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Introducciéon.

*Todo hay que reducirlo a su maxima simplicidad, pero no a mds" (Albert Einstein)

En la actualidad el Ingeniero Quimico se enfrenta a la necesidad de
mejorar los procesos ya existentes en la industria quimica, para evitar los
problemas ambientales que generan y contribuir en la lucha constante por
mantener un planeta limpio. La mejora de los procesos, ademas de evitar
problemas ambientales, también puede repercutir en beneficios econémicos
como es la reduccidon de costos de operacion o ain en la reduccion de costos
fijos.

Una de las areas en la que es posible mejorar los procesos es en el sistema
de reaccién; en este punto se puede: buscar reducir al minimo los subproductos
que se forman, establecer un reactor que sea el mas adecuado para realizar la
reaccioén, buscar las condiciones de operaciéon (Temperatura, concentracion de
reactivos, carga de catalizador) mas favorables para que el tiempo de reaccién y
los subproductos se reduzcan at minimo; al encontrar la temperatura mas
favorable para la reaccion se puede reducir la cantidad de energia requerida
para el proceso, con lo que se reduciran los costos de operacidon de la planta. De

la misma forma al encontrar la carga de catalizador adecuada se reducen los

costos de operacion.

En cuanto a las reacciones catalizadas por acidos, en la Industria Quimica

existe un sinfin de procesos en los que es viable utilizar catalizadores sélidos
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acidos; el estudio de esta area se puede dividir de la siguiente forma: ya sea que
se investigue en el desarrollo de nuevos catalizadores o que se estudie el posible
uso de catalizadores comerciales en la sintesis de diferentes productos; logrando
con esto que el proceso sea heterogéneo y no homogéneo, lo cual genera
importantes beneficios como son: eliminacidén de la corrosién en los equipos y por
lo tanto resulta innecesario utilizar reactores especiales (reduccién en costos
fijos: inversion), facilita la recuperacion det catalizador para su reuso (reduccién
de costos de operacion), facilita la purificacion del producto ya que no son
necesarias algunas etapas como son neutralizacién, y lavado posterior para
retirar las sales que se forman. Ademas de los beneficios econdmicos, en los
procesos heterogéneos se observa que el impacto ambiental es bajo debido a que
se eliminan los efluentes de agua de lavado que después se tienen que tratar y

los residuos que generan las sales al neutralizar el catalizador.

Viendo los grandes beneficios que se pueden obtener al realizar un estudio
adecuado de los sistemas de reaccion. En el presente trabajo se realiza un
estudio para establecer un proceso heterogéneo para la produccion de ftalato de
dioctilo. El ftalato de dioctilo es un producto cuyo principal uso es como
plastificante y su produccién nacional en el afo 2000 fue de 64, 281 toneladas
mientras que en Estados Unidos en el ailo de 1997 fue de 143,500 toneladas; con
estos datos se puede observar que se trata de un producto cuya produccion y

comercializacién son importantes.



tntroduccion.

estos datos se puede observar que se trata de un producto cuya produccién y
comercializacién son importantes.

En esta tesis se muestran los resultados de una serie de pruebas realizadas
a nivel laboratorio con diferentes catalizadores para encontrar el mas favorable
para la reacciéon de obtencidn del DOP; una vez que se ha realizado este estudio
se hace un especial énfasis en la resina de intercambio idnico (Amberlyst 131)

que fue la que mejor rendimiento dio para la esterificacién del ftalato de mono

(2-etil hexilo).

Se mencioné que para mejorar el proceso es importante encontrar las
condiciones de operacion adecuadas que permitan una alta conversién y buena
selectividad. Entre las condiciones de operacién que se toman en cuenta para el
sistema de reaccidn se encuentran las siguientes: temperatura de reaccién,
relaciéon molar inicial de los reactivos, carga de catalizador, velocidad de
mezclado y tipo de reactor. Estos cinco factores son importantes ya que la

rapidez de reaccion depende de ellos.

Con los datos que se tienen a nivel laboratorio es posible establecer la
cinética de la reaccion con un modelo de tipo pseudo-homogéneo y a partir de la
ecuacidn de Arrhenius con datos a diferentes temperaturas se pueden obtener los

datos de energia de activacion y factor preexponencial.

vi
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Una vez que se encontré que la resina Amberlyst 131 es adecuada para
nuestr; . reéccién, que se encontraron las condiciones de operacion mas
favorables y que se establecid la cinética de la reaccidn; el siguiente paso fue
proponer un sistema de reaccidn continuo con la finalidad de reducir los costos
de produccidén del plastificante ademas de disponer de las ventajas que conlleva
la operacién de un sistema de este tipo. En el disefio del reactor se buscod el
mejor arreglo posible de reactores continuos agitados, dispuestos en serie para

obtener la conversién adecuada en cada reactor.

Ademas de establecer et sistema de reaccion se elabord un diagrama del
proceso incluyendo mezcladores, reactores y torres de destilacién; esto da lugar
al escalamiento a una planta piloto que posteriormente se puede aplicar a nivel

industrial.

v
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“No sabermnos ni una millonésima parte de lo que debemos saber”
(Thomas Edison).

1.1. Plastificacion:

Se utiliza para darle flexibilidad y maleabilidad en la fabricaciéon a una

resina o a un plastico.

Tipos de plastificacion'' 7:

Plastificacion _interna: Un polimero rigido puede ser modificado

quimicamente para incrementar su flexibilidad.

Plastificacién externa: Un polimero rigido puede ser plastificado

adicionando un plastificante el cual imparte la flexibilidad necesaria, sin
ocurrir ninguna reaccion quimica con el polimero.

Las ventajas de este tipo de plastificacion son los bajos costos ademas de
que permite que el fabricante produzca articulos con diferente flexibilidad

solo con variar la cantidad de plastificante adicionada en la formulacién,

1.2. Plastificantes!": 2):
Un plastificante es una sustancia organica inerte cuya presion de vapor es
baja (generalmente son ésteres) que se le agrega a un polimero para reducir su

rigidez, es decir, incrementa su flexibilidad para que se pueda manejar

facilmente.
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Normalmente, los plastificantes son moléculas pequeias que son
suficientemente compatibles con las moléculas de polimero; de tal forma que

puedan mezclarse mejor que un solvente.

El polimero y el plastificante se encuentran unidos por atracciones no
quimicas de diferente fuerza a veces asociadas con la polaridad.

Los plastificantes también pueden ser utilizados como lubricantes en el
procesamiento de termoplasticos, ya que reducen considerablemente la
viscosidad.

Existe un ndmero importante de plastificantes, a continuacion se nombran

algunas de las clases que existen:

> Esteres tanto alifaticos como aromaticos. Los ésteres alifaticos son
utilizados para dar flexibilidad a baja temperatura.
o Ftalatos: Son ésteres de acidos ftalicos difuncionales; dentro de
este tipo se encuentran los siguientes: ftalato de di (2-etil hexilo)
(DOP), ftalato de dibutilo (DBP), ftalato de butil bencilo (BBP),
ftalato de difenito (DPP), etc.
o Fosfatos: Son ésteres del acido fosférico trifuncional; entre ellos
encontramos el fosfato de tributoxi etilo, fosfato de tricresilo

(TCP), fosfato de trifenilo (TPP) y el fosfato de isodecil fenilo.

(&)
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o Adipatos: Son ésteres del acido adipico; generalmente estos son
adecuados para uso alimenticio; dentro de este grupo se encuentra
el adipato de di 2-etil hexilo (DOA).

o Trimelitatos como el trimelitato de tri-2-etil hexilo (TOTM), este
tipo de compuestos tiene excelentes propiedades térmicas y
resistencia a la difusion hacia el exterior.

> También existen plastificantes basados en amidas, como las sulfonamidas,
lauramidas, y acetoacetamilida, incluyen también n-etil, o-toluen y p-

toluen sulfonamida.

Algunos polimeros regulares pueden tener un uso como plastificante; en

v

este caso encontramos al copolimero de acetato de etilen-vinilo conocido
por sus siglas en inglés como (EVA) y el poliisobutileno (PIB). Estos tienen
la ventaja de ser menos volatiles, sin embargo; tienen un costo elevado y

por ello su uso es limitado.

Es importante resaltar que los plastificantes son usados primordialmente
en polimeros no cristalinos; una manifestacion directa de su presencia es la
reduccion de la temperatura de transicion vitrea. Su uso en polimeros cristatinos
tiende a interferir en el proceso de cristalizacion. Es decir, por razones de
compatibilidad los plastificantes no son utilizados en polimeros de alta

cristalinidad.
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Tipos de plastificantes!'- 7:

Plastificantes primarios: Disminuyen la temperatura de transicion vitrea

Tg logrando con esto incrementar la elongacion y el ablandamiento del

polimero.
Algunas veces la incorporacion de pequefas cantidades de moléculas de un
plastificante primario (muy compatible) permite la adicién de una

cantidad mayor de un plastificante secundario (menos compatible).

Plastificantes secundarios: Cuando se adicionan al polimero solos no

generan grandes cambios ademas de que presentan poca compatibilidad
con el polimero. Sin embargo, cuando se adicionan en presencia de un

plastificante primario; estos incrementan la capacidad de plastificar del

plastificante primario.

Especificaciones de calidad®®:
Las principales propiedades que se deben vigilar en un plastificante
durante la fabricacién de plasticos flexibles son las siguientes:

e Compatibilidad con el plastico.

e Eficiencia de plastificacion.

e Volatilidad en plasticos.

e Propiedades eléctricas.
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e Estabilidad.

e Procesabilidad.

e Permanencia: Es decir si este se vaporiza con el calor o si
se difunde del plastico cuando esta en contacto con
solventes o lubricantes.

La permanencia esta altamente ligada con la
compatibilidad, si hay poca compatibilidad habra menor

permanencia.
Produccion de plastificantes'*: );

Como se menciond anteriormente un grupo importante dentro de los
plastificantes lo constituyen los ftalatos, su producciéon en Estados Unidos fue de
775000 toneladas en 1985, el 90% de esta se utiliza como plastificante. El
principal uso es como aditivo del PVC. Entre los ftalatos mas importantes se
encuentran los siguientes: ftalato de dioctilo (DOP), ftalato de diisodecilo (DIDP)
y el ftalato de diisononilo; los cuales son sintetizados por la reaccién de
diesterificacion del anhidrido ftalico y el correspondiente alcohol, catalizada por

un acido.

Dentro de toda la variedad de plastificantes que existen; en México la

produccidn de estos en general; varia en un rango de 40000 a 55000 tonetadas

por ano.
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En la figura 1.1 se presenta una grafica que representa la produccion de
varios plastificantes segin estadisticas reportadas por el Banco de informacién
Econdmica del INEGI, cuya fuente de informacion es la Secretaria de Energia

(Compendio estadistico del sector de Energia).!>

55000 - o - e e

52000 -
49000 :

46000 %

Toneladas de plastificantes

43000 ‘] -

40000
1992 1994 1996 1998 2000 2002

Afio
Figura 1.1 Produccion de plastificantes en México

1.3. Esterificacion™
Ademas de utilizar ésteres como plastificantes; también los podemos
encontrar en compuestos en la naturaleza por ejemplo algunos ésteres de bajo

peso molecular son liguidos de olor agradable que imparten sus aromas a flores y

TESIS CON 6
FALLA DE CRIGEN
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frutas; ademas también estan presentes en las grasas animales y aceites
vegetales como ésteres de alto peso molecular.

Los esteres se pueden obtener a partir de Acidos o de anhidridos; a
continuacién se describen algunos de los métodos para obtener ésteres:

e Los acidos carboxilicos se convierten directamente en ésteres por una
reacciéon de sustitucion nucleofilica bimolecular Sy2 de una sal
carboxilato con un halogenuro de alquilo primario. A partir del acido
carboxilico con NaOH se forma la sal del acido; posteriormente el anion
carboxilato actda como nucledfilo atacando el carbono del halogenuro de
alquilo primario y sustituyendo al halogenuro. En la figura 1.2 se muestra

un ejemplo de este tipo de reaccidon.

OCH;,

(o] o
/U\ mc_r,\ - /U\ +  nal
R O:- Na” R

Figura 1.2 Obtencion de un éster a partir de una sal organica y un

halogenuro de alquito.

e Mediante la esterificacion de Fischer entre un acido carboxilico y un
alcohol de bajo peso molecular en presencia de un acido mineral como
catalizador.

En 1895, Fisher y Speier descubrieron que es posible obtener ésteres

por et simple calentamiento de una solucién de un acido carboxilico en

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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metanol o etanol que contenga una pequeia cantidad de un acido
mineral como catalizador. Mediante este método se obtienen buenos
rendimientos, pero es necesario utilizar un exceso de alcohol como
solvente. Este procedimiento se utiliza en la sintesis de ésteres
metilicos, etilicos y propilicos. Consiste en una reaccion de sustitucién
nucleofilica en el acilo se recomienda que sea en presencia de un acido
mineral fuerte como HCl o H2S04. El mecanismo se muestra en la figura
1.3 y se puede describir de la siguiente forma: el acido mineral actua
protonando el atomo de oxigeno del grupo carbonilo, con o que
imparte carga positiva al acido carboxilico y hace a éste mucho mas
reactivo hacia el ataque nucleofilico por alcohol. La formacion del

éster culmina con la pérdida posterior de agua.

Por la reaccion de un dcido carboxili;:o con diazometano (CH:Nz).
Este método fue descrito por primera vez en 1894 por Von Pchmann. La
reaccion ocurre de manera instantanea a temperatura ambiente, con
altos rendimientos de los ésteres metilicos. Aunque es muy Util, este
proceso no implica una reaccioén de sustitucion nucleofilica en el acilo,
pues lo que se rompe es el enlace COO-H del acido carboxilico y no el
CO-OH.

El método del diazometano es ideal para la sintesis de ésteres, ya que
ocurre en condiciones suaves y neutras y forma nitrégeno gaseoso como

anico subproducto. Sin embargo este proceso no se puede utilizar para
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la produccién de ésteres en grandes volumenes ya que el diazometano

es toxico y explosivo, de modo que debe ser manejado en cantidades

pequenas.
. o(‘H-C'Cl
Protonacién del oxigeno del carbonilo /K
para activar el acido carboxilico ~ HaC u OH
.ot H
% =
R OH R D
B <o
i o
u H ora
OoH
1
R
Ataque nucleofilico del alcohob— OH \H
‘-Zj H OH,
R /\O
H— %) ORi
b
(o]
-+ -
Regeneracién det catalizador y formacion del ésteg/l\ok‘ H;0

RIGEN

FALLADEQ

Figura 1.3

Mecanismo de la esterificacion de Fischer.
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Mediante un cloruro de dcido por tratamiento con un alcohol en
presencia de una base. Los cloruros de acido reaccionan con atcoholes
para producir ésteres. Las reacciones de alcohélisis generalmente
ocurren en presencia de piridina para que reaccione con et HCl que se
forma e impedir que éste cause reacciones laterales. Si no se hiciera
esto, el HC!l podria reaccionar con el alcohol y formar un cloruro de
alquilo, o podria unirse a un doble enlace carbono-carbono que
estuviera presente en la molécula.

Este tipo de esterificacién es fuertemente afectada por impedimento
estérico por lo tanto el orden de reactividad de los alcoholes es el

siguiente: primarios>secundarios>terciarios.

Mediante un anhidrido de dcido con alcohol. Los anhidridos
reaccionan con alcohotes para producir acidos aunque de forma mas

lenta que los cloruros.

Se pueden obtener ésteres a partir de monosacdridos ya que gran
parte de su comportamiento es similar al de los alcoholes sencillos. De
tal forma, que los grupos hidroxilo de los carbohidratos pueden
convertirse en ésteres. La esterificacion se efectia normalmente
tratando el carbohidrato con un cloruro de acido o con un anhidrido de

acido en presencia de una base. Por ejemplo en la figura 1.4 se

10
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muestra como la B-D-glucopiranosa se convierte en su pentaacetato por

tratamiento con anhidrido acético usando piridina como solvente.

o
OH H3c— o o)J\CHs
HO S/ (CH,€0),0 o °
o Piridina 0°C
OoH ™ 0COCH,
OH Hic— 8o OCOCH,

B -D-Glucopiranosa Penta-O-acetil-pB-D-glucopiranosa
91%

diazometano, cloruros,

Figura 1.4 Formacidn de ésteres a partir de monosacaridos y anhidridos.

También se pueden obtener ésteres a través de fenoles por reaccion

con cloruros o anhidridos de dcido. Las condiciones a las cuales

ocurre la reaccidén son bastante suaves, ya que los fenoles son mucho
mas acidos que los alcoholes. En la figura 1.5 se describe la reaccién

entre el fenol y el cloruro de benzoilo en presencia de una base y agua

para obtener benzoato de fenilo al 96%.

Como se puede observar existen muchas formas para obtener ésteres a
partir de diferentes reactivos (acidos carboxilicos, anhidridos, alcoholes, fenoles,

ales, etc.); en sintesis en la figura 1.6 se muestran

diferentes reacciones para la elaboracion de ésteres.

11
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I ®

Benzoato de fenilo 96%

NaOH
——
H,O

v (e}
oH cl
-+
Fenol Cloruro de benzoilo

Figura 1.5 Ejemplo de la esterificacion de fenoles con cloruros en presencia de

una base.
NOTA: Generalmente no se pueden obtener ésteres a través de un

fenol y un acido carboxilico catalizada por acido (reaccién de Fischer).

[e]
/U\ Método limitado a alcoholes sencillos
OR,
y/
P
(o] f=n1
Método limitado a halogenuros de alquilo 1° =3
/U\ 1. NaOH _ = CSE‘S’
R oOH 2.RX =B|sS
o B
CH2N, 23 e
=S
soct, Método limitado a ésteres metilicos :‘—’g
ocw3 =
o
/U\ R OH /U\ Método extremadamente general
Plndma
R cl

Figura 1.6 Reacciones de elaboracion de ésteres.
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1.4. Generalidades sobre el DOP("- 7
El ftalato de dioctilo se conoce también como ftalato de bis (2-etil hexilo)

o como ftalato de di (2-etil hexilo).
EL DOP pertenece al grupo de los ftalatos que se utilizan

predominantemente como plastificantes en productos flexibles de PVC.

Presenta buenas caracteristicas de gelacién, viscosidad y accién de
ablandamiento. Debido a que su estructura es lineal presenta una viscosidad baja

y ademas se puede manejar a bajas temperaturas.

Algunas de sus propiedades fisicas son las siguientes:
d,.0(densidad relativa)= 0. 986 g/cm?
Mr(masa molecular)= 390. 57
Punto de ebullicién = 231°C (0.66 kPa)

Punto de fusion = -46 °C
1.4.1. Usos y aplicaciones del DOP:
De acuerdo con la compafiia Mannsville Chemical Products Corporation
(1999)%) el 95% de DOP producido se utilizaba como plastificante en la

produccion de productos flexibles de PVC. El PVC se vuelve flexibte al adicionarte

un ptastificante y es utilizado en diversos articulos como: manteles,

13
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recubrimientos para muebles, recubrimiento de automdviles, juguetes,
mangueras para el jardin, empaques, zapatos, cables, tuberia médica y bolsas

para transfusién de sangre entre otros.

EL PVC también se utiliza para producir: equipo médico de auscultacion,
guantes quirargicos, mangueras utilizadas para administrar soluciones via
parenteral y mangueras utilizadas en tratamiento de hemodialisis (depuracién de

la sangre por medio de un rifidn artificial).

El DOP también se utiliza como plastificante en productos de celulosa,

nitrocelulosa, resina clorada, resina sintética y natural‘®,

Otros usos que tiene el DOP ademas de plastificante son: solvente en
tintas, como ingrediente inerte en pesticidas, en cosméticos, en bombas de vacio
de aceite, como componente de fluidos dieléctricos en capacitores eléctricos y

para uso en revision de sistemas de filtro de aire'®.

En la figura 1.7 se muestran graficamente datos de los usos que se le dan
al DOP en México segun datos tomados del anuario de la Asociacién Nacional de

la Industria Quimica (ANIQ) 2001.®

14
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O Plastisoles 0.7%

0O Compuesto PVC 16.3%
. OCalzado 18.1%

| @ Distribucion 10.9%

@ Perfileria 13.3%
OPelicula plastica 12.1%
OPisos y loseta 13.3%

O Juguetes 3.4%

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

;’ @ Laminados plasticos 12.0%

Figura 1.7 Grafica descriptiva de los usos del DOP en México

1.4.2. Mercado de DOP en México'®:

En México, la produccion de DOP en el afio 2000 fue de 64, 281 toneladas,
de las cudles se exportaron 3,725 toneladas y se importaron 61 toneladas; por lo
tanto el consumo aparente fue de 60, 617 toneladas.

Los principales productores de DOP en México son:

Grace Container S.A. de C.V.
Grupo Primex, S.A. de C.V.
Pyn, S. A.
Sintesis Organicas, S.A. de C.V.
Especialidades Industriales y Quimicas, S. A. de C. V.
En la tabla 1.1 se presentan datos de la produccion, importacién,

exportacién y consumo aparente desde 1995 hasta el 2000.
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Tabla 1.1 Mercado de DOP en México.'™

Afo 1995 1996 [1997 |1998 1999 2000
Toneladas

Produccién  |46766 | 54278 [53557 (64274  |63320 63281
importacion | 381 293 3595 806 358 &1
Exportacion | 5786 4308 3002 5570 37265 3725
Consumo 41361 |50263 |53150 [s9s10 |eoas3 60617
aparente

{ncremento

anual en el ., , 21.5 5.7 12.0 1.6 0.3
cOoNsSuUMmMo

aparente %

Capacidad 90000 |90000 [90000 |90000 |90000 90000
| instatada

En la figura 1.8 se presentan los datos de produccidon y consumo aparente

de DOP en México y podemos observar que con la produccidon nacional se

satisface la demanda de DOP.'® ';_2_‘
_—
P
TOO0O0 7 - = - = mmmmms oo oo e e e oS
65000 »5-_":‘: %
60000 - o
—1
_ =
.§ 55000 . =g .
= i M
g 50000 !
¥ 45000 — .
. —e— Produccion ® '
40000 i [
; ,—®—Consumo | :
35000 ! aparente |
30000 :
1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001
Afo
Figura 1.8 Mercado de DOP en México
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Mientras que en 1999 en Estados Unidos se estimd que la produccion de

ftalatos de dioctilo (incluidos: ftalato de dietil hexilo, ftalato de diisoctilo y el

ftalato de di-n-octilo) fue de 142,500 toneladas. En afios anteriores la produccién

fue de: 154,500, 129,000, 140,000, 140,000 y 143,500 toneladas para 1990, 1994,

1995, 1996 y 1997 respectivamente's),

Algunas de las empresas productoras de DOP en Estados Unidos son las

siguientes:(®

e Aristech Chemical Company en Pennsylvania.

e Hatco Chemical Company en Fords, New Yersey.

e Teknor Apex Company en Brownsville.

e Tennessee and Hebronville, Massachussets.

e Tennessee Eastman Company en Kingsport.

1.5. Generalidades de la materia prima involucrada en

proceso

1.5.1. Alcohol 2-etil hexilico (CsH50)

CAS:104-76-7.
M=130.23g/mol.
p=0.838/mL.

Punto de fusion: -76°C.
Punto de ebullicién: 185°C.

Punto de inflamacion: 81°C.

el
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e [Indice de refraccién n20°/D: 1.4317.

Capitulo 1. Antecedentes.

e Presion de vapor/20°C: 0.36hPa.

y

e Poco miscible con agua. S
= =
e Viscosidad/20°C: 10mPas. SS
(=)
e Constante dieléctrica/20°C: 7.7. 2 a
fxl <
e Temperatura de ignicion: 270°C. E— Eé-l
e Pureza: 99%. .,
e El reactivo fue abastecido por Merck.
Tabla 1.2 Mercado de 2-etil hexanol.™
Afo
1995 1996 1997 1998 1999 2000
Toneladas
Produccion ¢ 1] [0 ] [}
{mportacion 33926 45333 226709 50052 57874 48144
Exportacion 8 o 12 11 22 [o]
Consumo
33918 45333 226697 50041 57852 48144
aparente B
Incremento
anual del
-7.5 33.7 400.1 -77.9 15.6 -16.8
consumo
aparente %
Capacidad
apac o o o o o o
instalada

Segin datos de la Asociacion Nacional de la Industria Quimica el mercado

en México de alcohol 2-etil hexilico se basa en la importacion ya que en México

no se produce.® En la tabla 1.2 se presentan estos datos.




1.5.2. Anhidrido ftdlico (CsH,0;3)

En México los principales productores de anhidrido ftalico son:‘8!

Capitulo 1. Antecedentes.

e CAS:85-44-9, M=148.12g/mol.

e Estado: sélido.

e Intervalo de fusion: 131 - 133°C.

e Punto de ebullicion: 285°C.

e Presion de vapor/150°C: 20hPa.

e Solubilidad en agua/20°C: 6g/L.

e Temperatura de ignicion: 580°C.

o Grupo Primex, S.A. de C.V.

o Sintésis Organicas, S.A.

En la tabla 1.3 se puede observar que en el afio 2000 la produccién

de

anhidrido ftalico en México fue de 64,754 toneladas; en esta tabla también se

encuentran datos de la produccion y consumo aparente desde 1995 hasta el afo

2000. Dichos datos se presentan graficamente en la figura 1.9.®

Tabla 1.3 Mercado de Anhidrido ftalico en México.™

Afo 1995 | 1996 1997 1998 1999 2000
Toneladas
Produccion 59467 63055 62067 63923 65280 64754
importacion 31 21 1830 132 635 4709
Exportacion 18266 20033 10948 17369 13488 9462
Consumo aparente | 41232 43043 52949 46686 52427 60001
Incremento anual
del consumo -5.1 4.4 23.0 -11.8 12.3 14.4
aparente %
Capacidad 95000 | 60000 | assoo | 83soo | 80000 80000
instalada
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70000 - : - -
60000 —

50000 -
40000 -
30000

20000 : -
, —e—Produccién
10000 - ; —e—Consumo aparente

Toneladas

o]
1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001

ARo
Figura 1.9 Mercado de anhidrido ftalico en México

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

1.6. Catalizadores dcidos® (1%

Los catalizadores se han convertido en una herramienta poderosa para la
industria manufacturera. En la actualidad estos tienen un impacto importante en
las actividades humanas tanto en el desarrollo econdmico como en la
preservacion ambiental y en el progreso social. Como es sabido dentro de la gran
variedad de reacciones quimicas que se pueden llevar a cabo; existen reacciones
que requieren catalizadores de naturaleza basica o acida. En especial nos
enfocaremos en los catalizadores acidos ya que la reaccion de obtencién de DOP

estudiada requiere un catalizador de naturaleza acida.

1.6.1. En procesos homogéneos''"
AlGn en ta actualidad en México existen procesos quimicos que utilizan

catalizadores acidos en fase homogénea; algunos de los catalizadores

20
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convencionales son: acido sulfurico, acido p-toluen sulfénico, acido metan-
sulfénico, acido clorhidrico, etc.

Este tipo de catalizadores ocasionan corrosidn en los equipos debido a que
se encuentran mezcladas en las corrientes del proceso (por lo tanto et pH de las
corrientes es acido); debido a la alta corrosion que ocasionan los catalizadores,
el material de construccion de los equipos tiene que ser especial lo cual ocasiona
que los costos fijos y la inversién sean mas altos.

Ademas de! problema que se tiene por la alta corrosion en los equipos;
existen problemas de contaminacién ambiental como consecuencia de que
muchos de los procesos que se desarrollaron se basaron en la selectividad y la
conversidon que se podia alcanzar dejando a un lado el impacto ambiental que
tienen por los residuos inorganicos y los subproductos téxicos que se generan a lo
largo del proceso.

Un gran ndmero de industrias quimicas basadas en reacciones en fase
liquida utilizan &cidos inorganicos o minerales. En estos procesos la purificacién
del producto requiere procesos de blanqueado y neutralizacion lo cual contribuye
en la generacidon de enormes cantidades de residuos peligrosos. Ademas de que
las industrias requieren invertir en la disposicion final que se le de a estos
residuos lo cudl genera un costo adicional.

Debido precisamente a la necesidad de sustituir los catalizadores
convencionales; particularmente en la obtencion de diferentes ésteres,
actualmente se utilizan catalizadores como: titanatos y estanatos. Sin embargo,

el uso de este tipo de catalizadores requiere altas temperaturas de operacién lo
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cual repercute econémicamente en altos costos de operacion ademas de que
para remover este tipo de catalizadores se utiliza una hidrélisis alcalina para
formar didxido de titanio; posteriormente se filtra y se destila el exceso de
alcohol utilizado; generando con esto costos por purificacion y por disposicién del

diéxido de titanio.

1.6.2. En procesos heterogéneos ¥ (19

Debido a la importancia de los catalizadores y a la necesidad de mejorar
los procesos para reducir los problemas antes mencionados; en la actualidad ha
surgido la necesidad de trabajar en el desarrollo e investigacidn de nuevos
catalizadores que mejoren los procesos de produccién lo cual repercute
econdomicamente en bajos costos de produccién y bajo impacto ambiental de los
procesos.

En este continuo desarrollo han surgido los catalizadores solidos los cuales
se utilizan en sistemas heterogéneos que presentan ventajas sobre un proceso
homogéneo como son:

> Baja corrosion en los equipos: por lo que no se requiere que el equipo

sea de material especial; en cambio en los procesos homogéneos
debido a la alta corrosion se requiere que el equipo sea: vidriado, de

acero inoxidable, de acero al carbon con recubrimiento inerte, etc.

Fdcil recuperacion del catalizador para su reuso: El arreglo del

v

proceso es menos complicado ya que la recuperacion del catalizador no

es tan compleja; solo se requiere una filtracion.




e
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Fdcil purificacion del producto: El producto no esta mezclado con el
catalizador acido que se tiene que remover para que no se deteriore el

producto.

Tienen un impacto ambiental bajo: Se eliminan los efluentes de
acidos neutralizados ya que para retirar el catalizador no son
necesarias las etapas de neutralizacion y de lavado de la mezcla que
sale del reactor; con esto se evita el tratamiento posterior del agua
para eliminar los residuos de catalizador o las sales solubles de este. Se
minimiza la cantidad de residuos repercutiendo econdmicamente ya
que el costo que implica deshacerse de estos residuos muchas veces

excede el valor del producto.

Para que el uso de catalizadores solidos sea viable no sdlo se tiene que
minimizar la produccién de residuos; también tiene que mostrar alta conversién y

selectividad comparable o superior a la obtenida en el proceso homogéneo.

En los catalizadores solidos es importante considerar el tamafno de las
molécutas de los reactivos y de los productos ya que el impedimento estérico
debido a la estructura porosa del catalizador no conduce a un catalizador

selectivo de forma.
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Dentro de los catalizadores solidos se encuentran los catalizadores sélidos

cidos que reemplazan a muchos de los catalizadores convencionales (como los

acidos minerales).

En la actualidad existen procesos comerciales que utilizan catalizadores
solidos acidos, por ejemplo: en la reaccidon de desintegracion catalitica de
hidrocarburos y en la sintesis de etilbenceno se utiliza zeolita, la hidratacién de
etileno a etanol se realiza sobre acido fosforico soportado, etc. Ademas de que
continuamente se realizan estudios para determinar la aplicacion de
catalizadores soélidos tanto en la industria petroquimica como en la produccidn

de quimicos de alta especialidad.

Algunos de tos problemas que presentan los catalizadores sélidos acidos en
muchos casos son: menor vida catalitica debido al deposito de alquitran y
materiales carbonosos sobre la superficie del catalizador. Otro problema es la
pérdida de sitios acidos por lo que es necesario tener una serie de reactores
entre la reaccion y la regeneracién del catalizador o montar una columna de
regeneracién catalitica combinada con un reactor de lecho fluidizado para

circular catalizador entre estos.

Cuando se llevan a cabo reacciones en fase liquida es importante que la
difusién del producto de los sitios activos sea rapida para minimizar la

desactivacion del catalizador.
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Algunas de las caracteristicas de los catalizadores solidos acidos que se
deben tomar en cuenta para su uso en determinada reaccion y tener alta

selectividad son las siguientes:

e Naturaleza acida: Acidez Bronsted y Lewis.
e Fuerza acida.
e NuUmero total de sitios acidos.

e Estructura: Area superficial, Tamano de poro.

Ya que dependiendo del tipo de reaccidn a veces se requieren acidos
fuertes o débiles. En algunas es indispensable tener sitios Bronsted y otras veces

sitios Lewsis.

1.6.2.1 Resinas de intercambio iénico''?;

Las resinas son: estructuras tridimensionales de polimeros insolubles,
rigidas e irregulares, que cuentan con iones susceptibles de migraciéon (contra-
iones) atados a grupos funcionales fijos en dichas estructuras. Una resina de
intercambio idnico se compone de dos partes esenciales: una parte estructural
(matriz polimérica o malla reticular) y una parte funcional constituida por los

grupos funcionales fijos en la matriz polimérica.
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Las propiedades de las resinas cambian segin la combinacion entre la
matriz polimérica y la parte funcional.

Si los iones intercambiables (contra-iones) son cationes, la resina es acida
y se le conoce como catiénica; de lo contrario la resina es bdasica y se le

denomina como aniénica.

De acuerdo a su estructura las resinas de intercambio idnico pueden

clasificarse en:

De tipo gel o microrreticula
e De macroporo o macrorreticula

La diferencia entre estos dos tipos es el tamano de poro.

Propiedades de las resinas de intercambio iénico:'%

Capacidad: Es el numero de eqguivalentes del i6n migratorio (contra-idn)

presentes en una cantidad dada de resina.

Grupos funcionales: El comportamiento de una resina esta notablemente
determinado por el numero y la naturaleza quimica de los grupos
funcionates. El numero de grupos funcionales determina la capacidad de
una resina. La naturaleza quimica de los grupos funcionales nos permite

inferir el grado de acidez o basicidad de la resina segun sea el caso.

Grado de dilatacién: Es el aumento de volumen de la particula de resina,
dicho aumento resulta del equilibrio establecido entre dos grupos de

fuerzas opuestas: entre las fuerzas que ejercen las moléculas del solvente
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sobre la matriz polimérica y la propia fuerza de la red (fuerzas elasticas).
La dilatacion de la resina aumenta la velocidad de transporte de los
reactivos hacia el interior de esta; lo cual mejora su actividad.

El grado de dilatacion depende de muchos factores entre ellos se

encuentran:

Polaridad del solvente: Se ha visto que los solventes polares
inducen un grado de dilatacion mayor que los no polares. Sin embargo
también se sabe que una constante dieléctrica baja (solvente de baja
polaridad) favorece las repulsiones electrostaticas entre los iones de la
matriz polimérica (misma carga).

Grado de enlace cruzado: El grado de enlace cruzado de una resina
ocasiona mayor rigidez en esta, por lo tanto limitan la capacidad de
dilatarse de dicha resina.

Grupos iondgenos de la resina: La afinidad entre los grupos
funcionales de la resina y el solvente aumenta la capacidad de dilatarse.
Entre mas grande sea la afinidad mayor sera la dilatacion.

Capacidad de intercambio: En las resinas de alta capacidad de
intercambio se observa un grado de dilatacién mas pronunciado que el
obtenido en las resinas de menor capacidad.

Contra-iones de la resina: En resinas con grado de enlace cruzado
alto es conveniente que se utilicen contra-iones que en su estado

solvatado ocupen mayor espacio. En una resina catiéonica el grado de
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dilatacidén sera mas alto si se tiene como contra-ion al Li* a que si se tiene

al Cs” como contra-idn.

En cambio en las resinas con bajo grado de enlace cruzado sera
conveniente utilizar contra-iones de baja valencia ya que el niumero de

contra-iones disminuira al aumentar la vatencia.
Asociacion de las especies idnicas: El grado de dilatacién se
reduce cuando los contra-iones y los grupos funcionales fijos a la

estructura se asocian o forman complejos.

Concentracién de la solucion: Se observa un mayor grado de

dilatacion at tener una baja concentracion iénica en la solucidén externa.

Estructura y porosidad: Determinan el tamano de las especies que

pueden tener acceso al interior de la resina. En base al tamafio de la estructura

de la resina; estas se pueden clasificar en dos tipos:

Resinas de microrreticula o del tipo gel:'¥ Este tipo de resina se

encuentra constituido por particulas rigidas y transparentes; en la figura 1.10 a)

se muestra un ejemplo de estas. Cuando la resina esta completamente seca,

posee la matriz polimérica colapsada y las cadenas del polimero se encuentran

muy proximas entre si. Esta es la razén por la cual deben utilizarse con un

solvente adecuado para que se dilate de lo contrario su actividad sera baja.

28




Resinas de macrorreticula o macroporo:"” Estas resinas estan
constituidas por aglomerados de pequeiias microesferas de resina tipo gel. Como
se puede observar en la figura 1.10 b) los espacios entre cada microesfera son de

mayor tamano.

Figura 1.10 a) Resina de Figura 1.10 b) Resina de
microrreticula o tipo gel macrorreticula o macroporo.

Estabilidad _térmica: Como caracteristica las resinas tienen una

temperatura a la cual se degradan quimicamente.

Estabilidad _quimica: Las causas de la degradacién quimica son:

temperaturas elevadas y las reacciones de oxidacion.
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Estabilidad mecdnica: La degradacion fisica puede provenir de la

agitaciéon mecanica cuando se halla en liquidos, de cambios violentos de volumen

cuando se cambia de solvente, etc.

En general las resinas de intercambio ionico como catalizadores se pueden

utilizar en reactores intermitentes, en un arreglo continuo, semicontinuo, etc.

Las resinas se utilizan en reacciones en fase liquida, especialmente en las
reacciones donde participan compuestos como agua © alcoholes de bajo peso
molecular. Se utilizan en grandes cantidades en la produccién de petroquimicos y
solventes, ademas también son indispensables en la sintesis de importantes

productos intermedios y medicinas.

Las resinas de intercambio catidénicas se emplean en varias reacciones de
hidratacion, algunos de los ejemplos comerciales en reacciones en fase liquida

son los siguientes:

e Hidratacion selectiva de iso-buteno a t-butanol.

e Hidratacion de acroleina a 3-hidroxipropionaldehido.

Estas resinas también tienen una amplia aplicacién en diferentes

reacciones de esterificacion en fase liquida, asi como en reacciones de

eterificacion.

Las resinas de intercambio iénico se utilizan en la produccion de sustancias

importantes como lo son: metil ter butil éter (MTBE), etil ter-butil éter (ETBE),
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ter amil metil éter (TAME), bisfenol A, alquilaciéon de fenol e hidratacion de

olefinas, en la esterificacién de anhidrido maleico con etanol para producir

maleato de dietilo.

Dentro de las ventajas que se tienen al utilizar resinas se encuentran las

siguientes:

Se pueden remover facilmente del producto por decantacién o
filtracion.

Es posible utilizar una operacidn continua.

La pureza de los productos es alta porque las reacciones
secundarias se pueden eliminar completamente o casi
completamente.

Se puede discriminar entre moléculas largas y pequefas.

En general ta difusion del exterior al interior de la resina no es el paso

controlante de la reaccion a menos que la viscosidad de los reactivos sea muy

alta o que la agitacion sea muy lenta.

En la tabla 1.4 se presentan algunos ejemplos de resinas de intercambio

idnico asi como sus propiedades y principales usos''*.
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Tabla 1.4 Diferentes tipos de resina, propiedades y usos.

Temperatura
Nombre Grupo Capacidad maxima de
Matriz | ¢ ncionat operacion Usos
eq/kg | eq/L = °F
Reacciones de
Amberlyst esterificacion.
119 Gel SO:H 4.90 1.80 130 270 |Proceso de
humeda acetatos y
acrilatos.
Amberlyst ‘s
131 Gel SO;H 4.80 | 1.35] 130 | 265 |produccionde
hameda isfenol A.
Amberlyst - . Reacciones de
15 seca MR S0sH 4.70 120 250 atquilacion.
Amberlyst Produccion de
15 MR* SO;3;H 4.70 1.70 120 250 |MTBE, ETBE y
humeda TAME.
Amberlyst s .
16 MR* SO;H 4.80 |1.70| 120 | 250 |Purificacion de
hameda °
Amberlyst s
31 Get SOH 4.80 | 1.35| 130 | 265 |Produccionde
humeda ’
Amberlyst - _ Reacciones de
35 seca MR SOsH 5.20 150 300 alquilacion.
Amberlyst * Produccion de
35 MR* SO3;H 5.20 1.90 150 300 |MTBE, ETBE y
humeda TAME.
Amberlyst - N Reacciones de
36 seca MR SOH 5.40 150 300 alquitacioén.
Ambertlyst f:r';gli‘;ado" de
ha:feda MR SO3H S5.40 1.80 150 300 hidratacion de
olefinas.
Reacciones de
Amberlyst PP N
39 MR* SOH 5.00 | 1.15] 130 | 265 |esterificacion,
hameda por ejemplo:
acrilatos.
TESIS CON 32




Capitulo 1. Antecedentes.

Temperatura
Nombre Grupo Capacidad maxima de
Matriz funcional operacion Usos
eq/kg | eq/L ‘C *F
Recuperacion de
Amberlyst catalizadores
4 MR* SO;H - 2.20 140 285 | metalicos en la

hameda produccion de

acido adipico.

Reacciones de

Amberlyst -
MR SO3;H/Pd | 4.80 } 1.60 120 250 hidrogenacién.

CH10

Amberlyst - Reacciones de
CH28 MR SO3;H/Pd | 4.80 | 1.60 120 250 hidrogenacion.
Eliminacion de
: acidos en fenol y
Amberlyst Estireno | \minas 1250 - .- 100 210 |8licerina.
™A21 MR* terciarias )
Desmineralizacion
de agua
Amberlyst Fendlica | xminas 1.8} --- 50 120 |Eliminacion de
™A23 MR* terciarias : acidos en fenol.
Eliminacion de
Fe’ y Zn?" del
HCL.
Recuperacion de
Acrilica : plata en los
Amberlyst s s | 1601 - - 50 | 120 |eftuentes det
Gel proceso

fotografico.
Eliminacion de
acidos en el
formaldehido.

*MR = Macroreticular

TESIS CON
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e Resina de intercambio ionico: Amberiyst 131" (1%

Debido a que experimentalmente se observo que se obtienen buenos
resultados en cuanto a conversion y selectividad empleando como catalizador la
resina Amberlyst 131; a continuacion se describen las caracteristicas de esta

resina.

Es un copolimero de estireno/divinilbenceno sulfonado, debido a su

estructura se trata de una resina microreticular de intercambio iénico.
Su nimero de identificacion CAS es: 68037-26-3.

Algunas de sus propiedades fisicas y quimnicas son las siguientes:

= La temperatura maxima que resiste es 250°C,
= El grupo activo es: -SO3’H",

La capacidad de intercambio es de 1.8meq/mL o 4.8meq/g.

NOTA: Se utilizd resina grado industrial suministrada por Rohm and Haas).

De manera general en la figura 1.11'¥ se puede observar como esta

constituida la resina Amberlyst 131.
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—_ Cadena de poliestireno
mmmm Entrecruzamiento de Divinilbenceno
! Figura 1.11  Resina Amberlyst 131.

1.7. Reaccién de esterificacion para producir DOP('%:

El DOP se produce por esterificacion del anhidrido ftalico con alcohol

etil hexilico en presencia de un catalizador acido.
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En la figura 1.12 se presenta el esquema de reaccion para la obtencion de

ftatato de dioctilo.

— -
DAL G -
TR on Ot

TESIS CON

IGEN

FALLA DR ()

‘:7‘01 : e 2 O/OQ‘:/\/\
—meg~ . an
b @::m m’*’""\)\/\/cm-— + Hd
o
(]

N
o A

Figura 1.12 Reaccion para la obtencién de ftalato de dioctilo (DOP)

El primer paso es la alcohdlisis del anhidrido ftalico para producir et
monoéster este paso es rapido y se obtiene una conversién alta (casi completa).
Generalmente esta reaccion empieza a temperaturas elevadas y posteriormente
procede exotérmicamente.

El segundo paso es la conversion del monoéster a diéster; en este paso se
forma agua. Esta reaccidon es reversible y mas lenta que la primera. Por lo tanto
el segundo paso es el que determina la rapidez de reaccion. Con el fin de
obtener altas conversiones es necesario remover el agua producida mediante una
separacién azeotrdépica, ademas de que se requieren altas temperaturas.

Este dltimo paso es catalitico y los catalizadores convencionales son: acido
sulfurico, acido metanosulfonico, acido p-toluensulfonico, titanatos de alquilo,

etc.

36




Capitulo 1. Antecedentes.

1.8. Procesos comerciales de produccién de DOP.('®

El proceso para la obtencién de DOP incluye los siguientes pasos:
esterificacidon, neutralizacién y lavado de la mezcla de reaccién, destilacion del
exceso de alcohol, purificacion del éster y filtracion. En la mayoria de los casos
esta reaccion se lleva a cabo en un reactor por lotes aunque para el caso de la

produccion de plastificantes de alto consumo se utiliza un proceso continuo.

En el proceso convencional la conversion y la selectividad basadas en el
anhidrido ftalico pueden llegar hasta 99.2 y 99.8 respectivamente; para lograr

esto es necesario emplear el 20% de exceso de alcohol 2-etil hexilico.

Dicho exceso se puede recuperar por evaporacién del producto,
practicamente no se requiere de ninguna purificacién después de la sintesis
gracias a la alta selectividad de la reaccion, usualmente solo se requiere de una

decoloracion.

Un subproducto tipico es el dialquil éter que se forma por condensacién de
dos moléculas de alcohol 2 etil hexilico. Otro subproducto es el 3-metil hepteno
que se forma por la deshidratacion del alcohot 2-etil hexilico; esta reaccion

genera una mol de agua por cada mol de alcohol deshidratado.
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En catalisis comercialmente se tienen varias opciones; dentro de las cudles
encontramos: acido sulfurico, acido p-toluen sulfénico, titanatos (compuestos
organicos de Titanio). Y recientemente se han realizado estudios para el posible

uso a nivel industrial de: heteropoliacidos, aluminofosfatos v

silicoaluminofosfatos.

a) Proceso de esterificacidon con acido sulfarico y acido p-toluen

sulféonico!'®

Tradicionalmente uno de los catalizadores que se ha utilizado es el acido
sulfurico la ventaja que presenta es el bajo precio. Otra opcidon de catalisis acida
es el uso de acido p-toluen sulfénico sin embargo, es problematico reciclar estos

catalizadores y resultan ser un desecho quimico toxico.

Los acidos minerales y los acidos aril sulfénicos poseen alta actividad
catalitica en las reacciones de esterificaciéon en un rango de temperatura que va
desde 100-150°C. Sin embargo, ) presentan muchas desventajas, entre estas
encontramos que no sélo aumentan la rapidez de la reaccion principal sino que
también activan la reaccion de deshidratacion del alcohol; generando
subproductos en mayor cantidad que imparten color a la mezcla de reaccién. En

la figura 1.13 se muestran las reacciones de deshidratacion del alcohol.

38




Capitulo 1. Antecedentes.

[e] : - [}
Ri "~
. + OoH -——
noR < o : )J\ s~ ¢ H20
oH R (o]
R; 4 ~——e R
2) 2 2\/\-/_\.OH 2\/\/\0/\/\/R2 <+ H20
R .
3) ZW\OH —_— RZ/\CHZ + H20

Figura 1.13 1) Reaccion de esterificacion entre un acido carboxilico y un

alcohol. 2), 3) Reacciones de deshidratacion del alcohol.

Ademas los ésteres que estan en contacto con los catalizadores acidos
tienden a hidrolizarse y su color se degrada; por ello es importante remover el

catalizador mediante una neutralizacién y lavado de la mezcla de reaccién.

Se conocen diferentes formas de neutralizar con soluciones acuosas de
hidréxido de sodio o carbonato de sodio; los métodos difieren en la temperatura

y en la concentracion de la base.

Algunas patentes sugieren llevar a cabo la neutralizacién en dos pasos o en
la presencia de perodxido de hidrogeno (H:0:). Posteriormente a la neutratizacién
se lleva a cabo un lavado con agua caliente para remover las sales que se

formaron.

TESIS CGN
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En muchas ocasiones la neutralizacion y el lavado no remueven por

completo los ésteres del acido sulflirico que se forman cuando el catalizador se

esterifica.

En la figura 1.14 se presenta el esquema de reaccidon de otro de los
subproductos que se forman; esta se debe a que cuando se adiciona acido
sulfirico al alcohol se forma un Aacido alquil sulfarico; el cual puede ser

parcialmente alquilado a un sulfato dialquilico neutro.

R\/\ —_—
+ H;S0 R
o 2= osozH +  H0

R\/\ + R —_— R\/\o\ + M0
OSO3H ~—TN . so 2
3 OH R/\/o/ 3

Figura 1.14 Reaccion entre el alcohol y el acido sulfurico.

La neutralizacion no remueve los sulfatos dialquilicos del plastificante; lo
cual degrada la calidad del plastificante especialmente el color. Al calentar el
plastificante durante los pasos de purificacién y tratamiento se descomponen
parcialmente los sulfatos dialquilicos con la separacion det acido alquil sulfurico

tal cual se muestra en la figura 1.15.

Esta descomposicion afecta el color, valor acido y las propiedades

hidroliticas y dieléctricas del plastificante.
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. : o
RL CH. R/\/ \so
N + Ho/ 2]

Figura 1.15 Reaccion de descomposicion de los sulfatos dialquilicos.
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Para remover los sulfatos se requiere de una posterior purificacién d
plastificante con: agua, carbonato de sodio seco, carbén activado alcalino,
amoniaco, aminas, éxidos e hidréxidos de metales alcalino-térreos, sales, aire u
oxigeno. Este tratamiento se lleva a cabo a altas temperaturas (100-200°C),
ademas de que posteriormente se requiere un lavado con agua. Como se puede

observar la etapa de purificacion es muy complicada.

b) Proceso de esterificacion utilizando titanatos!'s- (7

En el continuo desarrollo de catalizadores y debido a la problematica que
implicaba utilizar catalizadores como el acido p-toluenosulfénico y el acido
sulfurico; se buscé emplear otro tipo de catalizadores como: oxidos, hidroxidos,
sales y compuestos organicos de metales como Aluminio, Titanio, Zirconio, Zinc,
Molibdeno, Bismuto, Antimonio, Hierro entre otros. Obviamente los 6xidos como
Al20;, TiO2, SnO2, ZnO y MoO presentan baja actividad catalitica; pero los
hidroxidos de Aluminio y Titanio que contengan aditivos alcalinos son
catalizadores efectivos para la esterificacion. Por lo tanto los compuestos

organicos de Titanio son los que presentan mejor actividad catalitica. El uso de
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estos compuestos no provoca que el alcohol reaccione para producir olefinas; por

lo tanto puede ser recirculado sin necesidad de un tratamiento previo.

Los titanatos se han utilizado para tres clases de esterificacion:

esterificacion directa, transesterificacion (o alcohdlisis) y poliesterificacion.

Las ventajas que presentan los titanatos se deben a que son ésteres y por
lo tanto son neutros; lo cual ayuda a que el alcohol no se degrade y la cantidad
de subproductos se reduce. Los titanatos son efectivos a temperaturas entre
180°C - 220°C; por ello una de las desventajas que presenta es la alta cantidad
de energia que se requiere. En este proceso se presentan pocos problemas en la

eliminacién de los residuos del lavado debido a la pureza del producto.

Al finat de la reaccion el catalizador se remueve a través de una hidrélisis
alcalina para formar didxido de titanio, seguida de un paso de filtracién y

destilacion del exceso de alcohol.

1.9. Estudios recientes sobre la sintesis de ftalato de dioctilo

(DOP)

a) sintesis de DOP utilizando heteropoliacidos!'®- (1%

Se han realizado estudios de la reacciéon de esterificacién del anhidrido

ftalico con diferentes alcoholes usando heteropoliacidos; especialmente el acido
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dodecatungstofosféorico (H3PW,:040). Este catalizador tiene mayor actividad a
mas bajas temperaturas y puede ser empleado en proceso homogéneo ©

soportado en carbén.

El estudio del comportamiento de los heteropoliacidos ha sido de gran
interés debido a la baja toxicidad que presentan ademas de alta acidez. El uso
de heteropoliacidos se ha dado incluso a escala industrial y se han estudiado en
reacciones de: esterificacion, eterificaciéon, hidratacion de olefinas, de-
esterificacién, deshidratacion de alcohol y polimerizacion de tetrahidrofurano.

La acidez de los heteropoliacidos varia con la estructura de este.

Los heteropoliacidos consisten de un heteroatomo normalmente fésforo o
silicio rodeado por 12 atomos de metatl; en la mayoria de los casos molibdeno o
tungsteno, en cuatro grupos de tres. El heteroatomo esta unido al metat por
oxigenos. El anién presenta la siguiente formula: X"M;;040'® ™. La carga esta bien
distribuida y si los protones estan presentes como contra-iones estos son muy

madviles y por lo tanto presentan buenas propiedades de acidez.
Las posibles ventajas de este tipo de catatizadores son:
e Ausencia de subproductos formados por reacciones de la base

conjugada del acido.
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e Debido a la alta actividad que presenta el catalizador es posible

que el proceso de produccidn requiera de baja temperatura.

b) Reaccion de esterificacion sobre aluminofosfatos y

silicoaluminofosfatos

A nivel laboratorio se ha estudiado la reaccion de esterificaciéon del mono
(2-etil hexil) ftalato con alcohot 2-etil hexilico utilizando como catalizador

aluminofosfatos y silicoaluminofosfatos.
Los aluminofosfatos (AlIPO4) son materiales sélidos inorganicos porosos y

cristalinos los cuales pueden estar formados de forma alternativa por

tetrahedros de AlO, ¥y PO,

Las diminutas moléculas de fosfato de Aluminio (AlPO,4) fueron sintetizadas
por primera vez por Wilson y sus colaboradores. Los materiales que se obtienen
cuando se sustituye silicio en la estructura molecutar de AlPOs son conocidos con

el nombre de silicoaluminofosfatos.
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“La mayoria de las ideas fundamentales de la ciencia son esencialmente sencillas
v, por regla general pueden ser expresadas en un lenguaje comprensible para
todos™” (Albert Einstein)

2.1 Desarrollo del método analitico para cuantificar

reactivos y productos

Las muestras obtenidas del reactor se analizaron en un cromatdgrafo de
gases marca Hewlett Packard modelo 5890 serie iI acoplado a una estacién de
trabajo; se monitored la evolucién del DOP y del alcohol 2-etil hexilico; cuyos
tiempos de retencion; con las condiciones del método cromatografico
desarrollado; que se describen son: 0.367 y 5.745 min. respectivamente. En el
cromatoégrafo se utilizé una columna capilar HP-1 (metil-silicona) con medidas de

Sm * 0.53 mm * 2.65 um (largo*® diametro* espesor de la pelicuta).

El método cromatografico desarrollado consistid en fijar una temperatura
de 250°C para et inyector y el detector. Ademas se utilizé la rampa de

calentamiento del horno que se muestra en la figura 2_1.

Se utilizé nitréogeno (N2) como acarreador a una presion de 40 psia dando

una relacion de split de 110 a 10.
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En el detector FID se utilizé aire e hidrégeno a una presidon de 260kPa y

130kPa respectivamente; dando por resultado un flujo de 300mL/min y

30mL/min respectivamente antes de encender la flama.
El volumen de cada inyeccion fue de 0.2ul.
Las concentraciones del 2-etil hexanol y del DOP se obtienen mediante una

correlacion obtenida con estandares cuya concentracion es conocida (ver

Apéndice A).

Tiempo final = 3 min. =

("‘3

=

- =

Vel. Calentamiento = 40°C/min o O

o B3

Temperatura final = 250 °C s /=

==

Tiempo = 2.5 min. =

Y =~

Tiempo inicial = 1 min. e

Temperatura inicial = 150 °C

Figura 2.1. Calentamiento del horno del cromatégrafo.

Ademas de la cromatografia de gases, se utilizd la titulaciéon con et
reactivo de Kart Fischer para cuantificar el agua formada durante la reaccién y la
volumetria con hidréxido de sodio (NaOH) 0.1N para cuantificar el monoéster sin
reaccionar. En este ultimo método la muestra de reaccion se utilizé en solucién

con alcohol etilico en presencia de fenoftaleina como indicador.
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2.2 Procedimiento experimental para la reaccién de

obtencion de DOP

2.2.1 Material

Para las pruebas de reaccion se utilizé alcohol 2-etil hexilico grado
analitico abastecido por Merck y anhidrido ftalico grado industrial. Los
catalizadores (dcido p-toluen sulfénico, 2-etil hexil titanato (lig.), 2-etil hexil
titanato soportado, nafién y zirconia sulfatada) se utilizaron sin ningin
tratamiento previo a excepcion de la resina de intercambio idnico: Amberlyst
131, la cual previamente se lavo con agua desionizada; posteriormente con
etanol y una vez que se observé que el etanol estaba limpio se seco en una

estufa de vacio a 95°C durante 12 horas.

2.2.2 Equipo de laboratorio

En la figura 2.2 se muestra el equipo utilizado el cual consistid en un
reactor semicontinuo constituido por un matraz bola de 250mL con tres entradas;
se le acoplé una columna de rectificacion y un refrigerante que fungié como
condensador, ademas se utilizé un sistema de agitacién, una mantilla de
calentamiento, un sistema de control de Temperatura y un termopar tipo J como
sensor de temperatura. Se utilizd un reactor semicontinuo ya que fue necesario

desplazar el equilibrio hacia la formacion de DOP retirando el agua que se
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formaba; para lograr retirar el agua se burbujeo nitrégeno N; a la mezcla para

disminuir la presion de vapor y separar la mayor cantidad de agua posible.

2.2.3 Procedimiento
Como se menciond anteriormente el sistema de reaccidon para la obtencién

de DOP consiste de dos pasos, en este trabajo se estudid la reaccidén entre el
alcohol 2-etil hexilico y el ftalato de mono (2-etil hexilo) ya que es el paso lento

en el sistema y por lo tanto es el paso que controla la rapidez de reaccion.

REFRIGERANTE
ICONDENSADOR)

TERMOPAR

MANTILLA DB
CALENTAMIENTO heH \ .-
A .

AGITADOR
MacNATICO [

Figura 2.2 Equipo de laboratorio

La reaccidon de formacion de ftalato de mono (2-etil hexilo) es rapida y no
necesita catalizador para que se lleve a cabo. Para producir el monoéster
primero se colocaron los reactivos (anhidrido ftalico y alcohol 2-etil hexilico) en

el matraz bola; se calentd y agité hasta que el anhidrido ftalico se disolvio; el
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tiempo para que la reéccic’m entre el alcohol 2-etil hexilico y el anhidrido ftalico
para producir ftalato de mono (2-etil hexilo) se lleve a cabo al 100% es solo de
unos minutos. Para verificar que se alcanzd el 100% de conversidn se utilizo como

técnica de determinacion la volumetria con hidréxido de sodio 0.1N.

Una vez que se ha verificado que el anhidrido ftalico se ha convertido a
monoéster en su totalidad se agrega el catalizador y se calienta a la temperatura
de operacidn; cuando se alcanza esta temperatura se comienza a agitar. La
presién de operacion fue la atmosférica. El control de la temperatura en el

transcurso de la reaccidn fue de +/-1°C.

Durante el transcurso de la reaccidn se tomaron varias muestras cada
15min. Estas muestras se analizaron con cromatografia de gases. El muestreo se
realizd con una jeringa que se encontraba acoplada al sistema de reaccion, en la
punta de la aguja se empleo una malla pequena para evitar la pérdida de

catalizador durante ta toma de muestra.

El promedio del volumen de cada muestra tomada fue de 0.2mL por lo

tanto el cambio de volumen por muestreo fue del 7% para todas las pruebas

aproximadamente.

El agua que se produce durante la reaccidén forma un azedétropo con una

pequeia cantidad del alcohol 2-etil hexilico presente; para que el equilibrio se
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desplace hacia la formacion de DOP es necesario destilar y rectificar este
azedtropo de la mezcla reaccionante. Debido a que durante la destilacidn hay
perdida de alcohol es necesario reponer cierta cantidad de alcohol 2-etil hexilico

para mantener el exceso de alcohol.
2.3 Estudio para seleccionar el catalizador

Se realizaron varias pruebas con diferentes catalizadores sdlidos para
decidir que catalizador ofrecia mayores ventajas: avance en la reaccion de
esterificacion del ftalato de mono(2-etil hexilo) con 2-etil hexanol en un tiempo
mas corto y que las condiciones de operacion (temperatura de reaccion, cantidad
de catalizador, relacion molar de reactivos) favorecieran el proceso
econémicamente. Ademas como referencia; también se hicieron pruebas con
acido p-toluensulfdnico y 2-etil hexil titanato en catalisis homogénea.

En la tabla 2.1 se muestran algunos de los catalizadores utilizados asi

como algunas de sus propiedades fisicas y quimicas.

Tabila 2.1 Propiedades de algunos catalizadores utilizados.

Catalizador Descripcion

2-etil hexil titanato/Al;O;3|{Farmuta: (TiCl(O-Pr)s;).

soportado Contenido de Titanio por cada gramo de catalizador:
24mg de titanio.

Amberlyst 131 Copolimero de estireno/divinilbenceno sulfonado.
Grupo activo: -SO;y " H*
Temperatura maxima de operacién: 250°C
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Catalizador

Descripcion

Nafion

Copolimero de tetrafluoroetileno con algin otro
monomero que actia como catalizador superacido,
su acidez en la escala de Hammett, H,, esta entre -11
y -13.

El peso molecular del polimero varia entre 950 y
1800.

El nimero de sitios acidos determinado se encuentra
entre 0.55 y 1.05 meq/sg.

Este catalizador es estable en ambientes corrosivos;
contiene una parte hidrofébica (-CF;CF-) y otra
hidrofilica (-5S0O1H), {a superacidez del grupo sulfdnico
se debe a que las cadenas de grupos perfluorocarbono
atraen electrones de los grupos sulfonico.
Térmicamente resiste temperaturas de hasta 200°C.

Ziconia sulfatada

Es un solido superacido que ofrece mayor acidez que
el dcido sulfurico.

Este catalizador puede ser utilizado en una variedad
de reacciones como: esterificacion, isomerizacion,
alquitacidn, eterificacion, polimerizacion, etc.

Se puede manejar en forma de pastilla; gracias a
esto se pueden utilizar reactores con camas
cataliticas durante el proceso.

Presenta ventajas ambientales por su baja corrosion,
ademas de que se evita generar residuos acidos y la
separacion del catalizador es facil.

Area: 165 m?/g

Amberlyst 36

Resina macroporosa
Acidez: 5.4meq/g

Area: 35m?/g

Promedio del diametro de poro: 200 A
Temperatura maxima de operacion: 150°C (300°F)
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2.4 Pruebas a diferentes temperaturas

Para determinar el efecto que provoca el llevar a cabo la reaccién a
diferentes temperaturas sobre la conversion y la selectividad se realizaron
pruebas a las siguientes temperaturas (130°C, 140°C, 150°C y 155°C).

En cada una de estas pruebas se utilizaron 0.1 moles de anhidrido ftalico,
0.25 moles de alcohol 2-etil hexilico y la cantidad de catalizador fue del 2.2% en

peso de la mezcla de reactivos.

Todas estas pruebas se realizaron de manera isotérmica con una variacién

de +/-1°C.

Para el caso de las pruebas a 140°C y 150°C se realizaron varias veces para

verificar la reproducibilidad de los resultados.

2.5 Pruebas a diferentes relaciones molares de alcohol 2-etil

hexilico y ftalato de mono(2-etil hexilo)

Para determinar que tan importante es el efecto que ocasiona el exceso
de alcohol 2-etil hexilico sobre la conversion y la selectividad, se realizaron
pruebas con diferentes cantidades de alcohol (relaciones molares diferentes).
Estas pruebas se realizaron con las demas variables fijas (temperatura de

reaccion, cantidad de catalizador).
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Las relaciones molares entre el alcohol 2-etil hexilico “AL” y el anhidrido

ftalico "AF"” (AL/AF) que se estudiaron fueron las siguientes: 2, 2.5y 4.

2.6 Pruebas con diferente carga de catalizador

Para conocer como afecta la cantidad de catalizador a la reaccidén se
realizaron pruebas variando esta; los porcentajes en masa utilizados fueron los

siguientes: 1.1%, 2.2% y 5.5%; estos se calcularon en base a la cantidad total

inicial de reactivos.

Estas pruebas se realizaron a temperatura y relacion molar constantes.

2.7 Pruebas variando la velocidad de mezclado

Esta prueba se realizé con la finalidad de determinar si existe algun

cambio en la conversién que se alcanza a determinado tiempo al variar la

velocidad de agitacion.

Con estos datos se podra determinar si existen problemas de difusiéon

externa, de la solucién a la superficie del catalizador.

2.8 Pruebas de estabilidad del catalizador

Como se menciond dentro de las ventajas de un proceso heterogéneo se

encuentra el hecho de que el catalizador se puede utilizar para la produccion de
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varios lotes. Por ello es necesario conocer que tan estable es el catalizador, es

decir con que eficiencia se puede volver a utilizar.

Como una primera aproximacién para conocer cuantos lotes de DOP se
pueden producir reusando la misma resina y obteniendo et mismo porcentaje de

conversion; se realizaron pruebas reusando el catalizador.

Ademas también para conocer el porcentaje de sitios acidos que se
pierden después de varios usos, se utilizé quimisorcidon selectiva de NH; (sdlo
neutraliza el grupo funcional) como técnica de determinacidon de acidez y se
realizé una comparacion con los resultados de acidez obtenidos en la resina

nueva.

2.9 Prueba con dcido p-toluen sulfénico

Debido a que el grupo activo de la resina Amberlyst 131 es el mismo que el
del acido p-toluen sulfonico es importante comparar ambos sistemas
(heterogéneo y homogéneo) para hacer un calculo rapido de la eficiencia de la
resina. Para cumplir con dicho objetivo es necesario realizar una prueba bajo las
mismas condiciones de operacién (temperatura, relacion molar y nimero de

equivalentes del grupo activo en el catalizador).
2.10 Caracterizacion del catalizador

Las pruebas de caracterizacidén que se le hicieron al catalizador fueron las
siguientes:
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Quirmisorcion selectiva con amoniaco: Esta técnica se empleo para
conocer el namero total de sitios acidos en el catalizador; esta prueba se
realizé en el equipo QUANTACRHOME Autosorb-1C; para dicho analisis el
catalizador se lava previamente con agua desionizada, posteriormente con
etanol y después se seca en la estufa de vacio a 95°C durante 12 horas.
Una vez que esta seco se somete a una desgasificaciéon en el equipo de
adsorcién con vacio a una presién de 10°° mmHg a 60°C por 12 horas.
Después de la desgasificacién se pesa una muestra de aproximadamente
100mg; teniendo cuidado de que el catalizador no se hidrate con la
humedad del ambiente y el equipo comienza el analisis que consiste en
trabajar de manera isotérmica a 42°C; una vez que se alcanza esta
temperatura el equipo realiza diferentes inyecciones de amoniaco en
estado gaseoso (un compuesto basico para el caso de catalizadores acidos)
permitiendo que parte del amoniaco se adsorba en el catalizador; lo cual
genera cambios en la presiéon. Con dichos datos de presidon el equipo
genera una correlacién entre la presion de equilibrio y el volumen de
amoniaco adsorbido; en e.r;te momento el equipo genera la isoterma de
adsorcion combinada.
Debido a que existen dos tipos de adsorcidn: quimisorcion y fisisorcion, es
necesario que se haga vacio para que se desorba lo débilmente adsorbido
(fisicamente) y nuevamente se inyecta amoniaco (8as) ocasionando que se
adsorba débilmente y de igual forma se generan cambios de presion que el

equipo detecta y lo corretaciona con el volumen de amoniaco adsorbido.

55




Capitulo 2. Desarrollo Experimental.

De esta forma se genera una isoterma de adsorcion débil y la isoterma de
adsorcion fuerte se genera por diferencia entre la combinada y la débil.
Para obtener el numero de sitios acidos se emplea el método de
extrapolacion a P = 0. Este método consiste en utilizar puntos obtenidos a
alta presion o en la region lineal de la isoterma; ya que son puntos que se
obtienen cuando la superficie esta saturada por amoniaco adsorbido
quimicamente y extrapolara P = 0.

Fisisorciéon con nitrégeno a temperatura del nitrégeno liquido: Dicha
técnica se utilizé para conocer el area del catalizador.

Esta prueba también se realizdé en el equipo QUANTACRHOME Autosorb-1C;
y de igual forma el catalizador se lava previamente con agua desionizada,
posteriormente con etanol y después se seca en la estufa de vacio a 95°C
durante 12 horas. Una vez que esta seco se somete a una desgasificacion
en el equipo.

Después de la desgasificacion se pesa una muestra de aproximadamente 2g
(para el caso de la resina que es tipo gel y al estar seca es dificil medir el
area); el equipo comienza el analisis que consiste en trabajar de manera
isotérmica a la temperatura del nitrégeno liquido; una vez que se alcanza
esta temperatura el equipo realiza diferentes inyecciones de nitrégeno en
estado gaseoso permitiendo que parte del nitrégeno se adsorba en el
catalizador; lo cuat genera cambios en la presion. Con dichos datos de

presién el equipo genera una correlacion entre la presion de equilibrio y et
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volumen de nitrégeno adsorbido; en este momento el equipo genera la
isoterma de adsorcién.

Posteriormente para generar la curva de desorcidon se aplica vacio poco a
poco permitiendo que parte del nitrégeno se desorba con los cambios de
presién se sabe el volumen de nitrégeno desorbido (cada vez que se aplica
vacio se registra el volumen desorbido); una vez que se tienen los datos de
adsorcion y de desorcién se genera la grafica de la ecuacidn de BET con la
cudl se obtiene el area en m?/g.

e Estabilidad térmica.

Para determinar la estabilidad térmica del catalizador se realizaron las
siguientes pruebas de analisis térmico: Termogravimetria (TG), Analisis
Térmico Diferencial (DTA) y Termogravimetria Diferencial (DTG).

Las tres pruebas se realizaron con un intervalo de temperatura de:

Temperatura ambiente a 350°C; en atmdsfera inerte y con una velocidad

de calentamiento de 10°C/min.
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“Tres facultades hay en el hombre: la razon que esclarece y domina; el coraje o

dnimo que actua, y los sentidos, que obedecen.” (Platon)

3.1 Parametros de operacion analizados

De manera general en la tabla 3.1 se muestran los parametros de
operacion que se analizaron (temperatura de reaccion, tipo de catalizador,

concentracion de catalizador y relaciéon molar de reactivos).

Tabla 3.1. Parametros de operacion.

Rango de temperatura de reaccion 130°C - 155°C

Concentracion de catalizador en % en|1.1%, 2.2% y 5.5%.

masa.

Retacion motar de reactivos alcohol 2-|2, 2.5y 3.

etil hexilico/anhidrido ftalico (AL/AF)

Tipo de catalizador 2-etil hexil titanato soportado, Nafion,
Zirconia sulfatada, Amberlyst 36 vy

Amberlyst 131.

Tiempo de reaccion En general 3 horas.

Como evidencia de que realmente se obtiene DOP; para las primeras

pruebas realizadas se realizdé un analisis de espectroscopia de infrarrojo al
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Capitulo 3. Resultados y discusion.

producto final y se cotejo con el espectro correspondiente al DOP grado

analitico, gracias a esto se sabe que realmente se obtiene DOP. (Ver apéndice B )

3.2 Seleccion del catalizador sélido dcido

Como se menciono; se utilizaron diferentes catalizadores sélidos en la
reaccion de esterificacion del ftalato de mono (2-etil hexilo) con alcohol 2-etil
hexilico; las pruebas se realizaron con la misma relacién molar de reactivos sin
embargo la cantidad de catalizador utilizado y la temperatura de reaccién fueron

diferentes aunque de la misma magnitud.

En la tabla 3.2. se muestran los resultados que se obtuvieron con
diferentes catalizadores; se puede observar que los catalizadores que dan mayor
conversidn son: 2-etil hexil titanato soportado, la resina Amberlyst 131 y la
resina Amberlyst 36. Sin embargo la resina Ambertyst 131 requiere menor
temperatura y tiempo para alcanzar una conversion practicamente del 82%;
ademas con respecto a la resina Amberlyst 36 se obtiene 28% mas de
selectividad. Estos resultados nos permitieron identificar que esta resina es la
adecuada para llevar a cabo la reaccidon de esterificacion via catalisis

heterogénea.

De igual forma en la figura 3.1 se puede observar que el avance de
reaccion utilizando como catailizador ta resina Amberlyst 131 es mayor con

respecto a los demas catalizadores.
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Entre algunas otras ventajas que presenta la resina es que se trata de un
catalizador comercial cuyo método de elaboracién y control de calidad ya estan
bien establecidos y por lo tanto se puede tener la seguridad de que sus

propiedades no cambiaran entre un lote y otro.

Tabla 3.2.0btencidén de ftalato de dioctilo con diferentes catalizadores.
Relacion
Catalizador Masa de molar de | Temperatura Tiempo,de .
catalizador - reaccion Conversién
utilizado ® reactivos <) hr.)
8 (AL/AF)* .
2-etil hexil
titanato 1 2.5 170 5.28 89.1
soportado
| Nafion 1.5009 2.5 150 1.9 41.3
! Zirconia
| sutfatada 1.1449 2.5 160 1.4 56.7
Amberlyst 36 0.9239 2.5 150 3 71.7
Amberlyst 131 1.0377 2.5 150 3.4 82.7
*AL/AF = Alcohol 2-etil hexilico/ anhidrido ftalico.
I 100 4 - -
! 90 |
i 80
70

@ 2-etil hexil titanato
* soportado T=170°C
@ Nafion T=150"C :

Conversion
v
o

40
30 Zirconia Sulfatada
T=160°C
20 ->< Amberlyst 36 T=150"C
10 ® Amberlyst 131 T=150"C;
-

0 S0 100 150 200 250 300 350
Tiempo (min)
Figura 3.2. Avance de la reaccion con diferentes catalizadores. AL/M=1.5,
2.2% de catalizador.
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3.3 Efecto de la temperatura sobre el avance de reaccién

empleando Amberlyst 131

La reaccion de produccion de DOP se realizdé a varias temperaturas para
observar el comportamiento que tiene la reaccién ante esta variable, se eligieron
las siguientes 4 temperaturas: 130°C, 140°C, 150°C y 155°C.

Las pruebas con estas temperaturas se realizaron con la misma cantidad

de catalizador y relacidn molar de 2-etil hexanol / anhidrido ftalico (AL/AF).

100 - - - . -
90
80 -
70
= 60 .
P2
| § so-
} [—
S 40
30 S
& T=130"C &
20 - T=140"C :
10 A T=150°C | |
® T=155"C ; |
o ;
o 50 100 150 200 250

Tiempo (min)
Figura 3.2 Obtencion de ftalato de dioctilo (DOP) con

Amberlyst 131; AL/AF=2.5, ¥WCAT.=2.2
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En la figura 3.2 se puede observar que la curva correspondiente a la
prueba a temperatura de 155°C tiene una clara tendencia de aumento de
conversidon en un tiempo menor; es decir la rapidez de reaccién es grande al
inicio de la reaccion alcanzando una conversion de 85% en un tiempo de 3hrs.,
pero también es cierto que en el tiempo final el comportamiento de la curva es
asintdtico ya que la rapidez de reaccidn es lenta y tiende a cero, esto debido a
que la rapidez de reaccion depende de la concentracién del o los reactivos y al
final la concentracion disminuye por lo tanto la rapidez de reaccidon tiende a
cero.

Si se observa la curva que se obtiene a una temperatura de 150°'C se
puede decir que aunque al inicio de la reaccion la rapidez de reaccidn es menor
a aquella en el mismo tiempo a 155°C, después de un tiempo considerable a

150°C el avance de reaccion es mayor al que se tiene a 155°C.

Un factor importante para seleccionar las condiciones de operacién mas
favorables es la selectividad que se tenga hacia la formacion de DOP (cantidad
de subproductos que se generan); segun los datos que se tienen gracias a un
analisis de espectroscopia de masas; la principal reaccidn secundaria que se
favorece es la deshidratacidon de una motécula de alcohol 2-etil hexilico para
formar el 3-metileno-heptano, es por ello que en la tabla 3.3 se muestra la
cantidad de subproductos que se forma, asi como la selectividad que se obtiene
al final de la reaccion hacia la formacion de DOP en base al alcohol 2-etit

hexilico y al monoéster; con diferente temperatura de reaccion.
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Las selectividades con respecto al ftalato de mono(2-etil hexilo) y al

alcohol 2-etil hexilico se calcularon de la siguiente manera:

e Selectividad con respecto al ftalato de mono(2-etil hexilo) “Su™:

Molespop

= i A Ec. 3.1
1"10/25“,“,",‘;‘,1.,. - I‘IOIes,\j;ano"'su'r

S.\l

Donde:
MolesPuoncester= Males iniciales de monoéster.
Moles uoncester= Moles finales de monoéster.

Molesmoncéster - MOLES mancester= Moles que reaccionaron de monoéster.

o Selectividad con respecto al alcohol 2-etil hexilico "Ss” una vez que se ha
consumido en su totalidad et anhidrido ftalico para producir ftalato de

mono(2-etil hexilo).

Molespop

= G ¥
Moles . ...0 — Moles), ..,

“ Ec. 3.2

Donde:
Moles®aconal= Moles de alcohol 2-etil hexilico una vez que et
anhidrido ftalico se convirtié en su totalidad en ftalato de mono(2-
etil hexilo).
Moles aiconat= Moles de alcohol 2-etil hexilico al final de la reaccion.
MolesPaconat - Moles’aconoi= Moles que reaccionaron de alcohol 2-etil hexilico

por cada mot de ftalato de mono(2-etil hexilo).
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Tabla 3.3 Formacién de subproductos a diferente

temperatura.
Temperatura Moles de Selectividad hacia la
de reaccion |subproductos formacién de DOP
°C) finales En base al En base al
alcohol 2-etil | monoéster
hexilico "S.” “Sm”
130 0.001 0.914 0.883
140 0.022 0.738 0.895
150 0.013 0.843 0.993
155 0.097 0.44 0.911

Por lo tanto la razén para afirmar que la temperatura de 150°C es la mas
favorable es que se aprecia menor formacion de subproductos y a la vez una

conversion hacia ftalato de dioctilo alta.

Acerca de los resuttados obtenidos a las temperaturas de 130°C y 140°C la
rapidez de reaccion es pequefa de tal forma que comparando con la reaccion a
150°C se observa una diferencia en la conversién en el mismo tiempo de: 42% y

20% respectivamente
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3.4 Efecto de la relacion molar de reactivos en el avance de la

reaccion.

Para estudiar el efecto que provoca la relaciéon molar en la rapidez de
reaccion se hicieron pruebas con diferente relaciéon molar manteniendo
constantes las otras condiciones de operaciéon (temperatura, cantidad de
catalizador). Una de las pruebas se realizé con los reactivos en cantidades

estequiomeétricas para saber si la reaccion se puede llevar a cabo sin trabajar con

exceso de alcohol.

La otra prueba se realizé con 25% de exceso de alcohol 2-etil hexilico
respecte al anhidrido ftatico. En la figura 3.3 se observa que al utilizar un exceso
del 25% de alcohol 2-etil hexilico existe mayor avance en la reacciéon que at

utilizar las cantidades estequiométricas; dando un 10% mas en la conversiéon en el

mismo tiempo.

Viendo la importancia de dicho exceso, se realizé otra prueba con el 100%
de exceso de 2-etil hexanol respecto al anhidrido ftalico, es decir una relacion
molar (AL/AF) de 4; sin embargo en la figura 3.3. se observa que al usar un gran

exceso de alcohol ya no existe una diferencia notoria en el avance de la

reaccién.
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80

60 {
50 -
40

Conversion

30

‘®A131, AL/AF=2 .
WA131, AL/AF=2.5"
®A131, AL/AF=3

20
10

o] 50 Tiem&go(mln) 150 200
Figura 3.3. Conversion VS tiempo a diferente relacién molar.
*AL/AF: Relacion molar entre 2-etil hexanol y anhidrido ftalico

Aunque la prueba que se realizé con AL/AF=4 no se monitored durante un
tiempo prolongado; en la figura 3.4 podemos observar que ademas de que se
promueve la reaccion de formacion de DOP también se promueven reacciones
secundarias que involucran al 2-etil hexanol que pueden ser la formacion del 2-
etil hexeno o del Bis (2-etil hexil) éter, es decir, que el alcohot se esta
consumiendo tanto en la produccién de DOP como en la generacion de

subproductos. Esto puede ser la causa de porque no se observa una diferencia

importante ai utilizar un mayor exceso de 2-etil hexanol.
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En la tabla 3.4 se presenta la concentracion de subproductos que se

forman en moles a diferente relacién molar. Se puede decir que at utilizar mayor

concentracion de 2-etil hexanol se favorece la deshidratacidon de este generando

el 2-etil hexeno.

CONCENTRACION MOLAR (mol/L)

-
N
!

SUBPRODUCTOS
T —

10 30 40 50 60

TIEMPO (min)

Figura 3.4 Produccion de DOP y subproductos en la reacciéon
T=155°C, AL/AF:4, 1.0377g Amberlyst 131

Tabla 3.4. Concentracién de subproductos a diferente relaciéon molar

Relacién molar de reactivos alcohol 2-etil

hexilico/anhidrido ftalico (AL/AF)

Concentracion de

subproductos mol/L

2 0.7756
25 1.203
4 1.2188
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Por lo descrito anteriormente se concluye que la mejor relaciéon molar de
operacion es 2.5; es decir, utilizando 25% de exceso de alcohol 2-etil hexilico

respecto al anhidrido ftalico.

3.5 Efecto de la concentracién de catalizador sobre el avance

de reaccion.

Otra variable importante que afecta el avance de la reaccion es ta
cantidad de catalizador utilizada; por ello se realizaron pruebas con diferente
cantidad de catalizador; una vez mas las pruebas se realizaron a la misma
temperatura y con la misma relacién molar de alcohol 2-etil hexilico y anhidrido

ftalico.

Se realizaron tres pruebas con las siguientes concentraciones de
catalizador: 1.1%, 2.2% y 5.5%; estos porcentajes en masa son con respecto a la

cantidad total de reactivos utilizada.
En la figura 3.5 se observa que entre las pruebas con 2.2% y 1.1% existe

una diferencia en ta conversion alcanzada del 12.7% en un tiempo total de

reaccién de 180min.
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100
90
80 -
70 -
60
50
40
30
20
10

Conversion

‘®5.5% CaT.
- 2.2% CAT.
A 1.1% CAT.

o] S0 100 150 200
Tiempo (min)

Figura 3.5. Conversion VS tiempo con diferente cantidad de
! catalizador a T=155°C, AL/AF=2.5, 1.0377gA131.

Comparando en el mismo tiempo las reacciones hechas con 2.2% y 5.5% de
catalizador se observa que en un tiempo de 84 min. con 5.5% de catalizador se
obtiene una conversion de 64% y con 2.2% de catalizador al mismo tiempo la
conversion aproximadamente es de 62%; con lo cual se concluye que no es
necesario utilizar una gran cantidad de catalizador ya que de cualquier manera
no existe una diferencia importante en la conversion debido a que este
catalizador ya no puede disminuir mas la energia de activaciéon y en cambio si
puede ser perjudicial para el proceso ya que al aumentar la cantidad de
catalizador se promueve el aumento de la rapidez de formacion de subproductos,
ademas de que al usar una mayor cantidad de catalizador aumenta el costo de

produccion. En la figura 3.6. se muestra que utilizando el 5.5% de catalizador
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Capitulo 3. Resultados y discusion.

existe un aumento considerable en la cantidad del subproducto: 3-metileno

heptano (compuesto identificado y cuantificado mediante espectroscopia de

masas y cromatografia de gases).

Figura 3.6 Comportamiento de todos los compuestos en
reaccion con 5.5%W de Amberlyst 131 a 155°C y AL/AF=2.5.

1.6 1 -
1.4 -

P =

S 1.2 4
ET
t ;'G 14
f g '
! 208 !
[ !
[ i
;. 206 Bl
£
L 204
! Q :
R -
i 0.2 i > SUBPRODUCTOS
! i _ . —
[ [o]
! o 20 40 60 80 100
f Tiempo (min)
!
|

TESIS O

3.6 Efecto de la velocidad de mezclado.

Uno de los problemas que se presentan al utilizar como catalizador un
solido en una reaccion heterogénea es la transferencia de masa de los reactivos
hacia la superficie externa del catalizador. Una forma para verificar si existen
fuertes problemas de este tipo de transferencia de masa es llevando a cabo la
reaccion a diferentes velocidades de mezclado. Para conocer el efecto que tiene

la velocidad de mezclado sobre la conversion y la selectividad en la reaccion se
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realizd la prueba dos veces a diferentes revoluciones por minuto (640rpm y
50rpm). Estas reacciones se realizaron a las mismas condiciones: Ternperatura de
150°C, Relacion molar de reactivos (2-etil hexanol/anhidrido ftalico "AL/AF") de

2.5 y concentracion de catalizador en porcentaje en masa del 2.2%.

90
80
70
60
50 4

* Sin agitacion
mecanica SOrpm

Conversion

40
30 = Con agitacion
20 77_6“~$Orpm B N
10
[ o]
‘ o 50 100 150 200 250
Tiempo (min)

Figura 3.7. Efecto de la rapidez de agitacion sobre la
conversion.

—

En la figura 3.7. se observa que al variar la velocidad de agitacion no
existe una variacién considerable en la conversidn lo cual quiere decir que no

existen problemas de difusidon de la solucién hacia ta interfase en la superficie

del catalizador.
Por lo tanto la difusion de la solucion externa a la superficie del

catalizador no limita la rapidez de reaccion, es decir, no es el paso controlante
del proceso.
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La ventaja que se tiene con esto es que comercialmente se pueden utilizar
reactores en los que el catalizador este contenido en una canastilla y por lo tanto
el producto no estara mezclado con el catalizador y se elimina el paso de

filtracion para separar el catalizador.

3.7 Condiciones de operacion mads favorables para la obtencion

de ftalato de di(2-etil hexilo) "DOP"”

En forma resumida en la tabla 3.5 se muestran de manera sencilla los
resultados de conversion que se obtuvieron variando las condiciones de operaciéon
y en base a los resultados obtenidos en las pruebas se proponen las siguientes
condiciones de operacion como las mas adecuadas: concentracion del 2.2% en
masa de catalizador, una relacidon molar de reactivos (alcchol/anhidrido ftalico
de 2.5 es decir 25% de exceso de alcohol inicial respecto al anhidrido ftalicoy a

una temperatura de reaccion de 150°C.

La selectividad se calculo como anteriormente se describio y el

rendimiento se calculé de ta siguiente manera:

e Rendimiento "R”:

o 1"!asaDOP.-:xp * 100

B Masa pop o Ec. 3.3

La masa de DOP experimental se obtiene con la masa de la mezcla

reaccionante y la concentracion de DOP obtenida experimentalmente. Y la masa
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de DOP tedrica corresponde a la que se obtendria si se tuviera 100% de

selectividad hacia la formacion de DOP y si la conversion alcanzada fuera del

100%.

Tabla 3.5. Resumen de las condiciones de operacion estudiadas.

i
. Tiempo
Masa de Relacion | Temperatura a %
e
Corrida | catalizador {| molar de de reaccion R Sm Sa
‘ N reaccion | Conversion
! (®) reactivos c)
(min.)
] AL/AF
; 1 1.037 2.5 130 201 42.5 40.16 0.883 | 0.914
:'7 2 2.1005 2.5 130 239 76.418 —— 0.833 | 0.810
[ 3 1.037 2.5 140 212 64.6 60.62 0.895 | 0.738
] 1.037 2.5 140 217 59.5 58.024 | 0.899 | 0.880
5 1.037 2.5 150 207 82.1 72.067 | 0.926 | 0.600
6 1.037 2.5 150 204 82.7 76.975 | 0.993 | 0.843
7 1.037 2.5 155 180 85.6 76.4456 | 0.911 | 0.440
8 1.037 2 155 124 49.15 57.004 e 0.593
9 1.037 4 155 56 42.62 42.799 ——— 0.294
10 0.5188 2.5 155 187 73.26 59.809 | 0.762 | 0.447
11 2.3684 2.5 155 49 67 61.584 | 0.956 | 0.439
3.8 Estabilidad del catalizador. TESIS COf
S N

FALLA DE ORIGEN

Para estudiar la estabilidad del catalizador se llevé a cabo la reaccion con
las condiciones anteriormente descritas (Temperatura de 150°C, 25% de exceso
de alcohol 2-etil hexilico sobre el anhidrido ftalico, 2.2% en masa de Amberlyst

131 sobre el total de los reactivos) pero reutilizando el catalizador durante 4
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corridas. En la tabla 3.6 se hace una comparacion de la conversiéon alcanzada con
catalizador nuevo y con el catalizador utilizado en cuatro reacciones (12hrs.).
En dicha tabla se puede observar que la conversion baja 4.5% después de

utilizar el catalizador cuatro veces.

Tabla 3.6. Analisis de la estabilidad del catalizador.

Catalizador Tiempo Conversion
Nuevo 3 85.155
Cuarto uso (12hrs) 3 80.65

3.9 Pruebas con diferentes tipos de reactores

Todas las pruebas anteriores se realizaron en un reactor semicontinuo ya
que; como se menciond anteriormente, la reaccion es reversible y para desplazar
el equilibrio hacia la formacion de DOP es necesario eliminar el agua que se

produce.

Se sabe que un reactor semicontinuo en el cual uno de los reactivos se
agregue poco a poco a lo largo de la reaccion ayuda a eliminar la cantidad de
subproductos que se puedan formar por reacciones secundarias de uno de los
reactivos. Con ta finalidad de determinar si este tipo de arreglo nos ayuda a
eliminar en su totalidad o casi en su totalidad la reaccion de deshidrataciéon del

alcohol 2-etil hexilico para producir 3-metileno heptano se realizaron dos

pruebas:

TRoLD v

FALLA DE CRIiGEN
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Agregando lentamente alcohol 2-etil hexilico al monoéster que desde un
principio se encuentra en el reactor con el catalizador a la temperatura de
operacion (150°C). El alcohol 2-etil hexilico se afadié poco a poco con la
ayuda de una bomba XPER-CHROM modelo 400 que dosificd el alcohol con
un flujo constante de 0.358mL/min. En esta prueba también se utilizd el
refrigerante para retirar el agua que se fue formando. Las condiciones de
operacién fueron a 150°C, con una concentracion de 2.2% en masa de
catalizador y con agitacién constante. La finalidad fue agregar 1.5 moles

de alcohol 2-etil hexilico por cada mot de ftalato de mono (2-etil hexilo)

cargada.

Debido a que con la prueba anterior en ningin momento se trabajo con
exceso de alcohol, se realizd otra prueba en la cual el alcohol 2-etil
hexilico estaba desde un inicio en el reactc;r y ahora el monoéster fue et
que se adiciond poco a poco de igual forma con una bomba XPER-CHROM
modelo 400, cuyo flujo de dosificacidon fue de 0.20625mL/min. En este
caso las condiciones de operacion fueron a 130°C; en el reactor se
colocaron 28.88018 (0.2218moles) de alcohol 2-etil hexilico y en total se
dosificaron 41.1g de solucién, la cual era una mezcla de monoéster con
alcohol; la concentracion de monoéster fue de 3.248571mol/L y la
concentracion de alcohol 2-etil hexilico fue de 0.683806mol/L, la

concentracion de catalizador en por ciento en masa fue del 2.2%.
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En la tabla 3.7 se muestran los resultados que se obtuvieron con estas dos

pruebas ademas de los resultados que se obtienen con el arreglo anterior.

Se observa que efectivamente la reaccidn secundaria de deshidratacion
del alcohol 2-etil hexilico se minimiza cuando se dosifica el alcohol a la mezcla
de monoéster; la selectividad con respecto al alcohol es practicamente 1, en
cambio en el sistema en el que se dosifica monoéster la selectividad con
respecto al alcohol 2-etil hexilico es baja, esto se debe a que el alcohol se
encuentra en continuo contacto con el catalizador y la cantidad que no reacciona

con el monoéster no tiene ningln impedimento para que se deshidrate.

Sin embargo, en el arreglo en el que los dos reactivos estan mezclados en
todo momento; se obtiene mayor conversién en menos tiempo que con
cualquiera de los otros dos arreglos propuestos; en el caso en et que se agrega
poco a poco et ftalato de mono(2-etil hexilo) ta concentracion de este es bajay
por lo tanto la rapidez también; en el caso en el que el alcohol 2-etil hexilico se
agrega poco a poco no existe exceso de alcohol desde el inicio lo cual como se
menciond anteriormente provoca que la rapidez de reaccion sea baja. Ademas en
la tabla 3.7 se observa que la produccion de DOP por unidad de tiempo es mayor

al tener los dos reactivos mezclados que cuando se dosifica el alcohol 2-etil

hexilico.
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Tabla 3.7 Reaccién con diferente operacion en el reactor.

h
i
f Moles de Selectividad hacia
: - 8 monoéster Moles DOP en base a Produccion
' sistema :rc T(’:_‘Tnp)o :‘fg, %X* - de alcohol | de DOP.
i . Iniciat | Final | DOP | monoéster | 2-etit (g/hr)
1 R hexilico
i Semi- DTN DR -
continuo PP e :
! (monaéster 130 160 2.2 43f1 0.1_4 0.054 .| 0.068 1 0.63 7.080?
| dosificado) : o
i Serpi- . j
' continuo N
i {alcohol 150 271 2.2 79.9 0.‘28 0.056 | 0.222 1
i _dosificado)
t Los dos R B
' reactivos 130 239 4.4 76.4 0.1 0.024 | 0.064 0.833 ' 0.810° . 6.6362
mezclados. o )
i Los dos E E .
| reactivos 130 201 2.2 42.5 0.1 0.054 { 0.040 0.883 0.914 4.6817
i _mezclados,
| Los dos
i reactivos 150 204 2.2 82.7 0.1 0.022 | 0.072 0.990 0.840 8.2788
I _mezclados.
1 X*: % de Conversion, $M°:Concentracion en por ciento en masa.

Adicionalmente al realizar un calculo para determinar el tamado de

un reactor semicontinuo con el balance de masa de este tipo de reactor; se

encontré que después de 12 horas la conversién alcanzada es del 92%, en este

momento la rapidez tiende a cero y no se aprecia algin cambio importante en la

conversion; debido a que este tipo de reactores se tiene que cargar, calentar,

descargar y enfriar para cada lote; el uso de un arreglo con este tipo de reactor

industrialmente no seria viable. (Ver Apéndice E)

3.10 Comparacion del sistema heterogéneo contra el homogéneo.

Con

la finalidad de determinar la eficiencia que presentd la resina

Amberlyst 131 durante la reaccion de esterificacion; se realizé una prueba bajo
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las mismas condiciones utilizando como catalizador acido p-toluen sulfénico esto
se hizdé partiendo de que el grupo activo en ambos casos es el grupo sulfénico
(-5QO3H™). En la figura 3.8 se muestran de manera comparativa los resultados que
se obtuvieron al utilizar acido p-toluen sulfénico y resina Amberlyst 131 a las
mismas condiciones de temperatura, relacion molar, concentracién de

catalizador y velocidad de agitacién. Con acido p-toluen sulfénico se observa que

la rapidez de reaccidon en el inicio de la reaccidén es grande y tiende a cero en

poco menos de 130min.

100 -’

80 -
S 60 -
>
g ‘—e—Acido p-toluen .
= ) cido p-totuen |
S 40 sulfénico

20 ® Amberlyst 131 .

o & b

o 50 100 150 200 250
Tiempo (min)
Figura 3.8 Comparacion entre et sistema homogéneo (Acido P-
toluen sulfdonico) y el heterogéneo (Amberlyst 131)

Para conocer la eficiencia de la resina y tener una idea de hasta que punto

se difunden los reactivos en el interior de esta. Se puede realizar el siguiente

calculo®??;

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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7= - Ec. 3.4

En donde:
r. = Rapidez de reaccién global real.
rr = Rapidez de reaccidon que se observaria si toda la

superficie interior estuviera expuesta a las condiciones de la superficie exterior.

Es decir, en este caso la rapidez que se observa con el acido p-toluen-
sulfénico se utilizé como aquella que se observaria si toda la superficie interior

de la resina Amberlyst 131 estuviera expuesta.

Como ambas pruebas se realizaron a las mismas condiciones de operacién
y con el mismo numero de equivalentes del grupo activo se puede realizar el
calculo con la ecuacién 3.4 de la siguiente manera:

N 0.0082
eficiencia = A:j: = 6.0847 *100 =9.6% Ec. 3.5

El valor de la eficiencia nos confirma que efectivamente existen problemas

difusionatles de los reactivos hacia el interior del catalizador.

3.11 Caracterizacion del catalizador.
3.11.1 Quimisorcidén selectiva con amoniaco
La prueba se realizd para la resina nueva y para la resina utilizada una vez
y 4 veces. Para el caso de la resina utilizada una vez se observa que hay una

diferencia en la acidez con respecto a la resina nueva del 25% (1.074mmot/g).

B T T S
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En cambio en la resina utilizada una vez y cuatro veces no se observa un
cambio importante en la acidez. No se aprecia ninglin cambio en la apariencia
fisica de la resina utilizada una vez y la utilizada 4 veces, entre la resina nueva y

la resina utilizada por primera vez se observa un ligero cambio de color.

3.11.2 Fisisorcién con Nitrogeno
Debido a que la resina Amberlyst 131 es una resina tipo gel al estar seca se
caracteriza por tener baja area, mediante esta técnica se determind que el area
de este catalizador es de 2.18m?/g, cabe mencionar que este valor no
corresponde al que se utiliza realmente en el transcurso de la reaccién ya que la
resina se dilata con el alcohol 2-etil hexilico y por lo tanto el area disponible es
mayor.
Los resultados obtenidos en la fisisorcion y en la quimisorcién se presentan

en la tabla 3.8.

Tabla 3.8 Caracteristicas de la resina
(acidez y area)

Resina Acidez Area
(mmol/g) (m?/g)
4.255 2.18

A131 nueva

A131 utilizada 3.181  [--e-c-c---
una vez. (3hrs)

A131 utilizada 3.062  [---ce-~----
cuatro veces.
{12hrs)
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3.11.3 Estabilidad térmica de la resina (Amberlyst 131)

En la figura 3.9 se presenta el andlisis de DTG en el cual se observa que la
resina resiste hasta 200°C antes de presentar el punto de inflexion que

determina su degradacién.

El analisis térmico se realizé también para la resina que se utilizé cuatro

veces y se observa el mismo comportamiento. Ver Apéndice D.

0.1
.
0.0 4
<. E -
I
ae -0.1-J
]
-0.2 -
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura “C
Figura 3.9 Anadlisis de DTG de la resina nueva
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de reaccion.

"La duda es la madre de la invencion” (Galileo Galilei)

4.1 Determinacion de los parametros cinéticos

Una primera aproximacion para encontrar la energia de activacion y el
factor preexponencial es considerando el sistema como pseudo-homogéneo.

Es sabido que para obtener la rapidez de forma precisa se requiere que la
temperatura y la concentracion de reactivos y productos a un tiempo dado sean
iguales en toda la mezcla de reaccion lo cual se logra experimentalmente con un
buen mezclado. Ademas también se requiere que las concentraciones sélo
cambien a causa de la reaccidn para ello el volumen debe permanecer constante.

Se puede decir que los datos obtenidos cumplen con estas dos condiciones
ya que en el transcurso de la reaccion se utilizdo agitacion y al final de las
pruebas se observo una disminucién del volumen en promedio del 7% lo cual no
es significativo.

Se utilizdé el método integral para encontrar la expresion que describiera ta
rapidez de reaccién. En este caso aunque la reaccion es reversible se propondra
una ecuacion del tipo irreversible ya que experimentalmente se ha retirado el

agua formada lo cudl favorece que el equilibrio se desplace hacia ta formacion de

DOP.
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El método consiste en seleccionar entre varias expresiones de diferente
orden de reaccion aquella a la que mejor se ajusten los datos experimentales, es
decir, que de acuerdo al modelo graficado se observe una tendencia lineal; lo
cual quiere decir que el valor de la constante de reaccion en todos los tiempos
medidos es el mismo o hacer el calculo correspondiente para conocer el valor de
la constante de rapidez en cada tiempo y analizar dichos valores con el fin de
encontrar el orden en el que el valor de la constante no cambia
significativamente entre punto y punto.

Los resultados nos indican que los datos experimentales se ajustan a la

expresién 4.1 que es de orden 1 respecto al monoéster:

dac,,
——*=kC Ec. 4.1

Y = dr m

donde:

rm = Rapidez de desaparicion del ftalato de mono 2-etil hexilo [mol/min*L]
Cm = Concentracion molar de ftalato de mono 2-etil hexilo. [(mol/L]
k = Constante de rapidez de reaccion. [min’']

Reordenando la ecuacion 4.1 se tiene:

dcl" — -
- = kdt Ec. 4.2

n
Se utilizaron las siguientes condiciones para integrar la ecuacion 4.2.
fniciales: t=0 Cm=C’n
Finales: t=t¢ Cm=C'm

Donde:
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Cm°: Concentracion molar del monoéster al inicio de la reaccién.
Cm': Concentracién molar del monoéster al final de la reaccion.
T': Tiempo total de reaccion.
- | dCn Jar
C,

El resultado de la integracion es el siguiente:

lrlC,?, —lan = kt Ec. 4.3

"
La ecuacién anterior en términos de la conversidon y despejando la

constante de rapidez de reaccidén queda de la siguiente manera:

Ec. 4.4

Con la ecuacién 4.4 se calculd la constante de rapidez para cada una de
las pruebas realizadas a diferente temperatura en cada tiempo de analisis y
posteriormente se hizo el promedio de dichos valores.

En la tabla 4.1 se presentan los valores para la constante de rapidez de

reaccion a cada temperatura.

Tabia 4.1. Valor de la constante de rapidez a diferente
temperatura.
Temperatura °C Temperatura K k (min.")*103
130 403.15 2.31747
140 413.15 4.43029
150 423.15% 7.68273
155 428.15 11.11941
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El método grafico para aplicar el procedimiento de integraciéon consiste en

graficar la funcidén de la conversién (Ec. 4.4) en funcion de t; en la figura 4.1 se

observa que et comportamiento de dicha funcion es lineal y hay poca dispersion

en los datos; con lo cual se puede corroborar que la rapidez de reaccidén es de

orden 1 respecto al monoéster.

Al aplicar regresion lineal por minimos cuadrados a las graficas se obtienen

las siguientes ecuaciones con sus respectivas correlaciones.

T=155"C In(lj _):o.ou-u R?-0.9836
T=150"C ln(l ! J=o.oosz: R?=0.9912 TESIS CON N
T RIGE
T = 140°C ln(l 1 TJ:o.oo-;-u R?=0.9968 FALLA DE O
T=130°C ln(l_l r)= 0.0023; R2=0.9972
|
25 . TeT=130°C .
mT=140°C

aT=150°C

8] 30 60

Figura 4.1 Representacion grafica del método integral

120 150 180 210
Tiempo (min)
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En la figura 4.2 se muestra la forma linearizada de la ecuacion de
Arrhenius a partir de la cual se obtienen los valores del factor preexponencial y

de la energia de activacion.

Segun la forma linearizada de la ecuacién de Arrhenius los valores del

factor preexponencial y de la energia de activacion son los siguientes:

In(&) = In(4) —RE_T

In(4) = 20.599 — 19751
A = exp(20.599) = 883145037.194
£ __10751
R
cal

R=1985———
molK

E =10751%1.985 = 21340.735 5%

mol

La expresion de la constante de rapidez de reaccidon es la siguiente:

_E
k=A*e BT
21340.735

k =8.8314x10% *¢ 19857
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2.33 2.35 2.37 2.39 2.4 2.43  2.45 2.47 2.49

i . Y =T10.75092x + 20.39852)
AT S — e — R? = 0.9997 i
-4,.9 e - T J——

1/T*10E3 (1/K)
Figura 4.2. Representacion grafica de la ecuacién de
Arrhenius.

TRSIS GON
FALLA DF ORIGEN

4.2 Sistema de reaccién

Una vez que se tiene la cinética de la reaccién se buscd un arreglo de
reactores como una primera aproximacion para uso a nivel industrial; se encontré
que el tipo de reactor que conviene por el tamano, productividad, etc. es el
reactor de tanque con agitacién continua, ademas con la finalidad de reducir et
tamano del reactor se hizo un calculo previo para saber si es conveniente colocar
varios reactores en serie y se observd que un arreglo de 3 reactores de tanque
con agitacién continua conviene operacionalmente y econdmicamente ya que
comparado con un arreglo de un solo reactor se reduce el tamaio hasta 16 veces.

En la figura 4.3 se muestra el diagrama del proceso incluyendo los
reactores, torres de separacidén necesarias y mezcladores. La composicion de

cada una de las corrientes se encuentran en la tabla de corrientes 4.2.
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"Tabla 4.2 Tabla de corrientes
Compuestos c-1 lcalcs | c6|c7|c8 | co
Alcohol 2-etil Vi PP ' ‘
hexilico (mol/hr) 68.94 | 68.94 [ 27.80 27.80 | 1.08 | 28.88 | 22.07
Ftalato de S
mono(2-etil 41.62 41.62| 6.70 6.70 6.70 0.91
hexilo) (mol/hr)
Ftalato de
dioctilo (mol/hr) 34.68 34.68 34.68 | 40.42
Agua (mol/hr) 41.14 [ 41.14 6.82
Alqueno (moi/hr) 6.46 6.46 1.07
Subproducto del
monoéster mol/hr 0.25 0.25 0.29
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4.2.1 Balance de masa del proceso

Para resolver el balance de masa en todo el proceso se conoce lo

siguiente:

Considerando la demanda de DOP en México del ano 2000 de 60,617

toneladas, y proyectando la produccion anuat, se disehara para una produccion

anual de 124,482.47 toneladas; es decir, la capacidad instalada de la planta debe

ser de 124,482.47 toneladas de DOP/afo.

Considerando 3 turnos de trabajo de 8 horas cada uno y 320 dias de
trabajo al afio la produccion de DOP por hora debe ser de: 16.2 toneladas
de DOP/hora. Se requiere que el flujo molar de DOP en la corriente 16
(después de purificarse) sea de 41.5 moles/hr.

La conversién total de monoéster hacia DOP en el proceso para poder
obtener una pureza del 99.3% debe ser del 99.7% .

A la entrada al proceso la relacién de alcohol 2-etil hexilico - monoéster
debe ser de 1.5 (corrientes 1y 2)

La setectividad de la reaccién en base al alcohol 2-etil hexilico que
reacciona es: 0.843.

Para conservar la selectividad de la reaccion se debe reponer el alcohol 2-
etil hexilico que se convierte en el alqueno.

La reaccion secundaria del alcohol 2-etil hexilico produce 1 mol de agua
por cada mol de alqueno.

En las columnas de separacion se considerara una eficiencia del 100%.

La selectividad hacia el DOP en base al monoéster es del 99.3%.

89




Capitulo 4. Disedo preliminar del sistema de reaccion.

e La temperatura de operacion sera de 150°C y se utilizara el 2.2% en masa

de catalizador.

Tomando en cuenta todas estas consideraciones a continuacion se
muestran los calculos que se realizaron a fin de resolver el balance y de este
modo conocer la composicion de cada una de las corrientes que conforman et

proceso.
Solucién del balance de masa de todo el proceso:

Corriente 1: Tomando en cuenta que industrialmente es conveniente obtener
el DOP con una pureza de 99.3%; en un calculo previo se observé que para
lograr esta pureza es conveniente alcanzar una conversion del 99.7%, por lo
tanto el flujo de monoéster esta dado de la siguiente forma:

= Fe _ 315 _ ) gl

=y = =
! ~x 0.997 hr

Corriente 2: Conociendo que en el reactor 1 la conversion sera de 83.9%, que
la selectividad hacia la formacion de DOP en base al monoéster es de 0.843 y
que la relacién molar entre el alcohol 2-etil hexilico y el monoéster es de 1.5;

el flujo molar de alcohol 2-etil hexilico es:

1 mol
=05 R )exFY o[ S —1]=21.5%41.62+0.839%31.62% —— 1| =68.94 22
F =0.5%FRY)rxF (s,., J 1.5%41.62 + 11.6 ( yore 1) 68.94 22
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Corriente 3: Esta es el resultado de mezclar las corrientes 1 y 2; por lo tanto

el flujo de cada uno de los compuestos que la conforman es el siguiente:

Ft = Fy = 68.94790
e hr

FY = ;M =169
) I

Corriente 4: Con la conversion en el primer reactor ¥ la selectividad que se
tiene en base al alcohol 2-etil hexilico ¥y en base al monoéster se puede

determinar el flujo molar de cada uno de los componentes de esta corriente:

o= =008 ggi0q 0.83941.62%0.993 _, o mol
L L - 0.843 hr
FY = B s(-xs, —x* 2 —1|=41.62+ 1—0.839‘0.993—0.839‘( ! —1) =672l
B ar 0.993 Ir
FP = xS, F =0839+0.993%431.62 = 34.68 ————'Z‘Z'

Loy 5(0.839-41.62'0.993{14-( ! —1) = a1 14220
SRRt 0.843 hr

o . 1 mol
F% = xFMS;, " ~—~=1|=(0.839*31.62*0. 93( —l)=6.46—
R (sd J ( 0-993X 5833 nr

mol
hr

1
0.993

FSM = xFM '(SL - 1] =0.839%41.62 -( l) =0.25
1

A

Corriente S5: A \a salida del primer reactor se encuentra la torre de
destilaciéon 1; considerando que dicha torre tiene una alta eficiencia y que el
domo esta constituido por agua y alqueno, los flujos de dichos compuestos

son los siguientes:
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Capitulo 4. Disefio preliminar del sistema de reaccién.

F% = /7% = 311429
3 * hr
A = Bt =646
* * hr

Corriente 6: Por el fondo de la torre de destilacién 1 solamente va

monoéster, alcohol 2-etil hexilico y DOP.

FM = FM = 6.7 mol
I

FP = FP = 3368212
hrr

Fit = Fyt = 27.80790
hr

F,,‘“’ = FJS'" ~0.25 mol

hr

Corriente 7: Esta corriente sirve para reponer el flujo de alcohol 2-etil

hexilico que se convierte en alqueno, para el segundo reactor la cantidad de

alcohol que se debe reponer es:

mol

1 1
F'=x.FRM * ———1]= 0.139‘41.62( —1)=1.os
v =wah [s N ( 0.833 Jir

Corriente 8: Es el resultado de mezclar las corrientes 6 y 7, por lo tanto los

flujos molares de los diferentes compuestos son los siguientes:




Capitulo 4. Disefio preliminar del sistema de reaccién.

!

FM = FM = 6.70!310—-
) " hir

FP = FP =31.68"%
hr

Al =F'+F' =2281+1.13=2888"%
Ja

Corriente 9: La conversion que se obtiene en el segundo reactor es del 13.9%,
se considera que la selectividad con respecto al alcohol es de 0.843 y con

respecto al monoéster es de 0.993; de tal forma que los flujos en esta corriente

son los siguientes:
_0.139+41.62%0.993 _,

X AYS maol
Fl=F =30 2w _nggg AT RS 22.07 "M%
N S, 0.843 hr

FY =FRY "=, S, —xp; -[_’!N -
S.\I
FP =xp:8, FM =0.978%0.993* 41,62 =40.42 il“’—’

1

N 1 1 mol
F9 =0 RS, xRN, (3— - l) s, =(31.62+0.139~ 0.993(1 + (0.843 - 1)) =682

.

l\ 1 mol
F,* =x, /S, *| — —1]=(0.139*41.62+0.99 -1|=1.072=
Y v FYS,, ( : ) (0.139*41.62 =0, 3{ 5833 |J 1.07 5%

SJ
N 1 1 mol
M FY [ 2 —1]=0978%11.62+ —1)=0.202%
£ =y [s ) 978741 (0.993 ') 0297

kY

Corriente 10: Nuevamente se considera que en la segunda torre de

destilacion por el domo se separa el agua y el alqueno con alta eficiencia:

!

Fi% = F© = 6.82 020
0 ? hr
Flt = F%t = 07&9{
o o 07—~
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Capitulo 4. Disedo preliminar del sistema de reaccion.

Corriente 11: Por el fondo de la columna se separa el alcohol 2-etil hexilico,

el DOP y el monoéster:

FY = FM <0912
" ? hr
mol
hr
Fi=F =072

" M hr
mol
hr

FP? = FP =40.42

M =F5Y =0.29
Corriente 12: La reposicion de alcohol para el tercer reactor tomando en

cuenta que la conversion en dicho reactor debe ser del 1.9% es:

1 1 mol
2= FM = —__-1!l=(o. *31.62%0.993) ———- —1]=0.1521°
Fl=xR"'S, [ IJ (0.019 ( a3 ) 0.15 ™

Corriente 13: Después de mezclar las corrientes 11 y 12 el flujo de cada

compuesto es el siguiente:

mol
Ay =AY =091
mol
FS = P =40322%
Fi = Fl+F3 =2207+0.15=22.22 ”,"”
r

!
F3Y = A =0.2022
13 n ] I"'.
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Capitulo 4, Disefo pretiminar del sistema de reaccion.

Corriente 14: Después de pasar por el reactor 3 se obtiene una conversion

total del 99.7%; por lo tanto en el reactor 3 la conversion debe ser del 1.9%.

N FYS 0.019 *41.62 *0.993 mol
Flars -5l Su 555 2019741.6270.995 _ ., ,gm0!
" ° S 0.843 hr
1 1 mol
FY =FRM*(Q~xp,8, —xp | ——1|=41.62= l—0.997‘0.993—0.997‘(————“— =0.12-=2
14 3 Yr3Ou 5. 0.993 ! ! Irr

ar21m2l
- hr

F2 =x;,8, F," =0.997%0.993*41.6

mol

T 1
Fie = .v,{’,-"s,., * = (41.62*0.019* 0.993(1 + (0.343 - 1)) =0.93=-=
; g 1 mol
A= .62%0.99 { -|)=o. o
" 3k o533 155
. ) 1 mol
H =0.997*31.62%f ———— —1[=0.290 "
£ 0.993 0 hr

Corriente 15: Por (ltimo para obtener el DOP con una pureza de 99% se
considera que la columna de destilacion 3 debera separar por el domo el alcohol

2-etil hexilico, agua y alqueno; esta columna opera con 100% de eficiencia:

Fl9 = F1% =0.93™M2!
. 14 ll"
Fit = £t =015
18 ie) ,,r

. mol
Ai=FAl=21287%

Corriente 16: Por el fondo de la columna 3 se obtiene tnicamente monoéster y

DOP:
FY = £y =129
in 1 12 2%
mol

FE =R =a1.21——
hr

mol

FY = A3 =029 72
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Capitulo 4, Disefio preliminar del sistema de reaccién.

En la tabla 4.2 se muestran los resultados que se obtuvieron al resolver el

balance de masa del proceso.

4.2.2 Diseo de los reactores.
Para encontrar el volumen de cada reactor es necesario hacer uso de las
ecuaciones de disefio para un reactor de tanque con agitacién continua, que son

los balances de masa:

Entrada - Salida + Generacion = 0
Fao - Fag + raiVy =0 (4.28)
QCa0 - QsCa + ra1V; =0 (4.29)
Donde:
F: Flujo molar del reactivo A en la entrada (0) y en la salida (S);
[mol/L*min]
V: Volumen del reactor [L]
rai1: Rapidez de desaparicion del reactivo A [molA/L*min]
Ca: Concentracion del reactivo A en la entrada (0) y en la salida (S)
[molA/L)
Q: Gasto volumétrico [L./min]
Los balances de masa para cada uno de los reactores estan dados por las
siguientes ecuaciones:
Reactor 1: QC%;3 - QC5%4 + raVy =0 (4.30)
Reactor 2: QC%s - QC%s + razV2 = 0 (4.31)
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Capitulo 4. Disefio pretiminar del sistema de reaccidn.

Reactor 3: QC%3 - QC5%uas +raaV3 =0 (4.32)
Rearreglado la ecuaciéon 4.30 se sabe que para el primer reactor el
volumen se calcula de la siguiente forma:

. - io
Volumen = @=xC.) = e-c.) = Produccion (4.33)
Lot} ra L]

La rapidez de desaparicion del reactivo A esta dada por la siguiente

ecuacion:
_21340.735
r, =8.8314x10%*%¢g 19857 *(C (1—Xx) (4.34)

Para los demas reactores los balances de masa (ecuaciones 4.31 y 4.32)

nos indican que el volumen para dichos reactores es el siguiente:

p. = QC% —OC5

(4.35)

n — 5
v, = @Ch ~OCh, (4.36)

— ¥

Una vez que se han calculado estos volimenes; para obtener el volumen
total final dei reactor es necesario considerar el volumen total que ocupa la
resina dilatada (la resina se dilata hasta un 60% de su tamano al estar en
contacto con alcohol 2-etil hexilico); ademas también se tiene Que tomar en
cuenta que en la realidad los reactores se operan al 80% de su capacidad
nominal. Se ha visto que esta resina ocupa 1.4cm? por cada gramo.

De acuerdo a la masa total de reactivos que se encuentra en cada uno de
los reactores se calcula ta cantidad de resina; tomando en cuenta que se propuso

que la concentracién de catalizador debera ser del 2.2% en masa respecto a la
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cantidad total de reactivos alimentados.

Capituto 4. Diseio preliminar del sistema de reaccidon.

La masa de catalizador para cada

reactor debe ser la siguiente: 6244g, 5806.7g y 5806g para el primer, segundo y

tercer reactor respectivamente. Y el volumen que ocupa el catalizador dilatado

en cada uno de los reactores es el siguiente: 14L, 13L y 13L respectivamente.

En la tabla 4.4 se reporta el volumen de cada uno de los reactores asi

como la conversién que se alcanza en cada uno de estos.

Tabla 4.4 Volumen de cada reactor y conversion alcanzada.

Reactor Conversién % Volumen
Litros Galones
1 83.9 375.99 99,32
2 13.9 349.66 92.37
3 1.9 349.62 92.36
Total 99.7 1075727 284.05
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Capitulo S Conclusiones.

“No debemos de llenar la cabeza de los jovenes con féormulas complicadas que pueden

encontrar en cualquier libro, hay que ensedarles a razonar” (Albert Einstein)

Dentro de los catalizadores que se probaron (nafién, zirconia sulfatada, 2-
etil hexil titanato soportado, Amberlyst 36 y Amberlyst 131) para la reaccién de
obtencion de DOP; se encontrd que la resina de intercambio idnico Amberlyst 131
ofrece mayores ventajas en cuanto a selectividad y conversion.

El principal subproducto que se identifico a través de un analisis de

espectroscopia de masas fue el 3-metileno heptano por lo tanto la principal

reaccién secundaria que se promueve es la deshidratacion de una molécula de

alcohol 2-etil hexilico para formar el alqueno: 3-metileno heptano.

Se encontré que a 150°C se obtiene un avance de reaccién alto y la
reaccién de deshidratacion del alcohol 2-etil hexilico para formar la olefina (3-
metileno heptano) no se activa de manera significativa, por lo tanto se obtiene
buena selectividad. El efecto que ocasiona trabajar a temperaturas mayores a
150°C es que se promueve la reaccion de formacion del 3-metileno heptano.

Al mantener un exceso de alcohol 2-etil hexilico del 25% con respecto al
anhidrido ftalico se favorece el avance de la reaccion de obtencién de DOP y se
obtiene buena selectividad. No es conveniente trabajar con un exceso mayor a
este porque se promueve la formacion del 3-metileno heptano.

La concentracion de catalizador en por ciento en masa requerida para

obtener alta conversiéon y buena selectividad es del 2.2%. Resulta innecesario
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Capitulo 5. Conclusiones.

trabajar con mayor concentracion de catalizador ya que no se observa un
aumento importante en el avance de la reacciéon y sélo aumentarian los costos de
produccion con un gasto innecesario.

El cambio en la velocidad de mezclado no afecta el avance en la reaccion,
lo cual quiere decir que no existen problemas de difusion del exterior hacia la
superficie del catalizador. Este parametro es importante ya que se puede
trabajar con un reactor en el que el catalizador este sostenido en una canastilla;
lo cudl facilita la separacion del catalizador para su reuso.

Las condiciones de operacién que se recomiendan son las siguientes:
temperatura de 150°C, relacién molar de reactivos alcohol 2-etil
hexilico/anhidrido ftalico de 2.5 (25% de exceso de alcohol respecto al
anhidrido), concentracion en por ciento en masa de catalizador de 2.2% y se
propone que el catalizador se utilice contenido en una canastilla para mejorar et
proceso de purificacion. ’

Otro aspecto importante de un catalizador solido es que se puede reusar.
Para ello en las pruebas reatizadas reusando la resina Ambertyst 131 se observd
que después de 4 usos no existe un cambio importante en la conversién
alcanzada a un tiempo determinado; con lo que se puede asegurar que la resina
no sufre ningun tipo de degradacion importante que afecte la conversion
alcanzada y no existe impedimento para que la resina se reuse en el proceso
logrando con esto reducir los costos de operacidn.

Por otro lado al realizar una comparacion entre los resultados que se

obtienen con acido p-toluen suifénico y los obtenidos con la resina Amberlyst 131
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se puede afirmar que existen problemas de difusion hacia el interior del
catalizador ya que la eficiencia de la resina resulta ser de 9.6%. Aunque la resina
seca tiene baja area superficial se observé que se dilata un 60-80% de su tamarno
al estar seca en presencia del alcohol 2-etil hexilico; lo cual en cierta forma
facilita la difusion de los reactivos hacia el interior de la resina.

Se puede afirmar que a pesar de la eficiencia de la resina el uso de un
proceso heterogéneo reduce los costos fijos, los costos de operaciéon y tiene
menor impacto ambiental por las siguientes razones: se elimina la corrosién en
los equipos: reduccion de costos fijos ya que el equipo no tiene que ser de
material especial, se reducen etapas en el proceso al resultar innecesarios los
pasos de neutralizacién y lavado (reduccion de costos de operacion y fijos), se
elimina la produccién de efluentes de acido neutralizado lo cual conlleva a
reducir el impacto ambiental del proceso, la separacion del catalizador para su
reuso solo requiere una filtracion y si el catalizador esta sostenido en una
canastilla la corriente de salida del reactor no llevara catalizador, reuso del
catatizador (reduccién de costos fijos).

Por lo que se refiere a la cinética de la reaccién con la propuesta del
modelo pseudo-homogéneo, el orden de la reaccidn es 1 y los valores de los
parametros cinéticos encontrados mediante la linearizacién de la ecuacion de
Arrhenius son: energia de activacion de 21340.74cal/mol y el factor
preexponencial es de 883145037.194.

En cuanto al sistema de reaccion se observo que para evitar la reaccion

secundaria de formacion del 3-metileno heptano debido a la deshidratacién del
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alcohol 2-etil hexilico se puede utilizar un reactor semicontinuo en el que se
alimente poco a poco el alcohol. En la prueba que se realizd a nivel laboratorio
se observo que se logra una selectividad practicamente de 1. Sin embargo, en un
calculo de escalamiento elaborado se observdé que a pesar de que se aumenté el
tiempo de reaccidn no se logra obtener mayor conversion al 92% (para obtener
esta conversion se requieren mas de 12 horas; otra desventaja de este tipo de
reactor es que cada vez que se utilice se tiene que cargar y una vez que
transcurre el tiempo de reaccidén es necesario descargar; entonces a la larga se
invierte demasiado tiempo en cargar, calentar, descargar y enfriar este tipo de
reactor, ocasionando que la productividad sea mucho mas pequefna que si se
trabaja con un sistema continuo.

En cuanto al disefio del proceso heterogéneo, que se realizé para una
capacidad instalada de 124,482.47 toneladas/ano, se encontré que el mejor
arreglo para el sistema de reaccidn; que sea industrialmente viable, corresponde
a 3 reactores de tanque con agitacidon continua en serie en el que se obtiene una
conversion del 99.7%. En cada uno de estos tres reactores la conversion adecuada
es la siguiente: 83.9% en el primer reactor, 13.9% y 1.9% en el segundo y tercer
reactor respectivamente. El volumen requerido de acuerdo a la produccion y (a
conversion de cada uno de los reactores es de 99.32galones, 92.37galones y
92.36galones; respectivamente. Se observd que esta es la maxima conversion que
se puede alcanzar antes de que se llegue al equilibrio y el volumen requerido de

los reactores sea tan grande que industrialmente no sea viable.
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Apéndice.

Apéndice A. Curva de calibracién para el monitoreo del DOP y el alcohol 2-etil

hexanol por cromatografia de gases.

Los tiempos de retencidén obtenidos a partir de los compuestos puros son los

siguientes:

Compuesto Tiempo de

retencién

DOP (ftatato de dioctilo) 0.39-0.4
Alcohotl 2-etil hexilico 5.9-6

Una vez conocidos los tiempos de retencién se prepararon 12 muestras de
concentracién conocida; se tomaron alicuotas de 0.2uL y se inyectaron 3 veces

cada una.

Con los datos obtenidos se establecid la relacion entre la concentracién de
DOP en la mezcla y el area que abarca; se hizo lo mismo para el caso del 2-etil

hexanol.

A continuacion se presenta la curva de catibracion obtenida para et DOP y

para et 2-etil hexanol:
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Apéndice B. Espectro de infrarrojo del ftalato de dioctilo "DOP” que se obtuvo experimentalmente y de la muestra

patran.
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DOP Esperimental
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Apéndice C. Resultados de conversiéon contra tiempo obtenidos para todas las

corridas.

Temperatura = 130 °C

Apéndice.

Tiempo | Conversion o
Muestra 40 T T T e T T
(min.) X : .
1 P o :530 :
) - 20
22 6.86| €
3 S O10 —
52 11.52 (" '
4 79 16.75 o '
5 [o] 50 100 150 200 250
109 22.16 Tiempo (min)
6 143 28.19 Avance de la reaccion con
7 2.2%WCAT.,130°Cy RM, =2.5
201 37.02
Temperatura = 140°C
Muest Tiempo | Conversion g
uestra X
(min.) X 80.00 i
3 .S 60.00 :
0.00| & i
= 0 & 40.00 5
27 1.07] " & 0 o0 Pl
3 68 2624 < o | ;
4 0.0
106 39.74 :
5 o 50 100 150 200 250 |
140 44.72 Tiempo (min) :
6 186 55.41 Avance de la rt.!accién con 2.2%WCAT., '
7 140°C y R.M.=2.5 :
212 60.69 —_— -

TESIS CON

FALLA DE ORiGEN
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Temperatura =:150°C

r Tiempo | Conversion
Muestra | -
s(ming) . X
1 o 0.00
2 13 5.48
3 as 25.46
4 65 38.41
5 92 49.84
6 124 62.08
4 163 73.65
8 204 82.73
Temperatura = 155°C.
Tiempo | Conversion
Muestra
(min.) X
! o 0.00
2 24 20.11
3 a8 40.56
4 71 54.50
3 113 76.18
6 149 83.61
7 180 85.16

Apéndice.

100.00 - — o e
i 80.00
5
‘s 60.00 ml
g i
g 40.00 :
S :
20.00 ——
0.00 !
o 50 100 150 200 250
Tiempo (min) .
Avance de la reaccién con 2.2%wCat., ;
150°C y R.M. = 2.5 ;
{100.00 - - e
5 80.00 =
‘g 60.00 :
g 40.00 :
Q .
S 20.00 o P
i +
. 0.00 X
; 0 S0 100 150 200 !
! Tiempo, i
; Avance de la reaccmn con 2.2%WCat., .
!L 155°C y R.M. =2.5 i
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Relacién molar = 1

Apéndice.

- Tiempo | Conversion »
Muestra i P ° X o 80.00 j-————— e o
» (min.) .5 60.00
5
! o 0.00| & 40.00 = —
)
2 26 18.45| § 20.00 {—- '
3 61 32.70 0.00
4 .
93 48.29 0 59 TiemS® (min) 170 200 |
5 159 62.17 Avance de la reaccién con 2.2%Cat., i
3 155°C y R.M.=1 ;
181 75.52 e e e :
Relacion motar = 4
Tiempo | Conversion — - .
Muestra ; P x g 000 qorms s ey
(min-) 2 40.00 S
D .
! 0 0.00| £ 20.00 - :
2 21 17.29| < o.00 '
3 0 20 40 60
38 28.73
4 56 42.62 Avance de la reach’Srﬁ“E‘gn‘E‘E‘aéca., 155'Cy
. R.M.=4 .
Concentracion de catalizador = 5.5%W.
Tiem Conversion ]
Muestra PO = 80 i i
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Concentracion de catalizador = 1.1%W.

Tiempo | Conversién
Muestra
(min.) X

! o 0.00
2 14 6.23
3 32 15.93
4 61 27.32
5 80 33.52
6 102 41.90
7 138 60.53
162 65.89

182 72.40
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Apéndice.

Apéndice D. Analisis térmico de la resina Amberlyst 131 utilizada y nueva.
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Apéndice.

Apéndice E. Calculo rapido para un reactor semicontinuo.
El calculo se realizd de la siguiente manera:
Balance de masa para un reactor semicontinuo:

an,),
de

F,+nrt = A

Donde:

Fa= Velocidad molar de alimentacion.

r= Rapidez de reaccién

V= Volumen (L)

n= Moles de la especie i.

T= Tiempo (min)

En el caso de mezclas liquidas existen cambios pequefos de densidad y por
lo tanto se considera que la densidad es constante; se puede definir la siguiente
ecuacion:

17
=9 (B)

Debido a que la velocidad de alimentacion es constante la ecuacién B se
puede integrar de inmediato generando la siguiente expresion:
Vv, =01
=+l <)
La conversion de alcohol es la relacidn de moles de atcohot que ha
reaccionado con respecto a las moles totales agregadas hasta ese momento:

M otcnet = Fotonnt (1 = X} )
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La rapidez de desaparicion del alcohol esta dada por la siguiente
expresion:

kF, (1=
A

Sustituyendo las ecuaciones C, D y E en la ecuacidn A queda de la

siguiente manera.

F,+ kFuln)lm‘l/,(l —=x) v = A(Foeonaat (1 = X)) )

dt

Al simplificar la derivada la ecuacion F queda de la siguiente manera:

FanartdX
Lsleohot TEY G
" (G)

F

~

+ {‘f;lwiﬂ_;,i(_l__i) Vo= Flm (1 =) —

Al despejar la ecuacién G en términos de dx/dt y simplificando queda de
la siguiente manera:

dx 1
P (AF eonart(l — %) = .\'); (H)

A partir de la ecuacidén H se puede conocer la conversion a diferentes tipos

y con la ecuacion C se obtiene e! volumen requerido.
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