida de la mezcla de .reacción. Por la 

experiencia obtenida en la experimentación con este tipo de 

sustancias se sabe que la mezcla de reacción puede corroer 

paulat.inamente el equipo. 

Esta corrosión puede generar dos serias desventajas: una. 

la de cent.aminar con metales pesados el producto principal que 



post.eriorment.e se t.endria que pre-t.rat.ar para exlraer los 

mismos metales y, la corrosi6n de las paredes del reactor con 

el transcurso del t.iampo. La temperatura cont.ribuye también a 

incrementar el fenómeno de corrosión. es decir cuando se 

calienta la mezcla de reacción el Hz504 calient.e es aún m.ls 

da"ino para el recipiente e internos. 

Para evitar este problema se recomienda emplear la 

tecnologia utilizada para recubrir recipientes con vidrio o 

vidriarlos internamente para resistir Acidos o álcalis a altas 

concentraciones y también altas t.emperat.uras. Est.e tipo de 

tecnologia es elaborada y distribuida por Sybron-P~~udler Co. 

Esta compafUa ha desarrollado un recubrimint.o llamado Glast.eel 

3300 y Glasteel 3900 capaces de resistir lodos los ácidos 

Cexcept.o HF) y todos los álcalis a todas concent.raciones hasta 

una temperatura de operaciOn de 230°C. Por lo tanto, se 

recomienda efectuar est.i reacción en un recipient.e cubierto 

internamente o forrado por Glasteel 3300. El empleo de este 

tipo de material en las paredes int.ernas del reactor evit.ará 

la corrosión del equipo y consecuent.ement.e el tratamiento o 

separaci6n de metales pesados del producto principal. En 

cuant.o al material del recipient.e se recomiend• utilizar un 

acero al carbón comercial. Para el equipo interno del reactor 

Cagi t.ta.dor, termopar. tubos de muestreo, etc) que estén en 

cent.acto directo con el seno de la reacción, se sugiere 

emplear aceros al carbón recubiertos por el mismo material del 

recipiente. 

Como segundo criterio de proceso se sugiere realizar la 

destilación simple o separación del exceso de met.anol de la 

corriente principal en el mismo reactor da esterificaci6n, con 

objeto de evitar la inversión de equipo adicional. Para 

efectuar esta operación es necesario adicionar accesorios al 
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recipiente. se requiere de un.l válvula de alivio que perJll.ila. 

la despresuriz:tci6n del equipo; al Aliviarse la presión se 

debe lener una linea coneclada al rea.et.ar para. evacuar el 

metanol en fase va.por que post.eriorlXllliitnt.e se t.andra que 

condensa.r. El rest.o de met.anol se separa. de la corrient.e 

prtncipa.l de la siguiente manera: primero. se permit.e ig-u&l.a.r 

la presión interna del recipiente con la presión del ambiente: 

segundo. se deja enf'ria.r el recipient.e desde ooºc hast.a 

70-oaºc. est.a úl t.ima es la t..emperatura de ebullición del 

met.anol a presi6n alrr.::isférica. Se deja escapar el met.anol 

sobrant.e que posteriormente es recole<:lado y recirculado para 

ser ut.ilizado como materia prima.. 

Como t.ercer criterio de proceso se recomienda emplear u.n.a 

serie de tres lavados de product.o con agua dest.ilada a t5ºc. 

esto con la finalidad de asegurar el retiro del catalizador 

del producto principal. La cant.idad de agua requerida por cada 

lavado es reportada en la ~abla de balance de t.at.eriales. 

5. 3 Est.udio gg Impacto Ambiental. 

Actualmente exist.e la tendencia de no utilizar sust.ancias 

contaminant.es denlro de los procesos de f:..bricación 

comerciales. en est.e t.rabajo se int.ent.O realizar un proceso 

ciclico empleando un sist.ema heterogéneo. es decir un 

catalizador s6lido. sin embargo esle catalizador no superó o 

igual6 los resul lados obt.enidos por el HzSO.. 

Como ya se menci on6 con anler i or i dad el empleo de HzSCM 

como catalizador generá una corrient.e que tiene que ser 

separada del producto principal e inmediat.aa:en~e después 

neutralizarse con caCOH)z. el producto de está neutralización 

es un sólido ccaSO.) f~cil de separar para post.eriorment.e ser 

recolectado y almacenado. 
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Cabe destacar qtJe no se emplean gr .andes eanti dades de Hz.SO& 

en el proceso de fa.bricaciOn, por lo consiguien.te no es 

necesario utilizar cantidades apreciables de CaCO!llz 

para neut.ra.lizar el catalizador. A eont.inuaciOn se estima 

cua.nt.o CaSO.., se produce por Kg. de product.o obtenido~ 

Si se ut.iliza un a4/. de HZ.SO. respecto a la carga inicial de 

rea.c:t.i vos con una. relac:i6t"i molar de 4: 1 de met.anol y pHB. 

t.orr.ando un rendi mi ent.o del 93%, se t.i ene: 

Moles necesarias de acido p-hidroXibenzoico para produ~ir 

1Kg. de MeUlparabeno: 

Mol pHB = 6. 572 mol éster / O. 93 = 7. 302 mol 

Mol de Melanol • 7. 302 mol • 4 = 28. 25 mol 

Masa de H.SO. = 39. 5 g. = O. 399 mol 

Moles necesarias de CaCOH)1 

par.G. neut.ralizar el Hz.!S04: O. 4 

Masa producida d~ Caso... por 

Kg de producto oolenido: O. 4 mol " 136g/mol = '34. 4g 

Por ot.ra part.e se propone recircular t.ot..alment.e el a.gua de 

lavado utilizada para remover el H:SOt. del product.o, por lo 

que est.~ no se desechar! al drenaje, de t.al maner-a que esta. 

ser~ empleada cont.inua.ment..e para lavar el producto. A 

cont.inuaci6n se presenLa el diagrama de flujo de proceso y el 

balance de materia para el proceso d& est..arificación del 

ácido p-hldroxibenzoico. 



Oeslilador Simple Lavador de Ir[ •c]l 
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H-rO --------- t~ 20 

----- r-o.n ~~ _A -·------ -- (DFP) 
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Corriente 2 3 .. 8 e 7 ll D 10 11112113 

Temr.era1L1ro fºc] 20 1 20 1 20 1 7~· 1 20 1 :>o 1 r ~, 18 20 1 20 1 20 1 :;-o 1 20 
------ --+ 

Pre~:idn fcrtm) o.7710.7710.7711.2 l 1.1 I0.7710.;•710.771o.77 I0.77I0.77I0.77I077 
---------+--!· 

pHB {Kg/hr) 12.47. - 0.24 0.24 0.24 0.24 o.:i.t1 

~ 
Metimol (Kg/hrl 
----------+----l 

1 1.83 ¿<.9.11 8.33 

M"t-pHB{Kg/hrl l.J.491 - 113.'191 - 13.49112.7 0.72 0.72 
·- ------·---- ··- -- - ·-! -----

Hz SO, [Kg/hr] 0.48 1 (l,•18 I - 1 0.48 0.·11l 0.48 
----·--- -----!----+ 

HzO [Kg/lor] 1.!">9 1.59126.f•I w.211.o:il 27.1 78.2 
---- -------i-----+-
Co(OH), [Kg/hrJ o.:1v 

1 ------· 
caso, [Kg/hrl 0.68 

----------------------------·--·------------------

Relance de Mateí'iu 



VI. EVALUACIOH ECOllOKICA DEL PROCESO 



Capitulo VI 

Eva! uaei6n Económica. 

El ácido p-hidroXibenzotco y sus ésleres son compuestos que 

no se producen en Méx.i.co; son importados principa.ltnente de 

Japón, Estados Unidos. Francia, Reino Unic!o y Alemania. 

Debido a la importa.neta de est.as sust..anc1as. exJ.st.e en México 

el proyecto para fabricar desde el ácido p-hidroxibenzoico 

hast.a los parabenos Ns import.ant.es. 

La mayoria de los cosrnét..icos fabricados en los Est.ados 

Unidos emplean como conservador una mezcla de met.ilpara.beno y 

propilparabeno para preservar est.os product.os; si la lndust.ria 

del Cosmét.ico Mexicana y otras no utilizan est.os compuest.os 

para conservar est.os y otros procluctos. exist..irá. una seria 

desventaja en el fut.uro intercambio comercial. 

Actualmen1.e los ésteres c!el ltcido p-hidroxibenzoico son 

los conservadores de mayor empleo dentro de la indust.r-1a 

f"armacéut.ica, por lo que es conveniente trat.ar de desarrollar 

los procesos de fabricac:i6n de est.as sust.ancias con objet.o de 

mejor.ar el precio final del rnedicament.o. 

Oentro de la Indust.ria Alirr.enlaria Mexicana. estos 

compuestos no son utilizados o son empleados en muy pocos 

productos. El conservador de mayor utilización en esta 

industria es el benzoat.o de sodio. est..e compuest.o presenta la 

ventaja de poseer menor costo en comparación con los 

parabenos, sin embargo ant.e la apertura coinerc1al 8$ posible 

que estandarice o se reglAment.e el uso de estos compuestos. 



Para poder eslim.a.r la demanda del meiilpa.rabeno a tuiuro ae 

cuenla con dalos de importaciones de los últimos 5 al'los 

CReí .. Anuario de Comercio Exterior de los Estados Unidos 

Mexicanos" SECOF'l 1988-1993): 

Tabla 4.1 Volumen de Importaciones por Afie 

Afto Volumen.Kg Precio USdlls/l::g 

1988 608 4.42 

1989 11,252 5.59 

1990 18,538 15.15 

1991 17' 371 15.84 

1992 7.08 

1993 9,3415 9.96 

La demanda nacional se puede representarse mediant..e la 

siguient..e gráfica 

Flg 4.1 Comanda Nacional 
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Debido a la irregualaridad de los dalos anteriores se toma 

como base una aproximación de la demanda nacional de 25,000 Kg 

de melilp.a.rabeno para el periodo de 1995-1997. Es interesante 

analizar t.ambién la tendencia en el alza del costo del 

producto; como se puede observ;ar en la tabla 4.1. al volumen de 

importaciones en los últimos 3 anos disminuyó a medida que el 

eost.o del product.o aumentaba. 

El precio del producto en función del tiempo se puede 

represent.~ por la siguiente gri.fi ca. C Ref. '"Anuario de 

Comercio Exterior de los Estados Unidos Mexicanos" SECOFI 

1988-1993): 

u 
12 

10 

e 
6 

2 

US DLLS/Kg 

F~ ~ .2 Precio del Producto RHpocto al 
Tiempo 

Mo 



Conociendo la demanda del product.o se puede est.imar la 

cant.idad a fabricar de met.ilparabeno por dla: 

e!l,000 Kg/ano lf 1 ano~ dlas = 100 Kg/dia; 

100 Kg/dla lf 1 dla/ 8hrs laborables= 12.!5 Kg/hr; 

12.!5 Kg = 82.17 mol 

t:>e la t.abla de balance de mat.eria se conocen las cantidades 

de ma.t.eria prima a emplear por hora: 

CpHB=acido p-h1droxibenzo1co) 

pHB: 12. 74 Kg = 92. 238 ll"Ol 

Helanol: 11. 83 Kg = 369. 22 ...,1 

H.SO.: O. 48 Kg = !5. 01 mol 

L.os precios de la mat.eria prima fueron lomados del Chemical 

Harket.inQ Report.er, December 1993, except.o el precio de la 

mat.eria principal CAcido p-hidroxibenzoico). Como ya ·se 

mencionó con ant.erioridad, exist.e un t.rabajo de investigación 

previo a est.e', cuyo objet.ivo fue el de encont.rar una manera 

Viable de producir est.a sustancia para post.eriormente 

realizar reacciones de est.erificaci6n con varios alcoholes. 

Est.e trabajo consiste en la tnOd i ficaci6n de un método 

utilizado industrialmente para la fabricación de Acido 

p-hldroxibenzoico a parlir de fenol, KOH, COz y HCl. El precio 

reportado del Ac1do p-hidroxibenzoico en est.e trabajo es de 

1." USdlls por Kg. 

1
Peral la R. O. , "Modificación al Mélodo de Kol be-Schmi ll 

para la Slnlesis del A<:ido p-Hldroxibenzoico", U. H. A.M. 1993. 

58 



T•bla 4.a Precios Comerciales en el Mercado 1993 

SUs.t.ancia. 

Met.anol 

H•SO• 

CaCOHJ2 

Precio 

USdlls/Kg 

o.a 
o.oe 
0.4 

La cant.idad y el costo de reaclivos que se empleara por 

hora H la siguient.e: 

Volumen/hr Valor de Consu~ 

USdlls. 

pHB 1a. 74 eo.38 
M.et.anol 11.83 a.36 
HaSO• 0.48 0.038 

CaCOH:lz 0.38 o.isa 

s aa.93 

El costo de materia prima para producir 1 l:g de P,roduc:t.c 

principal será.: 

SZZ. 93/l a. 5 Kg de Met.i l par abeno • 1 Kg 1. B3 IJSdlls. 
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La utilidad bruta representa las ganancias pcr Kg de 

product.o fabricado. es decir: 

Utilidad Brul~: Venta de Producto- Costo de Reactivos 

Kg de Product.o. 

Utilidad Bruta: 9.98 - 1.83 = 8.14 USdlls/Kg 

El proceso brinda una ganancia de 8.14 d.lls por kilOQraD'IC.I 

de producto fabricado. se debe tener en cuenta que no est.an 

contemplados los costos de purificación del producto que 

involucran un lavado de product.o con agua fria y la 

neutralización y separación del HzSO. sin embargo dado el 

amplio margen de ganacias, estas operaciones y otras pueden 

desarrollarse fácilmente. 

Los costos de fabricación incluyendo mano de obra y las 

diferentes etapas de operación del proceso pueden estimarse 

de acuerdo al sigui ente métod.o1 aplicable a procesos 

int.erD\llent.es. Este método involucra 4 elementos básicos: 

cantidad de producto a fabricar por lote, costo de materias 

primas. requerimiento de horas-hombre por lot.e y una relaciOn 

de cost.os de fabricación a salarios de operación. 

Para encontrar el número de horas hombre p::ir lole de 

fabricación, es necesario conocer todas las etapas 

involucradas en la fabricación del producto. A continuación se 

muestran los requeriinient.os t.ipicos empleados para procesos 

1 nt.erzni t.ent.es. 

2 "Manufactur1ng Cost. Fer Batch-Produced Chemica.ls", Hort.on R. 

Chem. Eng .• January 1965 pp. 236. 
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Operación 

Rango de 

Hr-Hombre-'l ole 

Pr epar aci On del Reaclor .......... , , .............. uz-2 

Carga de Reacli vos ..........•....•• , .............. tl'z-2 

Calent.amient.o o Enfriamient.o del Reactor ...... , .. 1,,2-1 

DeslilaciOn .................•.........•...... ,, .. uz-2 

Neutral i zaci On ........•.•...•..••••••••••.•.•.. , . 1/Z-1 

Secado ...................... , .... , •...• , ..... ,, .. 2-4 

?<!olienda y Empacado ..•.. , ....•.•.••••••• ,, ••.• , .• s.rz-2 

Para realizar estas aclividades es necesario los 

servicios de 2 personas; una debe t.ener la capacit.ación 

suficiente para desarrollar y dirigir todas las etapas de 

operación. Esta persona puede ser empleada por medio tiempo 

C4-5 hrs por lote) y aY'Jdada por un obrero empleado de tiempo 

completo. El valor del salario m.1nimo reportado en el Diario 

Oficial de los Estados Unidos Mexicanos en Enero de 1994. es de 

NS 15.27. Si se requieren 2:.0 salarios por lote. el costo de 

hora-hombre será de NS3.80. 

Los costos f'abricación incluyen los costos de servicios 

Celectricidad. agua. vapor y tratamiento de efluentes). 

salarios de operación que involucran los salarios de 

mantenimiento, conlrol de calidad y asistencia lécnica. Este 

valor también incluye impueslos sobre propiedad. S89Uros y 

depreciación. Un valor comunment.e empleado para esla relación 

CCoslos totales de operación / salarios de operación) 

en procesos 1 nt.erm.l l.ent.es es de 5, 6/l. 

Si se requiere producir 100 Kg de znet.il p-hidroxi.benzoat.o 

por lote. y se asume que se necesi t.an 8 hrs-hombre para 



realizar lodas las operaciones que involucran el proceso; el 

cost.o de fabricación est.ará dado por: 

Shrs-hombre/lot.e w 11.19/hr-hombre w s.e 
1ÓÓ kg/lot.e S0.515-'l:g 

Este es el cost.c de fabricación t.ot.al por lote. Si se le 

a."l'.ade el coslo de materias primas. se obt.iene el cost.o de 

fabricación tot.al del producto: 

Costos de Fabricac16n 

tolal por Kg 

Costo de Halerias 

primas 

Costos de 

Fabricación 

S1.83 + S0.515 S2.345 USdlls 

La utilidad que brinda el proceso es de: 

Uli li dad Bruta: 9.98 - 2.34 : 7.64 !JSdlls/Kq, 

Una forma de evaluar la factibilidad de realizar est.e 

proceso es comparando el valor del producto neto en el mercado 

con el valor de fabricación nelo del producto mediante 

la siguiente relación: Valor Neto de Venta / Valor de 

Fabricación. el valor t1pico de esta relación para 

Industrias Qu1micas1
• es de z:. 5. 

1
Perry•s Chemical Engineers• Handboolc. sixt.h edit.ion. sección 

25, HcGraw-Hill 1984. 



Para est.e caso se t.iene: 

Valor Neto de Venta = ~ = "'· ze 
Valor de Fabrlcaclon 12. 34 

Por lo que se puede concluir que este procese es rent.a.bl e y 

se puede considerar fuera de riesgo económico ya que supera 

facilmente el valor común de la relación anterior para 

est.e tipo de industrias. 
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VI l. CCWICLUSIOllES Y RECOllEHDAC!OllES 



cap1 \.ulo VII 

Concl usi enes y Recomendaci enes 

Las condiciones de reacciOn encont.riAdas para efect.tar l& 

est.erificaci6n cumplan sat.isfact.oriamenle con el objetivo del 

proyect.o, es decir. son condiciones moderadas que pueden ser 

propuest.as para el proceso de fabricaciOn. Est.as 

condiciones son el resul lado de la opt.imizaciOn de los 

pará.met.ros est..udiados 

proporcionan una 

p-ht droxi benzoi ce. 

dur ant.e 1 a exper i nent.aci On y 

conversión mx:Lma del 

adem.As 

~cido 

El intervalo de t.emperat.ura propuesto para la mayor 

producción de met.ilparabeno es de Q0-95°C. La reacción puede 

efectuarse a temperaturas superiores con el benef'icio de 

aumentar la produccion del producto respect.o al tiempo, pero 

se obtiene la desventaja del incremento de la presión del 

sistema lo que- produce problemas en el diserto del equipo 

de reacción y de operación del mismo. además existe la 

posi bl l i dad d& promover reacciones secundar! as. 

La reaccion calalizada por Hz.SJ4 superó a La. resina de 

inlercambio fónico en cuanlo a conversión y rendimient.o, por 

lo que se recomienda efecluar la eslerificación en presencia 

del t\cido mineral. 

El producto que se obliene es una sustancia que puede 

ulilizarse como conservador en ali mentes. cosméli ces, 

medicamenlos y como maleria prima para obtener ést.eres de 

mayor peso molecular por medio de la reacción de 

t.ransester 1 f icac16n. 
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El sist.ema reaccionante común para este tipo de sust.ancias 

Cfarmaceut.icos, colorant.es. etc.) es el reactor int.armitant.e o 

por lotes, para este caso se propone el mismo sistema con 

ciertas especificaciones en cuant.o al ma.teria.l; est.e deber A 

presenta.r una buena resist.encia. a la. corrosión, de lo 

contrario se t.endri.n problemas en la. pureza. del producto. Se 

recomienda utilizar un recipiente de algún acero comercial 

internanente cubierto por un material resistente al medio 

Acido. Actual mente ex.is te la tecnologia para.. recubrir 

recipientes con un material que poseé propiedades semejantes a 

la del acero en cuant.o a resistencia mecAnica y al vidrio en 

cuant.o a resistencia quinúca, llamado comercialment.e Glast.eel. 

Por los resul Lados obtenidos en la experiment.aci6n. no se 

recomienda efectuar el avance de la. reacción mediante 

el anAlisis volumétrico empleando soluciones de 

NaOH. El ani.lisis empleando métodos de cromat.ografia 

de liquidos o de gases presenta resultados mis conf'iables. 

El estudio de factibilidad preliminar indica margenes 

favorables para la realización de est.e proyecto ya que se 

tiene una ut.iliadad t.ot.al de 7. 04 dlls por Kg de product.o. 

este valor incluye los cost.os de fabricación. Este margen 

hace a este proceso suma.ment.e rent.able y favorable para su 

realización; ademAs como ya se manci on6 con anler ior i adad. 

est.a sust.ancia se ut.iliza como int.ertnedia.rio para la obtenciOn 

de este tipo de ést.eres pero de mayor peso molecular y 

mayor valor comercial, por lo que es posible ampliar est.e 

margen de ulilidad si se producen otros ésteres 



APENO!CE l. RESULTADOS ANEXOS 



APENOICE 1. Crom.J.logra.rMs lmport.anles. 

A continuación se presentan algunos de los resul t.ados de 

los equipos de a.na.lisis emplea.dos, eomo el erom.at.ógraf'o d• 

gases y el especlofot..6met..ro de infrarrojo. En el cromat..ograma. 

a.pa.recen dos picos ident.ificados como mait..anol y Jn8lil 

p-hidroxibenzoalo con un t.iempo de retención mayor respect.o al 

t.iempo de ret..enci6n del melanol 

El avance de la reacción fue evaluado mediant.e la medici6n 

del area del pico del met..ilparabeno y comparada con una curva 

de ca.libración preparada con rea.ct.ivc an&lit.ico. En esl• cuo 

se determinó la conversión del .leido p-hidroxibenzoico por 

medio de la expresión: x e moles a.p.a.recidas de ést.er / moles 

iniciales de pHB. 
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APENO ICE Il. PROPIEDADES DE REACTIVOS Y PRODUCTOS 



APENDI CE 2. Propiedades de Re~cli vos y Productos. 

ACI DO p-HI DROXI BENZOi ce e pHB) 

@ 
COOH 

El .tc:ido p-hidroxibenzoico se usa por sus propiedades 

bactericidas en product.os farmacéuticos. Su princi~ uso es 

como materia prima en la fabricación de sus ésteres mét.ilico, 

et.ilico, propilico y but.ilico. 

Apariencia 

Sol ubi li dad 

Peso Molecular 

Punto de Fusión 

Densidad 

Se present..a ian forma de crista.les o 

polvo blanco. Puede present.ar t.onali

dades amarillentas. 

Por cal en t. ami ent.o se descompone en 

forma de masa oscura. 

Poco soluble en agua 2. 6 gr. 75°C/1 OOml 

SU solubilidad en 100 ml de sol vent.e: 

en a.lcohol39.3 gr a 15°C 

en éter 9. 4' gr & 1 7°C 

en b&neeno O. 01 gr a 11 ºe 

136.12 

214. o-214. sºc 

i. 443 gr/rnl 20ºc 
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Reacción 

Sol uci 6n en agua 

Solución en H.SO. 

Sol uci ón en alcohol 

al 95 Y. C1:5) 

Apariencia 

Peso Molecular 

Densidad 

Punl.o de Ebull i ci 6n 

Agua max. 

Pureza 

Acido contra Tornasol 

Trans~ente incoloraC1:10) 

Tr.a.nsparenle incolora Cl: 10) 

Transparenle hasta muy ligera.mente 

opalecent.e,ineolora 

l.iquido transparente incoloro 

32.04 

O. 79Kg/l 

!54. 7°c 

0.05"/. 

99.e:-. 
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RESINA DE INTERCAMBIO l ONI CO AMBERLYST 15 

Amberlys 19 es un.a resina. .icic:U en f"orm.a. de esferas 

sólidas, desarrollada part..icularment.e para caU.lisis 

hat.erogéna.a. ac:ida par.a 'un.a. amplia. va.ried.ad de reaccicnas 

orgánicas. Est.a resina puede ser empleada como c.at.&liz.ador en 

reacciones de est.erific:aci6n. a.lquil.aciOn. polunerizaci6n. 

deshidratación. acilación. et.e. 

Apar1vncia: 

Densidad 

Humedad, en peso 

Se presant..il en forma de P'f"l!cul.as 

esféricas duras y secas. 

608 g/l 

menos del lY. 

Y. de dilatación del estado 

seco al saturado de solvente 

hexano 10-15 

t.olueno 10-15 

acet.alo de et.1 lo 30-40 

alcohol eli Ji coC 95Y.l 60-70 

agua 60-70 

7f!. 



Concentración de i6n hidrógeno 

4.7 

Area Superficial 

50 

Porosid~d 

ml. poro/ml. esfera O. 3e 

Di Ametro promedio de poro 

A 240 

METIL p-HlDROXlBENZOATO 

Pureza 99"/o 

Peso Molecular 152.15 

Punto de Fusión 131°C 

Punto de Ebull l c16n 270-280°C 

Densidad o. 75°c 
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Color Crislales incoloros o polvo cristalino 

blanco 

COet.erminado por anAlisis en un especlrofolocolorimelro, 

Oat.acolor modelo 2018J. Est.e tipo de ~lisis consiste en 

det.er minar el color de una muest.r a t.ozu.ndo como base un bl aneo 

de calibración. El resultado se muestra en una. gr,i,fica donde 

s~ comparan 3 colores; cada color se representa por medio de 1 

eje, los puntos que apar-ezcan a lo 1--.rgo de cada eje 

representa un sólo color y su tonalidad se determina en base a 

la dlst.ancia que lo separa del bl~co de calibración. Si el 

punto cae entre una zona int.armecUa a dos ejes, siQnifica que 

el color de la muestra est.a compuesta. por una combi~ción de 

colores. En este tipo de pruebas es posible determinar t.ambi~n 

brillantez y matidez. A cont.inuaciOn se present.a los 

resultados obtenidos por el análisis: 

Color Brillanlez Nombre 

o o Blanco de CalibraciOn 

8 2 Reactivo Anal1t1co 

3 3 Prod. Experimental Molido 

3 4 Prod. Experimental Sin Moler 
LIGHTER 

STROHGER 

f\' 

\ ?WER z 

)( . 
/ 2\ 

BLi + 3 
WEAKER 4 

DARKER 

1 DIV e 0.743 
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Come se puede apreciar en la gr.if'ica eX1st.e una similit.ud 

impor1.ant.e ent.re el react.ivo anal11.ico y el producto 

experimental obtenido; el reactivo analit.ico Cpunt.o 

No.2) presen1.a una desviación m.a.yor respect.o .al blanco de 

calibración del aparato Cpunt.o No.O), es decir presenta 

tonalidades de azul. El punto representado por el producto 

experimental Cpunt.o No. 3) se encuentra en la zona de 

tonalidades de menos gris y la desviación que existe respecto 

al blanco de calibración en menor que la que eXist.e con el 

reactivo analitico. En la escala mostrada al lado derecho de 

la gr~fica se determina la brillantez de cada muestra; en 

primer lugar respecto a brillantez se encuent.ra la muestra 

No.2 Creactivo analitico), seguida por el product.o 

experimental molido CNo. 3) y a cont.inuación el mismo producto 

experimental CNo.4), pero si moler. La diferencia que 

existe entre ambos product.os experimentales es el lama.no de 

cristal, por lo que se puede concluir que la brillantez esta 

en función del t.amafto de cristal. 

Por ot.ra parte el aparato reporta una serie de partt..metros 

los cuales indican que no es posible det.erminar diferencia de 

color entre lodas las muestras por el ojo humano. 
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Pureza 

COet.erminado por anAlisis en un espect.rofot..6met.ro. Beckman 

modelo CU-05). Est.e anAlisis consi st.i6 en real izar un 

barrido ent..re 200 y 700 nm. abarcando l& región del UV y 

visible con objet.o de comparar las siguient.es sust.ancias a 

las m1smas condiciones: 

1) React.ivo Analitico marca Aldrich (99-76-3) pureza 99Y. 

2J Het.ilparabeno producto comercial COrogueria Cosmopolita) 

3) Product.o obtenido experirmnt.alment.e 

Los result.ados obtenidos por est.e anAlisis indican que no 

exist.e diferencia s.ignificat.iva ent.re estos tres product.os en 

cuant.o a color y pureza. El espect.ro del react.i vo anal1 lico 

fue t..omado como referencia con respect.o a los et.ros dos. 

Las condiciones para este anAlisis fueron las siguientes: 

Concent.raci6n: 0.05 g/L 

Solvent.e: Met.anol 

A continuación se muest.ran los espectros de cada 

sust.ancia: 



DU-65 SPECTROPHOTOMETER 

ABSORBANCE 

2.9000 J.7800 0.6600 -0.460 

1) Reactivo Analltico 

! 

f',r-~--------------· 

r· " 
1 ·------

2.9000 1.7800 0.6600 

Sean Speed: 500 nm/min 

PEAK PICK 
Abs 

258.5 2.678 
256.0 2.676 
253.5 Z.677 
252.0 2.693 
2-19.0 2.666 

POIST PICK 
Abs 

-0.460 
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.!>;.-_;,; 

:::._..z:-=--
...... ~----

'.· -, 
/ 

·:.{' 
-t 
-·-=·. 

-:.:" 
,
·-. 

-2.700 

:"?' 700.0 
---;~ 

-::, 

--=-.. -
. .;sao.o • 

A 

V -, 
E 

L 
~500.0 

E 

:; 

G 

T 

H 
~-100.0 

; :,; 

:,; 
-:300.0 

!-! 

'200,0 



2.9000 

BECKMAN 

DU-65 SPECTROPHOTOMETER 

ABSORB.\.'(CE 

1.7800 0.6600 -0.460 -------

2) Producto Comercial 

______ .1 

.------------

----. 

-J.580 -2.700 

·.l 
---=~ 

< 

~- :;oo.o 
·-~=- ; 

~;... 1 

. ~600.0 
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: 

~300.0 

----------~~=~----------------200.0 
2.9000 l. 7800 0.6600 -0.460 -1.580 -2. 700 

Sean Speed: 500 nm/min 

PEAK PICK 
Abs 

258.0 2.657 
253.0 2.670 
250.5 2.6~5 
249.0 2.622 
2.Jfi.O 2.fi?fi 

POIKT PICK 
Abs 
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. . 
BECKMAN 

DU-65 S PECTROPHOTOMETER 

ABSORBA~CE 

2.9000 1.7aoo 0.6600 -0.460 -----

3) Producto Experimental 

w 

.----------

2.9000 1.7800 0.6600 

Sean Speed: 500 nm/min 

PEAK P!CK 
A.Os 

Z5i,O :!.676 
252.5 2.686 
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•• ! ~ ~ 
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