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CAPITULO 1




1. INTRODUCCION.

Uno de los objetivos més importantes de un Ingenlero Quimico es convertir fa idea de un
nuevo proceso o producto en une realidad o mejorar los ya existentes. Esto con la
finalidad de contribuir en la obtencién de satisfactores para ia sociedad. Alcanzar este
objetivo requiere de diversas etapas: la aplicacién conjunta de conocimientos tedsicos y
frabajo experimental que permitan encontrar las variables y condiciones Optimas de
operacién en la elaboracidn del producto, estudio de factibilidad econémica del proyecto,
escalamiento a una planta piloto; escalamiento a una planta comercial y una correcta
comercializacién que se realiza simultdneamente con las etapas antes mencionadas.

De esta forma es posible conocer los problemas gue pueden surgir, hacer un analisis
sobre las medidas que deben de tomarse para la solucidn a estos y conociendo el
proceso, es posible hacer una mejor sefeccidn del tipo de equipo empleado de acuerdo
con las caracteristicas del mismo.

La presente tesis estd basada en la investigacion y las cbservaciones experimsntales
para la sintesis del 4cido p-hidroxi-isovelérico a partir de diacetona alcohol, que es
producida a su vez mediante acelona, siendo esta ja materia prima accesible en el pais. A
partir de este andlisis experimenial y de las caracteristicas del procesc se hace un
escalamiento a nivel planta piloto describiendo las caracteristicas importantes que debe
tener g equipo emplsado de acuerdo a las complicaciones encontradas.

De manera general, los aspectos principales de esta tesis son:

+ QObtencién de |a diacetona alcohol mediante condensacion alddlica de acetona
catalizada por una base. Debido a que ia base seleccionada para llevar a cabo la
reaccién influye en el rendimiento, se hace un estudio comparativo entre diferentes
bases para elegir ta mas favorable.

+ Produccion de ias sales orgénicas de sodio y de calcio por cloracidn-oxidacién de [a
diacetona alcohol.

+ Preparacion det acido -hidroxi-isovalérico.

+ Caracterizacion del 4cido y de ias sales de calcio y sodio

+ Escalamiento del proceso a planta piloto. Se discuten las caracteristicas que deben
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CAPITULO II




2. ANTECEDENTES.

2.1 Aplicaciones del dcido p-hidroxi-isovalérico,

El acido f-hidroxi-isovalérico prasenta diferentes aplicaciones como io son:
+ Disminuye fos niveles de colesterol de baja densidad { LOL, Low Density
Lipoprotein ) en sangre '
+ Promueve la retencién de nitrégeno en seres humanos,
+ Mejora la respuesta inmunoldgica.
+ Investigacién de su empleo como materia prima para la elaboracidn de
pistico biodegradable.

2.1.1 Disminucion de los niveles de colesterol en sangre.

En la actualidad las afecciones coronarias son las mayores causas de muertes e

incapacidades en un pais industrializado como los Estados Unidos. Este problema cobra
anualmente un mayor nimero de muertes que fodos los tipos de cancer combinados’;
suceden mas de un millén de ataques cardiacos y casi medio millén de personas fallecen.
Los costos direcios relacionados con el cuidado de los paciénles y los indirectos debidos
a fa improductividad de los mismos ascienden a mas de 60 mil miliones de dblares
anualmente",
Esta siluacién exige una atencién especial con el objeto de encentrar posibles medios
para prevenir este tipo de cardiopatias. Muchos estudios han demostrado claramente que
enire mayor sea el nivel de colesterol total en sangre mayor es el fesgo de desarroliar
una afeccién coronaria fatal, arteroesclerosis o infarto al miocardio.

Gracias al estudio realizado por el National Hearf, Lung and Blood institufe conocide
como Lipid Research Clinics Coronary Primary Prevention Trial, se luvo la prueba de que
si los niveles de colesterol LDL en sangre eran disminuidos, los riesgos de desaroliar fas
mencionadas afecciones también disminuian. Por cada 1% de disminucion de colesterol

iLevy R. L. Declining mortality in coronary heart disease. Atheroscierosis. { 1981) 1:312-325

& Lipid Research Clinics Program. The lipid research clittics coronary primary prevention trial results.
1.Reduction in ingidence of coronary heart disease. Journal of the American Medical Association. {
1984 ) 251 No 3:351-374



en sangre esios riesgos decrecen en un 2%."
Los pacientes con niveles altos de colesterol LDL y total, se pueden tratar
administrandoles oralmente e Acido B-hidroxi-isovalénco o una sal derivada det mismo ™

2.1.2 Retencitn de nitrégeno en seres humanos.

Las proteinas son absolutamente necesarias 8n la nutricion humana. Los compuestos
nitrogenados se pierden por el organismo como resultado de la degradacion continua de
protelnas. Estas tienen que ser reemplazadas para que |a salud se mantenga,

Aungue se disponga de carbohidratos y grasas en cantidades adecuadas, la ingesta
insuficiente de proteinas puede llevar a enfermedades conocidas como Kwashiorkor,
Kwashiokor Mardsmico y Marasmo. Las velocidades inadecuadas de sintesis proteica
son responsables de fa renovacién alierada de la piel y.el pelo, mientrag que la
incapacidad para sintetizar proteinas esencisles en el cerebro a una velocidad
satisfactoria, podria explicar el retraso del desarrofic mental.

Las enfermedades nutricionales aparecen cuando el consumo de compuestos
nitrogenados es menor que la eliminacién de nitrégeno durante largos periodos. Sin
embargo, todas las proteinas no tienen igual valor nutritivo; esto refieja su diferente
contenido de aminodcidos.

Algunos estudios sobre los efectos de la alimentacion con proteinas han llevado af
concepto de aminodcidos esenciales y no esenciales. En términos bioquimicos, los
aminoécidos esenciales ( isoleucina, leucina, lisina, metionina, fenilalanina, treonina,
triptéfanc y valina ) son los que no se pueden sintetizar a velocidad suficiente para
satisfacer las necesidades normales de la biosintesis de proteinas y por tanto, estos
aminodcidos deben estar presentes en la dieta.

W Morbidity and mortality weekly report. Cholesterol auwareness in selected states- behavioral risk
Jactor surveiliance 1987, Journal of the American Medical Association. { 1988 } 259 No. 20:2969-
2970

iv Nissen, Steven L. Method using f-hydroxy-f-methylbutyric acid for reducing bleod levels of total
cholesterol and LDL cholesterol. C.A. 120:290115b

v Nissen, Steven L. Method for reducing blood levels of total cholestero! and low-density lipoprotein
cholesterol, C.A. 122:23860g
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Hay varios medios para determinar si un aminoacido es esencial o no; en el hombre se
usa ¢l balance de nitrdgeno. La velocidad de ingesta de nitrégeno en la dieta en un adulto
normal y sano es igual a su velocidad de pérdida por ef cuerpo mediante excreciones. Se
dice que esta situacion significa estar en balance de nitrégeno; sin embargo, se ingiere
més nitrégeno del que se excreta ( balance positivo de nitrdgeno ) en periodos de
crecimiento activo o de reparacion tisular.

Reciprocamente, se ingiere menos nitrégeno def que se excreta ( balance negativo de
nitrégent ) en la mamutrcion y el ayuno. El aminodcido se considera esencial si su
omisién provoca un balance negativo de nitrégeno.

Algunas proteinas son mejores que ofras en cuanto a su valor nutritivo, por tener un
rango mas equilibrado de aminoacidos esencieles. Se han utilizado varios mélodos pars
caleular el valor nutritivo de {a proteina real frente al de la proteina ideal. Esto puede
hacerse experimentalmente astabieciendo primero la velocidad de excrecitn de nitrégenc
en un individuo sometido a una dieta libre de proteinas. Las pequedas cantidades de
proteinas que se vayan a probar se administran entonces, midiéndose a continuacion el
aumento de la cantidad de nitrégeno excratade. Sifa proteina sufre un balance perfecto,
no deberia haber un aumento de la excrecién de nitrégeno, puesto que todos los
aminoécidos se utilizarian para la sintesis de proteinas y su valor biolégico serfa de 100.
Si se excretara la mitad del nitrégeno ingerido, ef valor bicldgico serfa de 50, de manera
que deberia ingerirse el doble de proteinas para conseguir & mismo baneficio nutritivo.”

E! 4cido B-hidroxi-isovaiérico promueve la retencidn de nitrtégeno en humanos.
Pequeiias cantidades de este dcido pueden usarse { aralmente o por via intravenosa )
con pacientes que tienen un balance de nitrégeno negativo debido a alguna enfermedad
o a malnutricién. También se puede emplear en personas de edad avanzada que estan

sujetas a pérdidas de proteinas.”

w Newsholme, F. A ; Leech, A. R. Biogquimica Médica. Interamericana. 1* ed. México D:F. 1986. Pp:
322-326.

vi Nisgen, Stevenn L; Flakkol, Paul J. Method of promoting nifrogert retention in humans. C.A.
121:141664y
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2.1.8 Mejoramiento de Ia respuesta inmunolégica.

Cada organismo anima) estd constaniemente defendiendo su integridad biclogica. Esta
defensa es posible, en ios vertebrados, gracias a que poseen un sistema inmunoligico
encargado de la deteccidn y destruccion de elementos extrafios a los mismos,
procedentes del exterior, como son bacterias, virus, hongos, pardsitos, etc; o bien de
constituyentes infernos, como pueden ser células tumorales que, ai diferir de los
elementos normales, son detectadas como extrafias por el sistema inmunolégico.

Todas las acciones de respuesta a lo extrafo se flevan & cabo directamente por
linfocitos y por sustancias producidas por los mismos. Los linfocitos que participan en la
respuesta inmunoldgica son de dos tipos, linfocitos T y linfocitos B; los primeros se
encargan de la respuesta inmune de tipo celular mientras que los segundos de fa
respuesta inmune de tipo humoral.”

Ei dcido B-hidroxi-isovalérico 83 un potente activador de la funcidn inmunoiégica de los
linfocitos T; es empleado como inmunoestimulante en humanos y medicamentos de uso
veterinario. El suplfemento en la dieta de 0.05% de la sal de calcio ( referido al peso
corporal ) durante una serana, previno dafo de pulmén asociado con ia micoplasmosis.™

2.1.4 Investigacién en la utilizacién como materia prima para la elaboracién
de plastico biodagradable.

En la actualidad existen polimeros biodegradables tales como el poli{ 3-hidroxibutirato ) {
PHB ) y el poli{ 3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato ) { PHB-PHV ) que se obtienen a
partir de materias primas renovables, se pueden fabricar en una planta bioquimica y son
termopldsticos; se pueden moldear, hacer fibras y peliculas en equipos de procesamiento
convencional. Esto se debe a que el polimero principal, e PHB, es producido por
bacterias.”

vil Herrera, Emilio C, Bioguimica. Interamericana, 1* ed. Madrid, Espana, 1986, Pp:1107-1137

= Nissen, Steven L. Enhancing immune response of mammals with f-hydroxy-g-methylbutyric acid.
C.A. 115:6476%9h

* Gomez Gerardo, Manuel, Estudio de degradacién de un copolimera comercial de PHB-PHV. Tesis.
Facultad de Quimica. UNAM. 1994
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Mediante un control cuidadoso se estimula a Ias; bacterias para que acumulen grandes
cantidades de PHB como granulos intracelulares llegandose a obtener hasta un 80% del
peso de ias células { en base seca ). El PHB es un termopléstico altamente cristalino con
un punto de fusién alrededor de los 180°C; se le puede comparar con el polipropilenc en
sus propiedades fisicas.

La adicidn de un 4cido organice a la glucosa ( substrato utilizado para llevar a cabo la
fermentacién mediante la bacteria no patogénica Alcaligenes eutrophus ) provoca que la
bacteria preduzca un copolimero aleatorio, Actualmente se utiliza acido 3-hidroxivalérico y
produce poli{ 3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato ) { PHB-PHV ). La composicién del
copolimero puede ser cambiada vanando {a composicién de la matena prima, y asi
pueden ser producidos plésticos de diferentes propiedades. A esta serie de copolimeros

se [es dio el nombre comercial de “Biopot”.

El efecto que tiene incorporar las unidades de hidroxivalerato a la cadena de PHB es ol
reducir et nivel de cristalinidad y el punto de fusion. Esto le confiere at polimero como
resultado que disminuya la rigidez e incremente ia resistencia. Asi ias bacteras son
capaces de producir una serie de copolimeros termoplésticos, los cuales a un contenido
bajo de hidroxivalerato son duros y quebradizos, asemejandose al PVC sin plastificar o al
poliestirenc. £n un rango intermedio de composicién tienen un buen balance de rigidez y
resistencia; a composiciones allas de hidroxivalerato los polimeros son maleables y
resistentes con un tacto parecido af polistileno. '°

Una de las caracteristicas importantes del PHB y el PHB-PHV es que son dpticamente
activos ( Figura 1 ). Cada unidad monomérica de hidroxibutirato, y cada unided de
hidroxivalerato en el copolimero tiene un carbono quiral y cada uno de estos esta en la
configuracién D. Asl, las peliculas y disoluciones de estos polimeros rotaran el plano de
luz potarizada. De esta manera e polimerc puede ser usado para separar isémeros
Gpticos si una de las formas interactuara més fuertemente con el centre quiral del

polimero que la otra.
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?Hs ?Hiﬁ (|3H2
o—clzlc*-lfcoo-cl:*wcrlz—coo u—cg:"— CH,~CO0
H H H n

Figura 1. Copolimero PHB-PHY. Cada unidad monoménica de hidroxibutirato y cada unidad de hidroxivalerato
on et copolimero liene un carbono quirat.

Otra propiedad de importancia es que el PHB tiene propiedades piezoeléctricas
semejanies a la de los huesos. Ademds, se sabe que los huesos son fortalecidos y
reparados por estimulos eléctricos. Asi, se podrfa fabricar un implante para fijar huesos
fracturados, hecho de PHB reforzado para aumentar sus propiedades mecanicas, el cual
estimularia e! crecimiento del hueso y su rehabilitacién. También el PHB tiene una vantaja
mayor sobre otros termoplésticos, dicho implante serfa biodegradable y podria ser dejado
&n su lugar para que el cuerpo lo absorbiera lentamente, sin necesidad de hacer una
segunda operacién para removerio.

Debido a lo anterior, se aprecia la importancia de investigar compuestos de ia familia de
los B-hidroxiacidos, tal como et drido B-hidroxi-isovalérico ya que al no tener centro quiral,
permite desarrollar diferentes caracteristicas a los polimeros biodegradables a costos
menores debido a que su oblencion por via quimica facilita escalamientos a gran

volumen,

2.2 Generalidades.

2.2.1 Posibles sintesis del dcido f-hidroxi-isovalérico,

Al revisar en la hteratura rutas de sintesis directas para la obtencién de p-hidroxiacidos
encontramos Gnicamente la reaccién de Reformatsky. Sin embargo se encontré que las

metilcetonas en presencia de un hipohalite se oxidan suavemente a través de [a reaccién
14



del haloforme; situacién que puede ser una ruta altemativa e incluso méas sencilia que la
mencionada anteriormente, siempre y cuando se parta de la materia prima adecuada
como se explicaré més adelante.

2.2.1.1 Reaccidn de Reformutsky.

Consiste en tratar un éster atfabromado con cinc metalico en presencia de un aldehido
o cetona para obtener un f-hidroxiéster. Esta reaccién es ja forma mas importante de
preparar B-hidroxidcidos y sus derivados. Peva obtener el 4cido p-hidroxi-isovalérico se
presenta el siguiente esquema de reaccion;

Zn éter

(CH:):CO + BrCHLCOOCGHs — CH:.C(CHH}OZnBr)CHLOOC:Hs
Acetona  Bromoacetato de efilo l o H
2V,

H,0
CHsC(CHOHICHLCOOH = CHG(CH)(OHICHLOOC:Hs
Acidof3- hidroxi-isovalérico 3 - hidroxi-isovalerato de etilo

2.2.1.2 Reaccién del haloformo.

La reaccibn de haloformo, que convierle una matiicetona en un 4cido carboxilico més
un haloformo { clorcfermo, CHCI;; bromoforme, CHBry; © yodoformo, CHI; ), es ia base de
una prueba cualitativa para metilcetonas. Estas se oxidan suavemente por medio de un
hipohalito; en donde aparte de utiizarse a menudo para detectar estas cetonas, la
reaccién mencionada también es til en sintesis de acidos carboxilicos donde el hipohalito
tiene la ventaja espacial de no atacar dobles anlaces carbono-carbono.

15



0 7
C - C. - * CHX
“">cH, 2+ R N0 3

R
donde X=Cl, Brol

Para el caso de la obtencidn del acido B-hidroxi-isovalérico podemos emplear esta ruta
partiendo de una metilcetona que inciuya el grupo hidroxilo en la posicién B al carbonilo.
Estas caracteristicas las presenta la  4-hidroxi-4-metil-2-pentanona  conocida
comerciaimente como diacetona alcohol. (CH;),CIOHICH.COCH, fa cual al reaccionar
con un hipohalito ( en este caso hipoclorito de sodio e hipoclorito de calcie ) produce ol
carboxilato correspondiente ( Figura 2 ) el cual se acidifica para obtener e producto de

interés.
CH, ?I) ICHa ?I)
2 CH;,(I: CH, C CH;+ 3 Ca(ClO)—2 CHCL, + CH@? CH,COiCa 4 2 Ca(OH),
OH OH 2
diacetona alcohol 3-hidroxi-isovalerato de calcio
9 9
CHS(I: CH,C CH + 3NaGl0— CHCL+ CH,(|: CH,CONa + 2NaOH
OH OH
diacetona alcohol 3-hidroxi-isovalerato de sodio

Figura 2. Gbtencién de las sales de calcio y de sodio 8 panlir de diacetona alcohol. La acidificacién de estas
sales conduce a la formacién del Acido B-hidroxi-isovalérico.
Considerando que el objetivo de comparar diferentes ritas de sintesis para la

obtencion det acido es enconirar ia més adecuada para efectuar un escalamiento a planta

16



piiolo; deben tomarse en cuenta factores tales como disponibilidad de las materias
primas, toxicidad y reactividad del material gue se maneja, rendimiento esperado, costo
de produccién, tipe de equipo empleado de acuerdo & ias caracteristicas del proceso, efc.

De acuerdo con la reaccién de Reformatsky, es necesario utilizar bromoacetato de
etilo, e cual no es un producto comercial, toxico y jacrimégeno por lo que debido a
condiciones de accesibilidad de materias primas y de seguridad es preferible lisvar a cabo
el proceso mediante ia reaccién del haloformo empieando como materia prima principal
diacetona alcohoi,

2.2.2 Condensacibn de grupos carbonilo,

Conocida como condensacion alddlica, la dimenzacion catalizada por base es una
reaccion general de todos los aldehidos y cetonas con dtomos de hidrdgeno o. Si la
cetona o el aldehido carecen de atomos de hidrdgeno alffa, no puede ocurrir la
condensacion aldélica. { Figura 3 ).

Las reacciones de condensacién aldékca ocwren con aidehidos ylo cetonas. En ellas
participa una combinacion de pasos de adicion nucledfilica y de sustitucion a. Uno de los
componentes es atacado por una base fuerte experimentando sustitucién en o
convitiéndose en un donador de electrones { anidn enclato ) el cual ataca al segundo
componente mediante adicién nucleofilica obteniéndose el producto de reaccion.
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HO: H

La base sustrae un hidrégeno acido o . \ Q‘\ ~C~
de una molécula de acetona, formando H” “H
un ion enolato astabilizado por resonancia.

El ion enolato ataca una segunda molécula HyC Cha
de acetona en una reaccidn de adicion nucleo-

fllica para formar un ion alcdxido como

intermediario.

forma la diacetona alcohol como producto ]

L.a protonacion de! alcoxido intermediario OH 9]
neutro y regenera el catalizador basico, "

C -
HiC7/ /C\CH:‘ v On

CH; ,
H

Figura 3. Mecanismo de Ja condensacitn alddlica. Formacion de diacetona alcohol,
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2.2.3 Deshidratacién de productos aldélicos.

Las §-hidroxicetonas y los B-hidroxialdehidos que se forman en ias condensaciones
aldolicas pueden deshidratarse facilmente para producir enonas conjugadas. En
condiciones basicas se sustrae un hidrégeno 4cido a, o que produce un ion enolato del
cual se expulsa el ion hidréxido como grupo saliente. En condiciones acidas se forma un
enol, se protona el grupo hidroxilo v se expulsa agua. { Figura 4),

OH C' (OH o
Q (': R c CH, | —r LI, Vo
TCH, —* AN
Hsc/ \c’/| — H;,C I P— / C—-—-—C\
He | c
oM, [ X H
H H
+ OH
diacetona alcohol ion enclato bxido de mesitilo
4-metil-3-penten-2-ona
. 4 —_
o OH C\o OH, o
P —_ ~—C
T s T H3C/C\C /cl: P C\c~~—c\
Sy | we L ew,
H 3 CH,
H
+ HO
diacetona aicohol enol oxido de mesitilo

4-metil-3-penten-2-ona

Figura 4. Mecanismo de reaccién de |a deshidratacién de diacetona alcohol catalizada por base y por dcldo
para ia obtencidn de dxido de masitiio.
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Las condiciones requeridas para efectuar las reacciones de deshidratacion del
producto de una condensacion akidlica a menudo son un poco més vigorosas { por
ejemplo, temperatura mayor } que las necesarias para la dimerizacion alddlica misma.
Comao resultado, con frecuencia se obtienen enonas conjugadas directamente de fas
condensaciones alddiicas, especialmente si se consideran condiciones no tan

controladas.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS.

La ruta que se siguid para la sintesis de este &cido en el iaboratorio, consiste en
obtener primeramente sus sales ( sodio y calcic ) para posteriormente acidificarlas. Como
se ha explicado anteriormente estas sales se obtienen a partir de la diacetona alcohol.

Para lograr una mejor descripcion de la metodologia experimental que se liev6 a cabo,
dividiremos este estudio en cuatre partes: Se explicard ia obtencion de la diacetona
alcohol, se presentara un andlisis mas detallado de la obtencién del p-hidroxi-isovalerato
de sodio donde se describen los diferentes procedimientos que se frabajaron; de igual
forma se hara el mismo tratamiento para Ia sintesis del f-hidroxi-isovalerato de caicio y
por ditimo, una descripcién de la acidificacidn de las sales para llegar al acido B-hidroxi-
isovalérico.

3.1 Obtencién de diacetona alcohol. ( 4-hidroxi-4-metil-2-pentanona ).

Con objeto de encontrar aguella base que nos conduzca a una méxima produccién de
diacetona alcohol, se realizaron comparaciones entre diferentes bases que se tenian
disponibles y bases sugeridas por la bibliografia. Los reactivos empleados para efectuar
este estudio comparativo fueron los siguientes:

¢ Hidruro de Calcio. ( CaHy).
+ Hidréxido de Bencil Trimeti Amonio. { ®CHN(CH,)' s OH™)

+ Acido MetanSulfénico. { CH;SOH ).
+ Carbonato de Sodio. { Na;CO,).

+ Etoxido de Sodio. { NaOCzH;s ).

+ Hidréxido de Sodio. ( NaOH ).

+ Hidréxido de Bario. { Ba{OH);).

+ Hidroxido de Potasio. { KOH ).
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Todos los reactivos anteriores fueron utilizados como catalizadores adiciondndose a
300 mi (4.09 mol ) de acetona ( 2-propanona ) a temperatura ambiente; se dejaron las
mezclas regccionantes durante un periodo de diez dias exceptuando a aquelias donde se
especifica diferente tiempo de reaccién; Ias diferentes mezclas se neutralizaror con acido
clorhidrico o sosa segdn fuera necesario. Posteriormente se destilaran a presion reducida
( 23 mm Hq ) para recuperar la acetona y separaria de la diacetona alcohol.

Los resuttados obtenidos se presentan en la siguiente tabla;
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£ P

TABLA DE REBULTADOS.

Hidruro de Caloio

Se dastld toda la mezcia raactonante recuperandoss solo
acetona { 22 °C) No se cbiuvo una cantdsd significativa de

diacetona alcohol

Trmetd Amonio

destiade acetona { 22 °C ) y quedande un rasitius viscoso
No se obtuvo canbdad apresable de dacetona sicohol

" AGido Metansuifemco

S destid I3 mezcia Oe reacoion  ELpErantose  Gos i
fracgiones en ia prmer fesboin acetona | 22 °C ) v una
segunda de mayor cantidad { 46 "C ) que comesponde,
sogin la caractenzacion, a ixdo de mesitio,

Carbonato de Sodwo

521 g 01
D 01
8 mi ]
ihEg o1

Se destild tooa Ja mezcla reaccionante recyperindose soko
acelona { 22 *C ) No $e abtuvo el progunio deseadc

£iodo de Socio

" Hidroxido de Sodio

B¢ disolvieron 17 g
de sodio en 15 mi de
etanol

FEP ¢

Se recupert acatonz en e destilado { 22 °C ) guedando un
residuc ligusic del cust no fue posible obtener diacetona
alcohol

Fue posibis recuperar atetona en e Gestlade { 22 °C ). y
ung segunda fraccion ( 52 °C ) que se somehd a una
separacion postenor obterséndosa en su mayods Gxdo de
mesiilo y pequefias cantidades de diacetons alcohol

Hidréado de Bano

Q1

Por el método Soxhlel se oblenen 50 md de oxido de
mesitlo y 2 mi de diacetona alechol A 120 °C se oblens
solo Gxdo e mestio Tiempo de reacmidn de 2 dias

Midréxdo de Pelasio
Granalia

66g 61

Se obluveron 3 fracciones en ef destitade la prmer
fraccion recupersda fup acetona { 22 °C ). la segunda
fraccibn { 48 °C ) comespondib a peoueiias captidades de
Oxdo de mesiilo y en la tercer fracaidn ( 85 °C ) separada

50 recupseraron 18 ral de diacetona aloohol

Hidriwde de Potasio

Polvo

56 g 01

Sa 3 dracciones en &l deshlade que

comgspondisron a acetons, &nde de mesttils v diacelona

FeGUPETaron

alcohol a las tempesraturas sefaladas antenorments En
asle caso, se obluvieren 8% mi de dacetona alcohol para 48

horas de reacaidn

Hidrdxido de Potasic

Palvo

589 GEl

A T2 horas de reaccién, se obtuvo en guales condiciones
que ias pruebas antengres, 47 mi de dxde de mesitito v B ml

e diacetona alcohol
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3.2 Obtenci6n del g-hidroxi-isovalerato de sodio.

1. En un matraz redondo de dos bocas de 500 ml, se conecta un embudo de adicion y
una trampa de Diens-Stark con un refrigerante de rosario en posicién vertical. En el
matraz se colocan 374 ml { 0.30114 moles ) de una disolucién al 6% peso de
hipoclorito de sodio comercial, se agitan con una pariiia de agitacién magnética y a
temperatura ambiente se agregan gota a gota por el embudo de adicién 11.7 g ( 126
ml, 0.1 moles ) de diacetona alcohol. En el transcurso de ia reaccién se observa un
incremento de la temperatura, hasta observar la aparicidn de cloroformo en la trampa
de Diens-Statk, el cual se va incrementando a medida que se desarrolla la reaccién.
Una vez que la cantidad de cloroformo recclectado no aumenta apreciablements, se
calienta a 55 °C por espacio de 1 hora, al término de la cual se ajusta el pH hasta 7.0
con acide sulfirico concentrado y el producto se pasa a un matraz bola de 1 L para
retirar el agua en un sistema a presién reducida. Una vez que se evapora el agua el
s6lido resultante se suspende en metanol, se filtra y el tiquido resuliante se evapora a
sequedad, quedando 7.0g de un sélido tipo gel ( 50.0% del rendimiento tedrice } que
corresponde a ia sal de sodio del acido g-hidroxi-isovalérico.

2. En un matraz redondo de dos bocas de 1 L, se conacta un embudo de adicion y una T
de destilacién con termometre y un refrigerante . En el matraz se colocan 748 ml {0.60
moles) de una disolucién al 6% peso de hipoclorito de scdio comercial, se agitan con
una pariilla de agitacién magnética, se calienta hasta 50 °C y se agregan gota & gota
por ef embudo de adicién 23.4g ( 25.2 mi, 0.2 moles } de diacetona alcohof. En el
transcurso de la reaccidn se observa que no es necesario mantener e calantamiento,
se recoge el destilado en una probeta graduada para conocer ai cloroformo obtenido,
una vez que este na cambia apreciablemente, se cafienta a 55 °C por espacio de 1/2
hora, al témhino de la cual se ajusta el pH hasta 7.0 con 4cido sulfdrico concentrado y
se pone un sistema para destilar el agua a presion reducida. Una vez que esta se
evapora, el stlido resultante se suspende en metancl, se filtra y el liquido separado se
evapora a sequedad, quedando 8.0 g de un sblido tipo gel ( 57.1% del rendimiento
teorico ) que cormesponde a la sal de sodio del acido pB-hidroxi-isovalérico.

3. En un matraz redondo de dos bocas de 500 ml, se conecta un embudo de adicién y

una T de destilacién provista de un termometro y un refrigerante. En & matraz se
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colocan 171.4 ml ( 0.30114 moles } da una disolucidn al 13% paso de hipoclorito de
sodio comercial, se agitan con una parrilla de agitacion magnética y se calienta a 50
°C. A continuacion se agregan gota a gota por el embudo de adicidn 11.7 g { 12.6 m,
0.1 moles ) de diacetona alcohol; se recoge el destilado en una probeta hasta observar
que {a cantidad de cloroformo recolectada no cambia apreciablemente, a continuacin
se calienta a 55 °C por espacio de 1/2 hora, at término de la cual se ajusta el pH hasta
7.0 con 4cido clorhidrico concentrado y luego se conecta un sislema para destilar el
agua a presidn reducida, una vez que esta se elimina, €! sdlido resuliante se suspende
en etanol, se fitra y el liquido separado se evapora & sequedad, quedando 8.4 g de un
sdlido tipo gel { 60.0% del rendimiento tedrico ) que cormesponde a la sal de sodio del

acido B-hidroxi-isovalérico.

. En un matraz redondo de tres bocas de 500 ml, se conectan dos embudos de adicién
y una T de destilacién provista de un termémetro y un refrigerante con alargadera. En
el matraz se colocan 171.4 mi { 0.30114 moles ) de una disolucién al 13% peso de
hipaclorito de sodio comercial, se agitan con una parrilla de agitacidn magnética; a
continuacién se agrega por el primer embudo acido clorhidrico hasta tener un pH de
8.5, una vez obtenido se calienta hasta 55 °C y luego se adiciona gota a gota por el
segundo embudo de adicidn, 11.7 g ( 12.6 ml, 0.1 moles ) de diacetona alcohol. Se
recoge e destiado en una probeta hasta observar que la cantidad de clerofermo
recolectsda no cambia apreciablemente, se continia el calentamiento por espacio de
1/2 hora, al término de la cual se ajusta el pH hasta 7.0 con disolucidn de carbonato
de sodio al 10 % peso y luago se conecia un sistema para destilar el agua a presién
reducida. Una vez que esta se slimina, el sélido resuftante se suspende en etanol, se
filtra y el liquido separado se evapora a sequedad, quedando 5.7 g de un sdlido tipo get
{ 40.7% del rendimiento tedrico ) que comresponde a ia sal de sodic del Acido p-hidroxi-

isovalérico.

. Una prueba similar se corid, ulilizando éacido acético en luger de écido clorhidrico,
obteniéndose 8.9 g ( 49.3 % del tebrico esperado ) de la sal de sodio del acido p-
hidroxi-isovalérico.



6. En un matraz redondo de dos bocas de 1 1, se conecta un embudo de adicibn yuna T
de destilacién provista de un termdmetro y un refrigerante al que se le conecta una
alargadera . En el matraz se colecan 342.8 mi { 0.60 molas } de una disolucién al 13%
peso de hipoclorito de sodio comercial, se agita con una parilla de agitacién magnética
y se calienta a 50 °C. A continuacion se agregan gota a gota por el embudo de adicion
234 g ( 25.2 mi, 0.2 moles } de diacetona alcohol, se recoge el destilado en una
probeta hasfa observar que la cantidad de cloroformo recolectada no varia
apreciablemente, a continuacion se calienta a 55 ° C por espacio de 1/2 hora, al
término de la cual, se adicionan por el embudo 34 ml mas de la disolucidn de
hipoctorito de sodio y se vuelve a calentar por otra 1/2 hora, al terminar se ajusta el pH
hasta 8.5 con &cido clorthidrico concentrado y luego se conecta un sistema para
destilar el agua a presion reducida. Una vez que esta se elimina, ef sélido resultante se
suspende en etanol, se fiitra y el liquido separado se evapora a sequedad, quedando
17.1 g de un sélido tipo get { 61.4% det rendimiento tedrico ) que corresponde a la sal
de sodio del Acido R-hidroxi-isovalérico.

7. En un matraz redondo de tres bocas de 500 ml se conecta un embudo de adicidn, un
termémetro y una T de destilacién provista de un refrigerante. En el matraz se
colocaron 300 mi de una solucién de hipoclorito de sodio al 13% peso { 0.527 mol ), se
{levd hasta una temperatura de 50 °C empieando una canastilla de calentamiento y un
agitador magnético. En et embudo de adicion se colocaron 21 mi de diacetona alcohol
{ 0.17 mol ) ios cuales se fueron goteando lentamente. E! destilado (Cloroformo) a
50°C se fue recogiendo en una probeta. Una vez que termind el goteo se dejd la
mezcla reaccionante can agitacion y temperatura constantes durante diez minutos
mas. Posteriomente la mezcla se calenté suavemente para evaporar el agua y se
agregd etanol con objeto de disolver la sal de sodio y eliminar impurezas ( cloruro de
sodio e hidréxido de sodio ) provocande que estas impurezas en disolucidn
precipitaran. Esta disolucién se fitrd obteniendo en el liquido fitrado el praducto
deseado y pequefias cantidades de los contaminantes. El fitrado se meti¢ a una estufa
para asegurar la evaporacion y se llevé a saturacion donde se observo la formacién de
un producio sélido no cristalino de color amariltlento. Sin embargo en este punto, ef
producto todavia contenia impurezas por lo que fue necesario agregar alcohol
isopropilico para redisciver ta sal de sodic y promover la precipitacion de las impurezas
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ya mencionadas que se encuentran contenidas en el sélido. Accidn seguida, se fitrd
nuevamente y se evapord el filtrado para separar et alcoho! de la sal de sodio: el
preducto se introdujo a la estufa levandolo a sequedad obteniendo 9.45g de un sdlido
fipc gel (40% del rendimiento tedrico ) que comesponde a la sal de sodio det acido p-

hidroxi-isovalérico.

3.3 Oktencidn del f-hidroxi-isovalerato de calcio.

8. En un matraz redondo de dos bocas de 500 ml, se conecta un embudo de adicién ¥
una T de destilacion provista de un termémetro y un refrigerante. En el matraz se
celocan 46 g { 0.3021 moles ) de hipoclorite de calcio ( 90 % de pureza ) en 200 ml de
agua, se agitan con una parrila de agitacién magnética y se calienta a 50 °C &
continuacion se agregan gota a gota por el embudo de adicién 23.4 g ( 25.2 mi, 0.2
moles } de diacetona alcohol, se recoge ef dastilade en una probeta hasta que la
cantidad de cloroformo recolectada no varia apreciablemante por lo que se considera
¢l final de la reaccidn, a continuacién se calienta a 55 °C por espacio de 1/2 hora, al
término de fa cual se enfria, se filtra el sdlido resultente ( hidréxido de calcio ) y el
liguido se transfiere a un matraz redondo de 500 m! al que se ie conecta un sistema
para destilar ef agua a presidn reducida, una vez que esta se elimina, al sétido
resultante se le agrega etanol con el fin de eliminar restos del hidréxido de calcio, se
filtra y el liquido separado se evapora a sequedad, quedando 19.7 g de un sélido (
72.0% del rendimiento tadrico ) que corresponde a la sal de calcio del 4cido B-hidroxi-

isovalérico.

9. Se repitic el procedimiento anterior empleando 83 g ( 0.3 moles ) de hipocionito de
calcio comercial ( 65 % de pureza ), obteniéndose 16.4 g ( 60 % de! rendimiento tedrico
) que comesponde a la sal de calcio del &cido p-hidroxi-isovalérico.

10.5e repitid la reaccién anterior, utilizando come disolvente mezcla agua/etano! en partes

iguales, observandose multiples problemas con fa espuma que se formd y con el
rendimiento que fue de apenas el 35 % del tetrico esperado.
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11 Para resolver €l problema anteror se adicionaron 2 mi de TWEEN 80 ( sorbitol
polietoxilado como antiespumante } encontrndose problemas similares aungue el

rendimiento mejord hasta un 48 %.

12.En un matraz redondo de tres bocas de 500 ml se conectd un embudo de adicidn, un
termémetro y una T de destifacidn con refrigerante. En el matraz se virtié una solucidn
de hipoclorito de calcio que fue preparada disolviendo 36 g ( 0.26 mol ) en 150 ml de
agua. Madiante el uso de una canastilla de calentamiento y un agitador magnético, se
calents la solucion hasta 50 °C. En el embudo de adicién se celocaron 21 ml de
diacetona alcoho! ( 0.17 mol ) los cuales se gotearon lentamente. El destilado
(cloroformo) a 50 °C se recogié en una probeta. Por otra parte se observo la formacién
de espuma ( hidrdxido de caicio } durante la reaccién, la cual fue controlada mediante
ta adicién de unas gotes de 4cido clorhidrico. Una vez que terminé el goteo se dejé la
mezcla reaccionante con sgitacién y temperatura constantes durante diez minutos
méas. La mezcla resultante se fitrd separando el hidroxido de calcio de nuestro
producto. El fitrade fue calentado suavemente en una parilla eléctrica hasta que el
agua comenzd A evaporar y con la mezcla a(in caliente, se adiciond alcohol etilico para
amastrar la sal de calcio promoviendo ademas la precipitacion de! hidréxido de calcio
que llegara a estar presenle en la solucion. Posteriormente se procedit a filtrar
nuevamente separando la fase orgnica de las impurezas ya mencionadas. Se
evapord la mayor cantidad de liquido hasta alcanzar la saturacién. Con objeta de tener
un producto més purc se disolvid en alcohot isopropilico, se fitré y se evapor6 el
alcohol contenido en fa mezcla Hevandolo a sequedad quedando 9.32 g de un sélido
blanco no cristalino { 40% del rendimiento tedrico ) que corresponde a la saf de caicio
de! Acido B-hidroxi-isovalérico. '

13.Se repiti6 el procadimiento descrito anteriormente pero en este caso las fitraciones se
realizaron usando vacio. Ademas ef alcohol isopropliico empleado para ia separacién
se elimingé durante la fitracién al vacio recolectandose en ia trampa. El producto
resultante se infrodujo an I astufa llevandolo a sequedad obteniendo 14.08 g (80 %
del rendimiento tedrico ) que comesponde a la sal de calio del Acido B-hidroxi-

isovalérico.
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3.4 Obtencién dal dcido p-hidroxi-isovalérico.

Con la finalidad de poder obtener el 4cido se partié de la sal de caicio con los siguientes

resuftados :

14.Se tomaron 10 g de ia sal de calcio y se acidificaron con 2 ml de 4cido sulfirico
concentrade y luego se filiraron para dar una mezcla que no se pudo separar, Por esto
fue necesario primero disoiver fa sal en metanol, iuego se adiciona e acido sulfirico
obteniéndose sulfato de calcio que precipita y dcido p-hidroxi-isovalérico disuelto en
metanol. Se fiitra el sélido formado y se evapora ef disoivente quedando 8.5 g de un
sdlido que corresponde al Acido B-hidroxi-isovalérico. En ningtin caso se debe calentar
va que los productos son sensibles a la temperatura, descomponiéndose al acido
senecioico ( dcido 3-metil-2-butencico).
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4. ESCALAMIENTO A PLANTA PILOTO.

Una planta piloto es una herramienta para investigar un proceso o algan problema en
un proceso empleando una escala manejable. Generalmente es operada con recursos
imitades. El equipo es lo suficientemente grande para reproducir y evajuar los factores
mas importantes y a la vez es lo mas econdmico posible. En este tipo de plantas un
ingeniero estudia los efectos de las variaciones en las condiciones de operacion o bien
puede diagnosticar problemas y determinar medidas correctivas ™

Las plantas piloto se pueden clasificar en tres grandes grupos:
+ Plantas de proposito general.
+ Plantas de propdsito especifico.
+ Plantas Multi-propdsito.

4.1 Piantas de propésito general.

Este tipo de plantas son construidas sin tener una finalidad en especifico sino que
buscan proporcionar una amplia versatiidad para probar diferentes procesos. Son
disefiadas para operar con un amplio rango de flujos de alimentacion y a diferentes
condiciones de operacién. Dentro de las ventajas que presentan es que son excelantes
para todas aquetlas etapas no especificas de un proceso como lo son prueba de material,
destilaciones, absorciones y filtraciones. Sin embargo este tipo de plantas no ayudan para
resolver un problema muy especifico ya que no cuentan con ia instrumentacion o el
equipo necesano para un area de interés particutar.

4.2 Plantas de propasito especifico.

Este tipo de plantas permiten investigar a detalle una parte de algan proceso, Dentro de
sus ventajas se tiene que son las més répidas y econdmicas para construir; también se
pueden emplear para generacion de datos los cuales disminuyen los costos de operacion.
La limitante en este tipo de plantas es que existen problemas que se deben a la
combinacion de varias condiciones de operacion por lo que si no todas estas condiciones

«i Palluzi, Richard . Piloting Processes into Commercial Plunts. Chemical Engineering. March 1990,
Pp. 76-88,
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son simuladas en fa planta los resultados obtenidos pueden ser inexactos e irrepetibles.

4.3 Plantas multi-proposito.

Este tipo de plantas se disefian para operar dos 0 més funciones diferentes entre si
que requieran diferentes capacidades y disefios. Se emplea una infraestructura en comin
para satisfacer los diferentes propésitos. Este (iltimo hecho representa la mayor ventaja
ya que convierte & este tipo de plantas en las mas efectivas desde un punto de vista de
costos. Sin embargo es muy dificil diseRarlas de manera corecta, particularmente si los
diferentes propositos a estudiar requieren condiciones muy distintas ™

Conforme a la explicacién anterior consideramos gue la planta piloto a emplear esta
conlenida dentro de la clasificacion de aquelias con propésito general. De acuerdo con la
experimentacion realizada existen varios factores claves que determinan las
caracteristicas del procaso asl como del equipo empleado cuande se realfiza un
escalamiento .

El manejo adecuado de estos factores se ve reflejado en el rendimiento, en fa pureza
del producto y en ia eficiencia de los equipos; por lo que es necesario hacer un andalisis de
las complicaciones encontradas y tomar las decisiones que conduzcan a una produccion

dptima.

Para el estudio de este escalamiento dividiremos el proceso en dos partes:
+ Escalamiento para la produccion de diacetona alcohol.
+ Escatamiento para la produccién del 4cido B-hidroxi-isovalérico.

4.4 Escalamiento para la produccién de diacetona alcohol.

En la experimentacidn se encontré que los puntos gue deben considerarse para

i Pallugd, Richard P. Understand your pilot-plant eptions. Chemical Engineermg Progress. January
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obtener diacetona con el méximo rendimiento son:
+ Agitacidn constante,
+ Eleccion da la base correcta.
+ Neutralizacién correcta del producto de reaccion.
+ Producto susceptible a descomposicidn por temperatura.

De las condiciones citadas anteriormente la eleccién de la base corecta, |e
neutralizacién y la susceptibiidad del producto a descomposicion por temperaturas
moderadamente altas son los factores que influyen directamente en el escalamiento.

La elaccion de Ia base asf como la neutralizacién de la mezcla reaccionante determinan
¢l tipo de material a utilizar en los tanques asi como el disefto mecanico de los mismos.

La susceptibilidad en todos los productos a descomposicion por temparatura obliga a
realizar la separacidn de los mismos utilizando una presién reducida ( empleando una
presion de aproximadamente 23 mm Hg ).

De acuerdo con las necesidades comentadas se requiere de los siguientes equipos

con las caracteristicas que a continuacidn se dascnben:

Reaclor para la condensacion aldélica ( 1 ).
Consiste en un tanque con las siguientes caracteristicas;
+ Agitacién.
+ Volumen: 520 |
+ Material: Acero al carbdn,

Columna de separacion ( 2 ).
Esta coiumna de destilacion tiene como funcidn separar 'a diacetona aicohol deseada
de la acetona y el dxido de mesitilo presentes en la mezcla reaccionante. Esta columna

1991. Pp. 21-26
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presenta las siguientes caracteristicas:
+ Presion de operacion: 23 mm Hg.
+ Tipo de columna: Platas. ™
+ Materiai: Acero al carbon.

Se presenta a continuacién una breve descripcion del proceso de obtencion de

acuerdo a las caracteristicas del mismo. (Figura 5 ).

Este proceso consta de un reactor ( 1 ) donde se efectlia la condensacion alddfica de
acetona usando potasa en polvo. Una vez alcanzado el iempo de reaccion ( 48 horas ),
la mezcla se somete a neutralizacion con acido clorhidrico empleando para ello el mismo
reactor ( 1 ). La solucidn debidamenie neutralizada se alimenta a una columna de
dastilacién { 2 ) donde se tienen como praductos acetona ( por los domos ), 6xido de
mesitilo  por la parte media de la columna ) y diacetona alcohol ( por los fondos ), "+ *

——*Acetona

t Ouido
L~ de
Mesitito

Diacetona

SUS——

fgura 5. Esquema de oblencion de diacetona alcoho

4.5 Escalamiento para la produccion del dcido p-hidroxi-isovalérico.

En el estudio axperimental se encontrd gue los puntos que deben considerarse para la
chtencion de aste acido con el maximo rendimiento sen los siguientes:

A Ozimiiewicz, Zdzislaw, et al, Purification of diacetone alcohol. C. A 90:1210142
Xv Yoshifurmi, Murata, ot al. Purification of diacetone alcohol by twe step distillation. C.A.

35



Agitacidn constante.

Controlar la formacidn de espuma en la reaccion.

Controlar la temperatura de la reaccion.

Paosibilidad de observar la cantidad de cloroformo formado.
Utlizacion de los disolventes adecuados para efectuar

>~ - * * »

extracciones.

Eliminacion de las impurezas solidas.

+ Acidificacion de las sales de sodio y caicio.

¢ Producto susceptibie a descomposicion por temperatura.

L

Todos estos factores influyen directamente en las caracteristicas de los equipos a
emplear.

Con el fin de controlar la formacién de espuma, se sobredisefia el volumen del reactor
evitando asl que ia espuma se demrame y llegue a afectar el funcionamiento de equipos
adyacentes. Se utiliza un serpentin para mantener la temperatura de operacion en el

proceso.

Para verificar el avance de la reaccidn es necesaric apreciar la cantidad de cloroformo
formado durante el transcurso de fa misma, para ko cual se debe contar con un indicador
de nivet en ef tanque donde se recoge dicho producto.

La correcta seleccién de ios disolventes para realizar las extracciones necasarias en el
proceso se refleja en el tamafto y carga térmica de los equipos evaporadores a emplear,
asi como en |a separacién de las impurezas contenidas en la mezcia de reaccién, { tales
como hidroxido de calcio y sulfato de calcio para el caso de utifizar hipoclorito de calcio; y
sulfato de sodio e hidréxido de sodio si la reaccion se lleva a cabo con hipoclorito de sodio
Yo cual es determinante en la pureza del producto.

Las caracteristicas de las impurezas sdlidas, asi como las de la lechada sirven para
determinar el tipo de filfro més conveniente para el proceso.

108:114666n
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La acidificacidn de las sales de sodio y calcio es un factor que determina el tipo de
material que se debe empiear en el tanque donde se lieve a cabo este proceso, asi como
en el disefio mecdnico del mismo.

La susceptbilidad del producto por descomposicién debida a temperaturas elevadas
exige emplear en el proceso un secador que opere de manera constante a temperaturas
moderadas.

Se presenta a continuacién el equipo empleado asi como sus caracteristicas generales
considerando que se plantea una produccion maxima por lotes de 20 kg de la sal de
calcio del &cido B-hidroxi-isovalérico.

Tangque confenedor de diacetona alcohal. { 3)
Fl tangue presenta las siguientes caracteristicas:
+ Volumen: 301
+ Material: Acero al carbdn.

Reaclor para la produccion de las sales del &cido. (4)
Consiste en un tanque con las siguientes caracteristicas:
+ Agitacion.
+ Volumen: 500 |
+ Material: Acero al carbén,
+ Serpentin: Acero al carbon.
+ Indicador tie Termperatura.

Condensador del cloroformo. ( 5)
Consiste en un intercambiador de calor de coraza y tubos donde et cloroformo va por el
interior de los tubos mientras que el agua de enfriamiento va por la coraza. Se emplea

para su construccion acero al carbn.

Tanque recaptor de cloroformo. (6 )
Consiste en un tanque con las siguientes caracteristicas:
+ Volumen: 151
37



+ Material: Acero al carbon.
+ Indicador de nivel.

Filtro. (7 )

Debido a que existe una cantidad importante de {orta, es recomendable emplear un
fitro de descarga centrifuga el cual permite descargar dicha torta sin necesidad de abrirlo
ademas de presentar altas velocidades de filtrado

Evaporador { 8 ).

Consiste de un cambiador de calor vertical de circulacion forzada que es recomendable
para una gran variedad de aplicaciones en evaporacion, especialmente cuando se desea
un procedimiento de cristalizacién alternc donde los sblidos deben mantenerse en
suspension todo el tiempo ademés de presentar alfos coeficientes de transferencia de

calor.

Tanque de acidificacion def producto concentrado. { §)
Consiste en un tanque con las siguientes caracteristicas:
+ Agitacion constanle,
+ Volumen: 1201
+ Material: Vidrio.

Secador. { 10)

Debido a que los productos son susceplibles a descomposicidn por temperatiura, el
secado debe ser constanie a temperaturas moderadas ( 45 °C ). Se sugiere un secador
de charolas con capacidad para 20 kg de producto.

A continuacién se presenta una breve descripcidn del proceso de acuerdo a las
exigencias del mismo. Nos referiremos al tratamiento de la sal de calcio aclarando que el
procedimiento para la sal de sodio es similar.

Al reactor { 3 ), el cual contiene el hipoclorito de calcio, se le alimenta discetona alcohol
proveniente del tanque ( 4 ). El cloroformo producido en la reaccion se alimenta a un
cambiador de calor ( 5 ), donde ef condensado formado se envia al tanque receptor (6).
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Por ofra parte, ios productos de reaccion resiantes ( sal de calcio disuslta en agua e
hidroxido de calcio insoluble ) se llevan a un filro { 7 ) donde es separatjo el hidroxido de
calcio insoluble de la solucién acuosa,

Esta solucién se alimenta a un evaporador { 8 ) donde se elimina fa mayoria del agua
presente y se concentra al méximo la sal de calcio. I concerntrado de fa sal de calcio
puede ser tratado por dos rutas diferentes:

¢ En la ruta A, el concentrado se lieva al secador { 10 ) teniendo la sal B-hidroxi-
isovalerato de calcio disponible como producto.

+ En la ruta B, ei concentrado de la sal de calcio se alimenta al tanque ( 9 ) donde es
disuelta con metanol. De esta manera la sal de caicio es utiizada como materia prima

para la produccion del &cido p-hidroxi-isovalérico.

Continuando en ia ruta B, la sal de calcio disuelta en metanol se acidfica con acido
sulfarico en el tanque ( 9 ) ,obteniéndose de esta forma el 4cido p-hidroxi-isovalérico que
se disuelve en el motanol y sulfato de calcio que precipita. La mezcla resuitante de la
acidificacion pasa por el fitto ( 7 ) donde se separan las impurezas solidas de la solucién

organica.

Una vez que se tiene la soluci6n orgénica libre de contaminantes se alimenta al
evaporador ( 8 ) para eliminar el metanol presente y dejar un concentrado de acido [3-
hidroxi-isovalérico disponible para secarse en el equipo ( 10). ( Figura 6)
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Figura 6. Esquema da oblencidn de la sal de calcio y del dcidop-hidroxi-isovalérico.
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5. PRUEBAS EN PLANTA PILOTO.

Se luvo la oportunidad de realizar algunas pruebas en la planta piloto de una empresa,
donde se acondiciond el sistema de manera que pudiera seguirse la secusncia necesaria
para llevar a caho el proceso. £n este casc no se partid desde la obtencion de la
diacatona alcohol, sino desde la reacciton de! hipoclonito de calcio y sodio con la diacetona
alcohol; y se llegd hasta la preparacion de las sales de sodio, calcio y del &cido §-hidroxi-

isovalérico,

Debe mencionarse gue las secuencias sugeridas en secciones anteriores, son las que
pueden pensarse como las més adecuadas de acuerdo a las caracteristicas del proceso
y & las complicaciones encontradas durante la sintesis de los productos. Sin embargo en
este caso, se realizaron las pruebas con el equipo disponible en ese momento y no con el

qué se ha sugerido en el escalamiento presentado.

Las pruebas que se realizaron en esta planta piloto, tomaron como bases las rutas de
sintesis 6 y 8 del estudio experimenial { con hipociorito de sodio y calcio respectivamente
), arrojando los siguientes resultados:

a) Se colocan 343.8 L ( 600 moles ) de una disclucion al 13% paso de hipoclorito de sodio
comaercial, se calienta a 50 °C. A continuacién se agregan 23.2 kg ( 25 L, 200 moles )
de diacetona alcohol abteniéndose 11 | de cloroformo. Después de evaporar el agua,
el sélido se disuelve en 100 L de etanci, se filtra y el liquido resuftante se evapora a
sequedad, guedando 19 kg de un sdlido tipo gel { 68% del rendimiento tedrico ) que
corresponde a la sal de sodio del acido B-hidroxi-isovalérico.

b) Se colocan 64 kg ( 300 motes } de hipoclorito de calcio comercial ( 85% de pureza ) en
200 L de agua y se calienta a 55 °C. Se agregan 25 1 { 200 moles ) de diacetona
alcohol obteniéndose 12 | de cloroformo. La mezcla de reaccion se enfria y se fittra el
stlido { hidréxido de calcio ). Se evapora €l agua contenida en la solucidn y al sélido
resultante se le agregan 100 { de isopropanol con ef fin de eliminar restos det hidroxido
de calclo. Posterdiormente se filtra y el Hiquido fitrado se evapora a sequedad,

quedando 20 kg de un sdlido ( 74.2% del rendimiento tedrico ) que corresponde & la
42



sal de caicio del 4cido B-hidroxi-isovalérico.

¢) Se tomaron 10 kg de la sal de calcio y se disolvieron en metanol. Se agregd acido
sulfarico hasta que se observd que no praciptaba més sulfato de csltio. La mezcla
resultante se filtra y se evapora a sequedad quedando 8.7 kg de un sdlido que
corresponde al acido -hidroxi-isovalérico.
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6. CONCLUSIONES.

La constante innovacién de productos quimicos impulsa ei desarrollo de la industria
hacia el camino de encontrar satisfactores de mayor calidad, de uso novedoso y bajos
costos. El 4cido p-hidroxi-isovalérico, asi como sus sales de calcio y sodio son productos

quimicos que se les ha encontrado recientemente nuevas aplicaciones,

La informacién técnica y econdmica reportada acerca de estos compuestos es muy
escasa: no se encuentran propiedades fisicas y quimicas de los mismos, no hay
bibliografia donde se publiquen datos econdmicos e incluso no existe un proceso
industrial establecido para su obtencién.

Sin embargo, se sabe de la importancia que estos produclos han adquirido a la fecha, y
de su buena demanda comercial en Estados Unidos en los ultimos meses. Por estas
razones se promueve el interés por estudiarios, realizar observaciones experimentales y,
a partir de las caracteristicas del proceso y las complicaciones enconfradas, sugesir un
escalamiento a planta piloto donde sea posible efectuar fa investigacion a mayor voluman.

Del estudio experimental reaiizado puede concluirse |o siguiente:

1. La condensacion aldélica es la ruta de sintesis més factible para la elaboracion de la
diacetona alcoho! pensando en Ja posibilidad de un escalamiento a mayor volumen.

2. Se compararon varias bases encontrandose que la eleccibn adecuada de fa misma
utiizada como catalizador en la condensacién alddlica, es uno de los factores
importantes que influyen directamente en el rendimiento de fa reaccibn. Puede
apreciarse de los resultados experimentales, que la base que conduce a la mayor
cantidad de diacetona obtanida es el hidréxido de potasio en polvo.

3. Factores de igua! importancia son e! tiempo de reaccion, la neutralizacién adecuada de
ia mezcla de reaccién resultante y presion reducida de operacion para la destilacion.

4. En la reaccién del haloformo, se encontraron los mejores rendimientos al utilizar
hipociorito de calcio comercial { 72 % ) que al emplear hipoclorito de sodio comercial
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{68 % ).

5. Durante ia reaccidn de obtencion de la sal de calcio se observa formacién abundanie
de espuma de hidrdxido de calcio gue se expande répidamente. Esto se controla
dosificando la cantidad de diacefona alimeniada en ef franscurso da ia reaccion. Otra
altermativa es adiclonar pequeiias cantidades de 4cido clorhidrico a la espuma
formada.

6. La accibn de disolventes adecuados tales como metanol, etanol y alcohol isopropliico,
permiten obtener productos libres de impurezas presentes en disolucion acuosa;
ademas los productos S-hidroxi son susceplibles a descomposicion por temperatura
por io que un disolvente volatil permitir hacer la separacién a menor temperatura.

Como caracierizacién de los productos obtenidos, se presenian sus espectros de
absorcion de infrarrojo y resonancia magnética nuclear de hidrogeno.

Por otra parte, fue posible hacer un escalamiento a pianfa piloto pensando en una
praduccién aproximada de 20 kg de la sal de caicio, 20 kg de la sal de sodio y 10 kg del
4cido B-hidroxi-isovalérico. Las caracteristicas de los equipos que se describen, fueron
establecidas de acuerdo a las necesidades del proceso bajo una operacion por lotes.
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APENDICE

ESPECTROS DE ABSORCION LR Y RM.N.

Espectro IR No. 17243......... diacetona alcohol,
Egpeciro IRNo. 17242.......... S-hidroxidspvalerato de calcio,
Espectro IR No. 17208..........dcido p-hidroxi-isovalérico.
Espectro RMN No. 22495........... diacetona alcohol,

Espectro RMN No. 02487.......... dcido f-hidroxi-isovalérico,
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