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INTRODUCCION 

INTRODUCCION 

En el presente proyecto se realizard el estudio de un proceso que sea técnica y 

econémicamente factible para la produccién del acido p-aminobenzoico, (PABA) 

por sus siglas en inglés, “p-aminobenzoic acid”. Para llevarlo a cabo, se plantean los 

siguientes OBJETIVOS: 

1. Realizar un estudio de mercado del acido p-aminobenzoico. 

2. Seleccionar un proceso para la produccién de PABA, el cual pueda ser escalado a 

nivel piloto y/o industrial. 

3. Llevar a cabo la sintesis a nivel laboratorio para definir las mejores condiciones 

de reaccién en cada etapa del proceso y cuantificar los rendimientos. 

4. Realizar la caracterizacién de los productos obtenidos. 

E! PABA es un solido cristalino, de color blanco, que absorbe ta radiacién en 

el rango de longitudes de onda de la regién ultravioleta. Se usa principalmente en la 

manufactura de filtros solares para cosméticos, farmacos, perfumes, colorantes y 

como aditivo en la manufactura de fibras de poliamidas. 

La idea de realizar este proyecto proviene de una industria, que pretende 

producirlo, como una opcién para ampliar la gama de productos que manufactura y 

la decisién de llevarlo a cabo se tomé considerando los siguientes hechos: 

  

 



  

INTRODUCCION 

1. México es lider mundial en la produccién de dcido tereftdlico, (TPA), del 

inglés terephthalic acid y de tereftalato de dimetilo, (DMT), del inglés 

“dimethyl terephthalate”, ambos se pueden utilizar como materia prima 

principal para 1a produccién del PABA. 

2. En la actualidad no existen en México productores de acidos aminobenzoicos, 

sin embargo, se importan cantidades considerables de estos productos, por lo 

tanto, Ja posibilidad de entrar al mercado es elevada. 

3. Los dcidos aminobenzoicos son sustancias quimicas especiales de alto valor 

agregado, de ahi el gran interés que se tiene de producirlo en el pais, para asi, 

dejar en México dicho valor agregado. 

4. La industria que pretende producir el PABA en México, tiene la ventaja de 

disponer de la materia prima y conocer sus propiedades y su manejo. 

Actualmente consume tereftalato de dimetilo para producir plastificantes y 

obtiene metano! como subproducto. 

Si se logra la produccién industrial del PABA en México, se ayudara a 

disminuir las importaciones y al crecimiento de las exportaciones, beneficiando asi a 

la balanza comercial. 

Los proyectos que se realizan en las Universidades, con apoyo de! sector 

industrial, son una excelente estrategia para fomentar el desarrollo y/o adaptacion de 

tecnologias en el pais y ayudan a los estudiantes a orientarse en su futura actividad 

profesional. 
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CAPITULO 1 

ANTECEDENTES 

  

  

 



  

ANTECEDENTES 

1. ANTECEDENTES 

Introduccién 

En el presente capitulo se discute la fundamentacién del proyecto, para lo 

cual, se leva a cabo un breve estudio de mercado del Acido p-aminobenzoico. 

También, se hace una revisién de los procesos existentes para su produccion, de 

donde se selecciona uno para ser estudiado y probado experimentalmente. 

Finalmente, se presentan los aspectos tedricos de las reacciones quimicas 

involucradas. 

1.1. ESTUDIO GENERAL DE MERCADO 

Se lleva a cabo este estudio para analizar la viabilidad del proyecto de 

acuerdo con los factores predominantes en el mercado y para comparar los 

beneficios que se espera tener con la produccién del PABA, con los costos de los 

recursos necesarios para lograrlo. 

1.1.1. GENERALIDADES DEL ACIDO P-AMINOBENZOICO “ 

Férmula: CTH7NO2 

Peso Molecular: 137.14 

No. CAS: 150-13-0 
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Otros nombres: Acido 4-aminobenzoico; —p-Carboxianilina; _p- 

Carboxifenilamina; Amben; Factor anti-“Chromotrichia’; Vitamina anticanitica; 

Hachemina; Pabacyd; Pabafilm; Pabamine; Paraminol; Paranate; Vitamina BX; 

Vitamina H'; 4-Carboxyaniline; Acido -y-aminobenzoico; Vitamina bacterial Hi; 

Pabanol; “Super Shade” by Coppertone; 1-Amino-4-carboxybenzene; Sunbrella, 

RVPABA Lipstick; Romavit, etc. 

EI PABA es una sustancia que ha sido estudiada por tener las siguientes 

caracteristicas principalmente: 

e Absorbe la radiacion de algunas longitudes de onda de la regién ultravioleta. 

e Es una de las tres vitaminas involucradas en la pigmentacién de !a piel, las otras 

dos son el acido pantoténico y la biotina. 

* Es un miembro del grupo de sustancias asociadas con el complejo de la vitamina 

B, la cual es Ja unidad central del acido félico, vitamina B-10, que esta hecha de 

una unidad de pteridina, una unidad de dcido p-aminobenzoico y una unidad de 

acido glutamico. 

¢ Incrementa el crecimiento de varios microorganismos y es esencial para el 

metabolismo anaerobio de algunas bacterias. 

e Al ser ingerido por el ser humano, evita la salida de cabello blanco, por lo que ha 

sido llamado “anticanas”. 

Por tener estas caracteristicas, su toxicidad es muy importante. En la pagina 

72 del apéndice A se pueden consultar aspectos sobre su toxicidad, asi como sus 

propiedades fisicas y termoquimicas. 
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1.1.2 USOS DEL PABA “**) 

El a4cido p-aminobenzoico se usa principalmente en la manufactura de 

farmacos, cosméticos, perfumes, colorantes y aditivos para alimentos. A 

continuacion se citan algunos ejemplos especificos de sus usos: 

e El PABA, asi como algunos de sus derivados, incluyendo algunos ésteres como 

el etilico y el propilico se usan como filtros solares. 

e Su éster etilico (p-aminobenzoato de ctilo) es un anestésico local utilizado 

principalmente por los dentistas. 

EI! PABA es utilizado como agente de terminacién de cadena en la manufactura 

de fibras de poliamidas y como modificador de resinas. 

© Se usa como intermediario en la elaboracién de colorantes. 

e EIPABA se utiliza en la preparacion de resinas fungicidas y bactericidas. 

e Se utiliza en fa preparaci6n de aditivos para alimentos. 

1.1.2.1 Derivados del PABA que se utilizan como filtros solares a 

¢ Eteres: Etilico, propilico, isopropilico, butilico y glicérico. 

© Productos de condensacién del PABA con polietilen glicol o polipropilen glicol: 

N-mono- y el N,N-disustituido amino hidroxialquil benzoato (Estos productos 

aparecen en la patente americana No. 2,561,468). 

“@ Esteres del acido p-dimetilaminobenzoico: Etilico, propilico, isopropilico y 

butilico. 

  

 



  

ANTECEDENTES 

1.1.2.2 Pantallas contra los rayos UV @ 

El sol emite energia en una banda continua del espectro electromagnético. Las 

radiaciones UV de corta longitud de onda son absorbidas en 1a atmosfera superior, 

de manera que al nivel del mar sdélo !legan las del UV cercano que se encuentran en 

el rango de 290 a 400 nm. 

La produccién de eritema y la subsecuente produccién de melanina son 

maximos con 296.7 nm de radiacién. 

Las pantallas contra los rayos UV son de dos tipos: fisicos y quimicos; los 

agentes fisicos, como los 6xidos de titanio y de zinc, son materiales opacos que 

bloquean y difunden la radiacion, es decir, acttian como barreras mecdnicas. Su 

accién no es selectiva sobre todas las longitudes de onda. Los agentes quimicos 

actuan absorbiendo los rayos UV y oftecen proteccién selectiva contra ciertas 

tongitudes de onda, dependiendo de su espectro de absorcién. El PABA, asi como 

sus ésteres derivados, pertenece a esta categoria y tienen maxima absorcion 

precisamente en la regidn del UV cercano. El PABA y sus ésteres dan proteccién 

apreciable después de sudar intensamente y de cortos periodos de inmersién en agua, 

aproximadamente 10 min. 

1.1.3 IMPORTACIONES Y EXPORTACIONES DE PABA ® 

El PABA se importa de Alemania, Espafia, Estados Unidos, India, Italia, 

Inglaterra y Suiza principalmente. 
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En la tabla 1.1 se muestran las importaciones definitivas, es decir, 1a cantidad 

total importada menos la cantidad total exportada de este producto desde 1994 hasta 

1997. La cantidad exportada es minima, menor al 1% en la mayoria de Jos afios. 

Tabla 1.1 IMPORTACIONES DE PABA 

  

IMPORTACIONES DEFINITIVAS A MEXICO 

  

  

  

  

  

ANO | VALOR (USD) | VOLUMEN (Kg)| USD/ Kg 

1994 4,771,472 405,979 11.75 

1995 6,158,036 437,326 14.08 

1996 8,228,202 ~ 459,950 17.89 

1997 9,800,272 739,091 13.26             

El precio de importacién del PABA es de aproximadamente USD $14, en 

promedio, dependiendo del pais de origen. Para que su produccién sea rentable y se 

pueda competir en el mercado, es necesario producirlo a un bajo costo, que permita 

su venta a un precio menor de UDS $14. 
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Siendo estos datos las importaciones definitivas, se puede decir que son igual 

al consumo aparente y se presentan en la grafica 1.1 
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Grafica 1.1 IMPORTACIONES DE PABA 

1.1.4 OFERTA Y DEMANDA “ 

Se considera que la oferta nacional es cero, ya que no hay produccién y la 

demanda se satisface con la importacién. De la grafica 1.1 se puede concluir que la 

demanda en México aumenté aproximadamente 80% de 1994 a 1997. Con base en 

estos datos se propone una produccién anual de 500 a 750 toneladas. También hay 

una gran demanda de su éster etilico y otros derivados, lo cual puede significar una 

mayor demanda de PABA. La oferta a nivel mundial esta dada principalmente por 

las compafifas que se muestran en la Tabla 1.2. 

  

 



ANTECEDENTES 

Tabla 1.2 PRODUCTORES Y/O DISTRIBUIDORES DE PABA. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

Productores y/o distribuidores de PABA 

}. Seltzer Chemicals, Inc. 17. Stauber Performance Ingredients, Inc. 

2. Basf Co. 18. Universal Preservachem, Inc. 

3. Kaltror/Pettibone. 19. Weinstein Nutritional Products. 

4, Stauber Performance Ingredients, 20. F.T.L. International, Inc. 

5. Weinstein Nutritional Products. 21. Serra International Trading Inc. 

6. Amend Drug & Chemical Co., Inc. 22. JC Sino US. 

7, American Roland Chemical Corp. 23. U.P.T. Chemicals Inc. 

8. Chugai Boyeki (America) Corp. 24. Westco Chemicals, Inc. 

9, Dastech International Inc. 25. Anmar International Ltd. 

10. Gemchem, Inc. 26. RIA International, 

11. Generichern Corp. 27. M.W. Intemational, Inc. 

12. The Graymor Chemical Co., Inc. 28. Schweizerhall, Inc. 

13. R. W. Greeff & Co., Inc. 29. Bruchem, Inc. 

14. Napp Technologies, Inc. 30. Austin Chemical Co., Inc. 

5, Nordic Synthesis, Inc., A Cambrex Company. |31. Celanese Corp., Fine Chemicals Div. 

16. Ruger Chemica! Co., Inc. 32. Richman Chemical Inc.       
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1.2 SELECCION DEL PROCESO 

1.2.1 PROCESOS PARA LA OBTENCION DE PABA 

A continuacién se resumen los 6 procesos mas frecuentemente encontrados en 

la literatura para la produccién de PABA: 

PROCESO 1” (Materia prima: p-Nitrotolueno). 

Por oxidacién de p-nitrotolueno con acido sulfiirico concentrado, se obtiene 

acido p-nitrobenzoico. Esta reaccién es catalizada con dicromato de sodio 

dihidratado. El calor de dilucion del acido funde al p-nitrotolueno y se lleva a cabo 

Ja oxidacién. Después de la disolucién del acido, se calienta a ebullicion hasta 

completar la oxidacién a acido p-nitrobenzoico. Este producto se hace reaccionar 

con zinc en acido clorhidrico concentrado, calentando hasta que todo el zinc haya 

reaccionado. Luego se adiciona amoniaco acuoso concentrado. El producto se 

purifica, obteniéndose el acido p-aminobenzoico con un rendimiento del 66%. 

PROCESO 2” (Materia Prima: Tereftalato de dimetilo). 

El tereftalato de dimetilo se hidroliza a metil tereftalato de potasio con 

hidréxido de potasio en metanol. También se forma de 5 a 10 % de tereftalato de 

dipotasio. El metil tereftalato de potasio se aminoliza con amoniaco acuoso al 28% y 

formamida a presién atmosférica y temperatura ambiente. Se requieren de 20 a 24 

horas para completar Ja reaccién a tereftalamida de potasio. Este ultimo se hace 

reaccionar con hipoclorito de sodio en sosa y se obtiene el Acido p-aminobenzoico 

con un rendimiento global de aproximadamente 60%. 
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PROCESO 3” (Materia Prima: p-Xileno). 

Por oxidacién de p-xileno con sulfato de amonio, acido sulfhidrico y agua, a 

290 °C y auna presién superatmosférica, suficiente para mantener parte del agua en 

estado liquido. Ef producto de reaccién es una mezcla de tereftalatos de amonio, 

acido tereftalico y mono y diamida de! acido tereftalico. Este producto se purifica y 

se hace reaccionar con una mezcla de hipoclorito de sodio y sosa a 95 + 5 °C y 

presién atmosférica. El dcido p-aminobenzoico se purifica extrayéndolo con éter 0 

acetato de etilo. El rendimiento aproximado es del 75%. 

PROCESO 4°” (Materia Prima: p-Toluidina). 

Partiendo de p-toluidina se lleva a cabo una acilacién con anhidrido acético y 

acetato de sodio para obtener aceto-p-toluidina. Este producto se oxida con 

permanganato de potasio a 85 °C para preparar el Acido p-acetaminobenzoico, el 

cual se hidroliza con acido clorhidrico obteniéndose asi el acido p-aminobenzoico 

con un rendimiento aproximado del 50%. 

PROCESO 5" (Materia Prima: Acido p-nitrobenzoico). 

El instituto central de investigacién en electroquimica de la India desarroll6é 

un proceso comercial para [a produccién de dcido p-aminobenzoico via 

electroquimica, haciendo pasar una corriente eléctrica en el compartimiento catédico 

de una celda que contenga acido p-nitrobenzoico. La produccién del acido p- 

nitrobenzoico esta descrita en el proceso |. 
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PROCESO 6°” (Materia Prima: p-Xileno). 

En un proceso similar al 3 se produce el metil tereftalato de potasio, el cual se 

aminoliza con amoniaco anhidro, a una temperatura de 140 °C y a presién de entre 

100 y 130 atmédsferas. El PABA se produce sometiendo a la amida a una 

transposicién de Hofmann obteniéndose un rendimiento global del 70%. 

1.2.2. DATOS DISPONIBLES PARA LOS PROCESOS Y SU COMPARACION 

Con el fin de hacer la seleccién técnico-econémica de un proceso para la 

produccién del PABA, se hace una comparacion de la disponibilidad de informacién 

y de materia prima, asi como de las condiciones de reaccién para cada uno de tos 

procesos. Cabe mencionar que [a empresa que pretende producirlo en México tiene 

una preferencia por materias primas tales como tereftalato de dimetilo o Acido 

tereftalico, debido a su gran disponibilidad y bajo costo en México. 

Se hace una matriz de comparacién horizontal-vertical en la cual los criterios 

se colocan verticalmente en orden determinante para la seleccién del proceso. Las 

escalas de comparacién aunque son arbitrarias, tienen mayor amplitud si el criterio 

es mas determinante y menor amplitud si el criterio es menos determinante. 

Escalas de comparacién: 

Los criterios de “disponibilidad de informacién” acerca del proceso y 

materia prima, se consideran los mas importantes y su escala de comparacién 
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es de 0 a 12. Al hacer la evaluacién de la materia prima se considera su costo y 

disponibilidad. 

Para la presién se da una puntuacién de 10 a los procesos que se llevan a cabo 

a presion atmosférica y de 5 a los que son a presién mayor que !a atmosférica, ya . 

que una presién elevada incrementa el costo del proceso. 

Para la temperatura se dio 1a puntuacion que aparece en la tabla 1.3, 

considerando que se prefieren procesos a temperaturas cercanas a la ambiente para 

aminorar costos. 

Tabla 1.3 COMPARACION DE TEMPERATURAS. 

  

  

  

    

Temperatura (°C) Puntos Temperatura (°C) Puntos 

10 - 50. 10 puntos 151 - 200 7 puntos 

51-100 9 puntos 201 - 250 6 puntos 

101 - 150 8 puntos 251 - 300 5 puntos         
  

Un alto rendimiento dara mayores ganancias, su escala se seleccinnd 

proporcional a! porcentaje de rendimiento. Asi se tendré 10 para 100% de 

rendimiento y | para 10%. 

Para !a puntuacién de los catalizadores se dio como maximo 6 puntos si el 

proceso no requiere catalizador y 3 puntos en el caso contrario. En un estudio 

riguroso se toman en cuenta aspectos tales como disponibilidad, actividad, tiempo de 

vida, regeneracién y complejidad del catalizador. En la tabla 1.4 se presentan los 

datos disponibles para los procesos. 
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Tabla 1.4 DATOS DISPONIBLES PARA LOS PROCESOS. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

PROCESO! | PROCESO 2| PROCESO 3| PROCESO 4 PROCESO 5 PROCESO 6 

Si Si Si Si Parcial Si 

p-nitrotolueno DMT p-xileno | p-toluidina |ac. p-nitrobenzoico DMT 

Importacién Petrocel Pemex |Importacién| P.Q. Monterrey Petrocel 

Atmosférica | Atmosférica] Superatm. | Atmosférical Atmosférica Superatm. 

85°C 90°C 290°C 85°C Ambiente 140°C 

66 60 75 50 - 70 

Liquida Liquida Liquida Liquida Liquida Gaseosa 

Na2Cr207, Pd/Pt No No No No No                 

En la tabla 1.5 se comparan los procesos y se lleva a cabo Ia seleccién. Se 

observa que se obtuvo mayor puntuacién para el PROCESO 2, por Io tanto, éste se 

llevara a cabo experimentalmente. 
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Tabla 1.5 COMPARACION DE LOS PROCESOS. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

PROCESO 1 2 3 4 5 6 

INFORMACION 12 12 12 12 6 12 

MATERIA PRIMA 6 12 12 6 6 12 

PRESION 10 10 5 40 10 5 

TEMPERATURA 9 9 5 9 10 8 

RENDIMIENTO,% 7 6 7 5 - 6 

FASE 6 6 6 6 6 3 

CATALIZADOR 3 6 6 6 3 6 

PUNTUACION TOTAL 53 61 53 54 41 52                 
  

Una vez seleccionado el proceso, se procede al analisis de disponibilidad y 

costo de la materia prima requerida en dicho proceso, para ser comparado con el 

precio del producto en el mercado. 
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1.2.3 DISPONIBILIDAD DE MATERIA PRIMA 

1.2.3.1 DISPONIBILIDAD DE DMT ®” 

ANTECEDENTES 

E] DMT se utiliza principalmente en la manufactura de tereftalato de 

polietileno, (PET), del inglés poliethylen terephthalate y en la produccién de fibras. 

E! DMT se produce en México en grandes volumenes. Ademas de satisfacer 

la demanda nacional, se exporta a Estados Unidos, Japén, Espafia, Tailandia 

Venezuela y Colombia. En la tabla 1.6 se muestra la estadistica industrial de] DMT. 

Tabla 1.6 ESTADISTICA INDUSTRIAL DE LA MATERIA PRIMA (DMT). 

  

  

  

  

  

                    

ITONELADAS 1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 

PRODUCCION | 304,048 | 340,680 | 370,359 | 357,188 | 373,152 | 391,333 | 459,606 | 372,000 

IMPORTACION 6 0 9 0 0 0 0 0 

EXPORTACION| 161,647 | 188,040 | 223,128 | 217,248 | 221,751 | 291,307 | 302,341 | 229,919 

C. APARENTE | 142,407 | 152,640 | 147,240 | 139,940 | 151,401 | 100,026 | 157,265 | 142,081 

IC.INSTALADA]| 330,000 | 375,000 | 420,000 | 420,000 } 420,000 | 420,000 } 420,000 | 420,000     
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En la grafica 1.2 se puede apreciar que el consumo nacional es de 

aproximadamente 40% de ja produccién total, exportandose el 60% restante; 

ademas, la capacidad instalada es mayor que la produccién actual. 
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Grafica 1.2 PRODUCCION Y CONSUMO APARENTE DEL DMT. 

1.2.3.2 DISTRIBUIDORAS DE MATERIA PRIMA @ 

En México se produce la materia prima principal y demas reactivos que se 

requieren para la produccién del PABA, excepto la formamida que se importa de 

Alemania principalmente. En la tabla 1.7 se presentan los principales productores de 

las materias primas. 
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Tabla 1.7 PRODUCTORES Y/O DISTRIBUIDORES DE MATERIA PRIMA. 
  

  

  

MATERIA PRIMA PRODUCTORES 

'Tereftalato de dimetilo Petrocel, S. A. 

Hirdxido de potasio Rot Quimica, S.A. 

  

J.T. Baker, S.A. de C.V. 

  

Productos Quim. Monterrey. S.A. 

  

Hidréxido de amonio J.T. Baker, S.A. de C.V. 

  

Productos Quim. Monterrey, S.A. 

  

Hidréxido de sodio Celulosa y Derivados,S.A. de C.V. 
  

Cloro de Tehuantepec, S.A. de C.V. 
  

Mazer de México, S.A. de C.V. 

  

Pennwalt del Pacifico, S.A. de C.V. 

  

Industria Quimica del Istmo, S.A. 

  

J.T, Baker, S.A. de C.V. 

  

Productos Quim. Monterrey. S.A. 

  

Mallinckrodt Specialty Chemical Co. 

  

Hipoclorito de sodio ‘Cia. Ind. y Comercial Cuevas, S.A. 

  

Mazer de México, S.A. de C.V. 

  

Aqua Color, S.A. de C.V. 

  

Celulosa y Derivados,S.A. de C.V. 

  

Cloro de Tehuantepec, S.A. de C.V. 

  

industria Quimica del Istmo, S.A. 

  

Pennwalt del Pacifico, S.A. de C.V.         
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1.3 ANALISIS DE COSTOS“” 

Se solicitaron las cotizaciones por tonelada de materia prima requerida a 

algunas de las empresas que aparecen en la tabla 1.7 y se llevé a cabo un anilisis de 

costos por kilogramo de producto, de acuerdo con los rendimientos del proceso 

seleccionado para ser comparado con el precio de! producto en el mercado. Dicho 

analisis se resume en la tabla 1.8. 

Tabla 1.8 COSTOS DE MATERIA PRIMA POR Kg. DE PABA. 

  

  

  

  

  

            

    

MATERIA PRIMA PRECIO (S/Kg) | REQUERIM. (Kg) | COSTO TOT. ($) PROVEEDOR 

'Tereftalato de dimetilo 8 2.4 19.20 Rymsa 

Hidréxido de potasio & 0.70 5.60 (Comercial Weiss 

Hidréxido de amonio 1.6 7.50 12.00 (Casa Molina Font 

Sosa 7 0.40 2.80 Pennwalt Pacifico 

Hipoclorito de sodio 9 0.70 6.30 Pennwalt Pacifico 

TOTAL (M.N.) 45.90 

TOTAL (USD) $.25     

Todos los solventes se pueden recircular. Sin embargo, se considera que hay 

pérdidas del 10% por manejo. En Ja Tabla 1.9 se observa que los costos se elevan al 

incluir dichas pérdidas, pero atin asi, se tiene un costo bajo, de USD $7/Kg, que es 

aproximadamente la mitad del precio del producto en el mercado, por lo que se 

puede decir que si se pueden obtener beneficios de la produccién industrial del 

PABA. 
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Tabla 1.9 COSTOS DE MATERIA PRIMA INCLUYENDO SOLVENTES. 
  

  

  

  

  

  

  

          
  

REACTIVO PRECIO ($/Kg) |REQUERIM. (Kg) |COSTO TOT. ($) |]PROVEEDOR 

Tereftalato de dimetilo 8 2.4 19.20 Rymsa 

Metanol 2 2.50 5.00 Rymsa 

Hidréxido de potasio & 0.70 5.60 Comercial Weiss 

Formamida 20 0.50 10.00 Quimica Hoechst 

'Hidréxido de amonio 16 7.50 12.00 (Casa Molina Font 

Sosa 7 0.40 2.80 Pennwalt Pacifico 

Hipoclorito de sodio 9 0.70 6.30 Pennwait Pacifico 

TOTAL (M.N.} 60.90 

TOTAL (USD) 7.00         

1.3.1 CRITERIO DE PETERS 

Es uno de los criterios econémicos heuristicos mas sencillos, ya que solo 

considera el costo de materia prima principal y el precio del producto. 

_ Costo.de.materia. prima | kg.de. producto < 

~ Precio.deproducto | kg.de. producto 

La diferencia entre 0.4 y la unidad son los costos de operacién, costos 

administrativos, de servicios, etc e incluye una ganancia minima del 10% que cubre 

los riesgos. Para el presente proyecto se tiene: 

= 182 o16<o4 
SHG 

P = 0.16, por lo tanto, el proyecto es econdmicamente aceptable de acuerdo 

con el criterio de Peters. 
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1.4 REACCIONES INVOLUCRADAS EN LA PRODUCCION DEL 

ACIDO P-AMINOBENZOICO 

1.4.1 HIDROLISIS DE ESTERES “® 

Los ésteres son hidrolizados por acidos o bases acuosos para producir acido 

carboxilico mas alcohol. La hidrélisis en soluciones basicas se llama saponificacién. 

La hidrolisis de los ésteres inducida por base, ocurre por via tipica de 

sustitucién nucleofilica en el acilo, en la cual el ion hidréxido, nucleéfilo, se une al 

grupo carbonilo del éster para formar el intermediario alcoxi-tetraédrico usual. 

sO: © :OH 20:0 

C 0 qi 
a 

k or ne OH 

La eliminacion del ion alcéxi produce entonces un acido carboxilico. 

El ion alcéxido sustrae el protén acido del acido carboxilico y produce un ion 

carboxilato. 

oO oO 

| ve \ 
c + %30R _ Cc + HOR’ 

a~ LN, 
R OH R 3” 

La protonacién del ion carboxilato por adicién de acido mineral acuoso 

produce el acido carboxilico libre. 
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En uno de fos experimentos mas elegantes que demuestran este mecanismo se 

emplea marcado isotépico. Cuando propanoato de etilo marcado con 180 en el 

oxigeno tipo éter se hidroliza con hidréxido de sodio acuoso, la marca de !80 se 

encuentra exclusivamente en el etanol que se produce. No queda nada de marca en el 

Acido propanoico, lo cual indica que la saponificacién ocurre por ruptura del enlace 

acilo-oxigeno (RCO-OR’) y no del enlace alquilo-oxigeno (RCOO-R’). 

1.4.2 AMINOLISIS: CONVERSION DE ESTERES EN AMIDAS "892 

La conversién de ésteres carboxilicos a amidas se Ileva a cabo con amoniaco 

acuoso 0 anhidro o con aminas por un método tipico de sustitucién nucleofilica. Se 

pueden obtener amidas no sustituidas, N-monosustituidas y N-disustituidas. 

RCOOR’ + NH3 ——~ RCONH2~ + R’OH 

R y R’ pueden ser aril 0 alquil. Muchos ésteres simples no son muy reactivos 

y se catalizan con bases fuertes. 

La reaccién con amoniaco acuoso es lenta, comparada con las reacciones de 

los halogenuros y anhidridos de acido con amoniaco. Esta lentitud de la reaccién del 
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éster puede ser ventajosa por que la reaccién del cloruro de acido con una amina a 

veces puede ser violenta. 

1.4.3 AMINOLISIS ACELERADA POR COSOLVENTES ORGANICOS © 

Muchas amindlisis de ésteres usan un cosolvente orgdnico, ya sea que se 

utilice amoniaco acuoso o amoniaco anhidro. Se han reportado altos rendimientos 

para metanol, dimetil formamida, sulféxido de dimetito y algunos glicoles. 

Se ha encontrado que la formamida acelera especialmente la amindlisis con 

amoniaco, en presencia de pequefias cantidades de agua. 

Se cree que el reactivo aminolitico es el aducto de amoniaco y formamida, el 

diaminometanol. E! mecanismo se esquematiza en la figura 1.1. 

Si uno de los grupos amino se adiciona al grupo carbonilo del éster para 

formar e! intermediario tetraédrico 2, la salida del metanol debe ser fuertemente 

promovida por el enlace de hidrégeno a la funcién hidroxilo. Alternativamente, si el 

grupo hidroxilo del diaminometanol se adhiere al éster, el intermediario tetraédrico 3 

se disocia en metanol, acido carboxilico y formamidina. En ausencia de agua libre el 

éster se “hidroliza”. Esto se puede explicar por la formacién y el colapso de 3. Si la 

reaccién es promovida por glicoles se forma el compuesto 4. 

También se reporta que la reaccién de amindlisis produce invariablemente 

pequefias cantidades de sales de acido carboxilico. 

  

24 

 



HCONH 2 + NHg 

ANTECEDENTES 

OH 6 \ 7 ° 

| ArCOOR 
  

  

ot) 

=== HCNH, —* HC i? ——» HC + ROH +H2NCOAr 
N attack | | 

NH2 NH2 2 NH2 

1 

OR 

(| U« 
Mo 6 

|) ™ 00 

ACOeR HC ——~ NH2 Ho—=fle + ROO + HOOCAr 
O attack | 2 

NH2 3 NH2 

HOCH 

HOCH 9 

OCH 2CH20H 

HCNH2 
| 4 

H2 

Figura 1.1 MECANISMO DE AMINOLISIS ACELERADA POR FORMAMIDA. 

1.4.4 TRANSPOSICION DE HOFMANN @?)) 

Los derivados de dcidos carboxilicos pueden convertirse en aminas primarias 

con la pérdida de un atomo de carbono, tanto por la transposicién de Hofmann como 

por la transposicién de Curtius. La transposicion de Hofmann ocurre cuando una 

amida primaria, se trata con un haldgeno y base. 

RCONH} + NaOCl/NaOH —> R-N=C=O —»> RNH2 
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A pesar de la complejidad del mecanismo del rearreglo de Hofmann 

frecuentemente tiene altos rendimientos tanto de arilaminas como de alquilaminas. 

Este mecanismo se esquematiza en las figuras 1.3a y 1.3b. 

Figura 1.3a MECANISMO DEL REARREGLO DE HOFMANN. 

La base sustrae un protén N-H acido 
de la amida, produciendo un anién. 

El anion reacciona con el bromo en 
una reacci6én de sustitucién alfa para 
formar una N-bromoamida 

  

26 

 



  

ANTECEDENTES 
  

Figura 1.3b MECANISMO DEL REARREGLO DE HOFMANN. 

| 
x Br * H20 

/ Sa 

i 

O—=C==N + B® 

La sustraccién por base del proton 
remanente de la amida forma un 
anién bromoamida. 

El anién bromoamida se transpone 
espontaneamente cuando el grupo 
R que esta unido al carbono del 
carbionilo emigra al nitrégeno, al 
mismo tiempo que sale el ién bromuro 
lo que produce un isocianato. 

Se une agua a! isocianato en una 
adicién nucleofitica, para producir 
un Acido carbamico. 

El Acido carbamico pierde CO2 
espontaneamente, con lo que se 
obtiene la amina como producto. 
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Conclusiones 

1, La demanda de PABA en México esté en aumento, teniéndose un 

incremento de aproximadamente 80% de 1994 a 1997. Dicha demanda puede verse 

incrementada si se considera el uso del PABA para la produccién en el pais de su 

éster etilico y otros derivados. 

2. Se seleccioné un proceso para la produccién de PABA. Ei DMT, materia 

prima principal para dicho proceso se produce en México y se encuentra disponible a 

un bajo costo. 

3. El precio de importacién del PABA es de USD $14 aproximadamente, Con 

el analisis de costos realizado se obtiene un costo en materia prima de USD $7, el 

cual es aproximadamente la mitad del precio del producto en el mercado. 

4. El PABA se puede sintetizar por medio de reacciones tipicas de las que se 

sabe que se obtienen altos rendimientos. 
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CAPITULO 2 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Introduccién 

En el presente capitulo se describe e] desarrollo experimental del trabajo. Las / 

técnicas originales del proceso seleccionado fueron modificadas a lo largo de su 

desarrollo, con el fin de optimizar la produccién y/o purificacién de los productos. 

Las técnicas descritas en este capitulo incluyen dichas modificaciones. 

2.1 PROCESO PARA LA PRODUCCION DEL PABA 

El proceso seleccionado para la produccion del PABA se presenta en el 

esquema de fa figura 2.1, en la cual se observa que la materia prima es el DMT. Se 

tienen como productos intermedios al metil tereftalato de potasio y a la tereftalamida 

de potasio. En este proceso se tiene como subproducto TPA, el cual puede ser 

reutilizado en los procesos de produccién de plastificantes que se llevan a cabo en la 

misma empresa que pretende producir el PABA. Ademas, el TPA se utiliza en la 

manufactura de PET, del inglés poliethylen terephthalate, y en la produccién de 

fibras. El proceso consta de tres etapas de reaccidn: 

ETAPAY. La hidrélisis del! DMT a metil tereftalato de potasio. 

ETAPA II. La amindlisis del metil tereftalato de potasio a tereftlamida de 

potasio. 

ETAPA III. Produccién de PABA a partir de tereftlamida de potasio por 

medio de un rearreglo de Hofmann. 
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COOCHs COOCH; COOK 

KOH 
— + 

COOCH; cooK cooK 

| ws, 

CONH2 NH2 

NaOCti NaOH 

cook COOK 

Figura 2.1 PROCESO SELECCIONADO PARA LA PRODUCCION DEL PABA. 

2.1.1 ETAPAI. HIDROLISIS DE DMT A METIL TEREFTALATO DE 

POTASIO 

La hidrolisis del DMT a metil tereftatato de potasio con hidréxido de potasio 

en metanol es bastante selectiva. Esta reaccién se !leva a cabo en medio basico.a 

temperatura de ebullicién del metanol, que en la Ciudad de México es de 

aproximadamente 62°C. El metil tereftalato de potasio formado precipita. Al 

terminar la reaccién, la mezcla se enfria rapidamente y se filtra. Se obtiene un 

rendimiento de aproximadamente 85% con un contenido de 1 a 2 % de DMT y de 2 

a 5% de tereftalato de dipotasio. El metanol filtrado y el utilizado para lavar puede 

ser recirculado, de esta manera se eliminan pérdidas por solubilidad con !o que se 
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logra aumentar el rendimiento de 80 a mas de 90% y ademas se requiere menor 

cantidad de hidréxido de potasio. 

COOCH; COOCH; 

KOH 
—_—> 

MeOH 

COOCH3 COOK 

Cuando se utiliza hidréxido de sodio el producto es mucho mas voluminoso, 

se dificulta su manejo y retiene grandes cantidades de metanol. 

2.1.1.1 METODO EXPERIMENTAL PARA LA HIDROLISIS 

1. Se pesan 194g de DMT en polvo (1 mol), y se disuelven en 3L de metanol 

a ebullicién. 

2. Se adiciona a la solucién hirviente de DMT en metanol, una solucién de 

95.2 g de lentejas de hidroxido de potasio (1.7 moles) en 1L de metanol, en 

un tiempo de 3 a 5 min. Después de 2 minutos el sdlido empieza a 

precipitar. Manteniéndose a temperatura ‘de ebulficién, la reaccién se 

completa en aproximadamente | hora. 

3. Se enfria la mezcla rapidamente a 40 OC y se filtra. Posteriormente se lava 

con dos porciones de metanol a 40 °C, en cantidad suficiente para cubrir 

los cristales, luego con dos porciones de metanol a 10 °C y finalmente se 

seca. 
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4, El DMT que no reaccioné se puede eliminar lavando el producto con 

cloroformo. 

2.1.2 ETAPA II AMINOLISIS DE METIL TEREFTALATO DE POTASIO 

A TEREFTALAMIDA DE POTASIO“ 

La amindlisis con amoniaco acuoso al 28% se lleva a cabo en 

aproximadamente 20 horas. En la bibliografia se recomienda utilizar algtn 

cosolvente orgénico protico de constante dieléctrica alta para acelerar la amindlisis. 

Se puede obtener hasta un 85% de rendimiento. 

COOCH3 CONH2 

NH3 
HCONH> 

COOK COOK 

En este trabajo se llevé a cabo la reaccion de tres maneras: 

a) Sin cosolvente. 

b) Con metanol. 

c) Con formamida. 

Se obtuvieron mejores resultados con formamida. El procedimiento 

experimental que se describe a continuacién es el tipico para las corridas con 

formamida, pero es basicamente el mismo para los casos a) y b). 
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2.1.2.1 METODO EXPERIMENTAL PARA LA AMINOLISIS 

1. Se mezclan en un matraz, 218g de metil tereftalato de potasio (1 mol) 

(conteniendo de 2 a 5% de tereftalato de dipotasio), con 450 a 500 mi de 

formamida comercial (aproximadamente 12 moles) y 716g de amoniaco 

acuoso al 28% (que contengan aproximadamente 12 moles de amoniaco 

disuelto). 

2. Se agita vigorosamente y se deja reaccionar durante 20 a 24 horas a 

temperatura ambiente y presién atmosférica. 

3. Se ventea a temperatura ambiente el exceso de amoniaco y se filtra el 

producto. 

4. Se lavan los sélidos con acetona para remover la formamida, ya que ésta 

puede interferir en la reaccién de Hofmann. 

2.1.3ETAPAIN OBTENCION DE PABA POR REARREGLO DE 

HOFMANN A PARTIR DE TEREFTALAMIDA DE POTASIO “* '® 

El rearreglo de Hofmann ocurre cuando una amida primaria se trata con un 

haldgeno y base, la pérdida de un dtomo de carbono da lugar a la formacién de una 

amina primaria. En este trabajo, que tiene una orientacién industrial, se lleva a cabo 

con hipoclorito de sodio y sosa, sin embargo, a nivel laboratorio pueden utilizarse 

otros reactivos como hipobromito de sodio o metéxido de sodio en lugar de 

hipociorito de sodio. 
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CONH2 NH> NH» 

NaOcl H* 
ja! 

OOK OOK OOH 

El tereftalamato de potasio obtenido puede contener sales de amonio, con el 

fin de eliminarlas, una solucién acuosa de amida se acidifica a un pH de 3 o menor; 

la monoamida y diamida precipitan mientras que las sales de amonio permanecen 

disueltas en la fase acuosa. Las amidas se recuperan por filtracién. 

Una mezcla acida de amidas puede inducir a la descomposicién del 

hipoclorito de sodio, para evitarlo, primero se ponen en contacto las amidas con 

suficiente sosa para formar las sales correspondientes a una temperatura baja, 

aproximadamente 12°C. 

Se requiere 1 mol de NaOCl y 2 mol de NaOH por mol de amida presente en 

el sélido. Las sales de amida se ponen en contacto con una mezcla de NaOQCl/NaOQH 

a 12°C y se agitan por 10 minutos para formar un intermediario que reaccionara 

mejor si se eleva rapidamente la temperatura hasta 95 + 5 °C. 

Para separar el producto primero se acidifica a un pH de 2 y se filtra. El 

PABA que precipita al acidificar se separa del TPA por extraccién con éter y se 

recristaliza con agua, metanol, etc. 

Comparaciones cuantitativas de {as composiciones de los productos de 

reaccién y los de alimentacién indican que los grupos amida de la monoamida se 
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convierten a grupos amina mediante el proceso descrito, mientras que fos grupos 

amida de la diamida se convierten no a grupos amino, sino a grupos Acido 

carboxilico. Es decir, se forma el acido tereftalico y no la diamina. 

2.1.3.1 METODO EXPERIMENTAL PARA EL REARREGLO DE 

HOFMANN 

1. Se acidifica el tereftalamato de potasio a pH = 3 o menor y se filtra. 

2. Se mezclan 1 mol de amida acida con 1 mol de sosa a 12°C y se agita 

durante 10 minutos. 

3. Se agrega 1 mol de hipoclorito de sodio al 15% con 1 mol de sosa 

previamente disueltos y se agita por 10-15 minutos a 12°C. 

4. Se coloca en un bajio de agua hirviendo para elevar la temperatura 

rapidamente. Se puede adicionar agua caliente a la mezcla reaccionante. En 

un tiempo aproximado de 2 horas se completa la reaccion. 

5. Se lleva el pH hasta 8 con acido sulfirico y se agita 10 minutos con carbén 

activado. De ser necesario se agita otros 10 minutos con una pequefia 

cantidad de borohidruro de sodio. 

6. Se acidifica hasta un pH = 2 con Acido clorhidrico y se filtra en caliente. 

Posteriormente se lava con agua 0 con una solucion acuosa de pH = 2. 

7. El PABA que precipita se separa de TPA haciendo una extraccién con éter. 

Posteriormente, se puede recristalizar con agua o metanol. 

  

36 

 



  

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

2.2 CARACTERIZACION Y PURIFICACION 

Los productos de cada reaccién fueron analizados por diferentes técnicas. Los 

equipos utilizados para cada técnica fueron los siguientes: 

Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear: Espectrometro de RMN 

modelo EM-390 a 90MHz. 

Espectroscopia de Infrarojo (EIR): Espectrometro de Infrarojo marca Perkin Elmer 

STIR, modelo 1600. 

Difraccién de Rayos X (DRX): Difractémetro de polvos D5000 marca SIEMENS. 

Microscopia de Barrido: Microscopio de Barrido Phillips XL 30. 

Cromatografia de Liquidos (HPLC): Cromatégrafo para HPLC marca Waters con 

detector de UV. Las condiciones fueron las siguientes: 

Columna: microbondpack C,g de 3.9 * 15 cm. 

Fase movil: acetonitrilo : agua, en proporcion 40 : 60 v/v. 

Flijo: | ml/min. 

4 = 240 nm. 

Cromatografia de Gases (CG): Cromatégrafo de gases HP 5890, con un detector de 

IR 5965B. Columna capilar de 30 m de longitud, HP-S®. Fase estacionaria 5% 

difenil y 95% dimetil potisiloxano. Diametro interno 0.32 mm, 0.52 pt de espesor de 

fase estacionaria y helio como gas de arrastre. 

2.2.1 ETAPA 1 

El producto de la reaccién de hidrdlisis se acidificé para separar la sal 

monopotasica de la dipotasica. El acido monometil tereftalico se recristaliz6 de 

acetona para ser purificado. Posteriormente se form6é nuevamente la sal de potasio y 

se analizé tanto la sal como el acido. Para su identificacién se analizo por 
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espectroscopia de IR y RMN y por DRX. Para verificar su pureza se analizé por 

cromatografia de liquidos. 

2.2.2, ETAPA II 

La mezcla de monoamida y diamida Acidas obtenida después de acidificar el 

producto de la reaccién de amindlisis, se somete a una reaccién de derivatizacion 

para producir sus derivados volatiles y se analiza por cromnatografia de gases. Con 

una mezcla de trimetil clorosilano y hexametildisilazano (Tri-Sil comercial), o con 

O, N-bis(trimetilsili)acetamida (BSA), se obtienen los derivados volatiles del 

tereftalamato. También se analizé por espectroscopia de IR y de RMN y por DRX. 

2.2.3, ETAPA II 

El producto de la reaccién de Hofmann se analizé por DRX antes y después 

de ser purificado. Después de este andlisis se desarrollé el método de purificacion 

que incluye: Eliminacion de compuestos coloreados con carbén activado, 

acidificacion con HC] para dejar disueltas las sales inorgdnicas y precipitar los 

acidos , extraccién con éter y recristalizacién con agua o metanol. Para verificar su 

pureza se tom6 el punto de fusion y se analizé por DRX y para su caracterizaci6n se 

analizé por espectroscopia de IR y RMN. 

Conclusiones 

© Se elaboraron los métodos experimentales para cada etapa de reaccién en el 

desarrollo del trabajo. 

« Se establecieron tas técnicas de purificacién y caracterizacién para los productos 

de cada reaccién. 
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RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS 
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3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS 

Introduccién 

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos. Se determinardn las 

mejores condiciones de reaccién en cada etapa del proceso, el rendimiento en cada 

una de ellas y el rendimiento global. Se discuten las modificaciones que fueron 

requcridas a la largo del proceso. Por ultimo, se presenta la interpretacién de los 

analisis realizados para la caracterizacion de los productos. Los espectros, 

cromatogramas, etc, de dichos analisis se presentan en los apéndices del B al E. 

3.1 ANALISIS DE ESTANDARES DE DMT Y PABA COMERCIAL 

La materia prima, DMT, fué la producida por Petrocel S. A. También se 

compr6 una muestra comercial de PABA a Aldrich Chemical Company Inc. y de 

TPA a Terefialatos Mexicanos S. A, todos con una pureza de 99%. Estos 

compuestos se analizaron por DRX y se utilizaron como estandares para el 

seguimiento de la reaccién. Sus difractogramas aparecen en el apéndice D. 

DRX del DMT estandar (Difractograma D.1) 

Las lineas de la base de datos corresponden con los mAaximos del 

difractograma obtenido, tos picos son delgados, lo que indica alta cristalinidad, 

donde no hay picos, !a linea es plana, esto indica que no hay presencia de material 

amorfo. También se ven los picos del alumino, material de que esta hecho el 

portamuestras. 
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DRX del PABA estandar (Difractograma D.2) 

Las lineas del estandar de la base de datos corresponden con los maximos del 

difractograma obtenido. Existe alta cristalinidad y no se observa presencia de 

material amorfo. 

DRX del TPA estandar (Difractograma D.3) 

Los picos del estandar corresponden con los maximos en el difractograma, 

pero estan ligeramente corridos, esto quiere decir que la muestra no tiene los mismos 

parametros que el estandar. No se observa presencia de fase amorfa. 

3.2 RESULTADOS DE LA HIDROLISIS 

a) Obtencién de metil tereftalato de potasio a partir de DMT. 

La reaccién se Ilevé a cabo como se indica en el capitulo 2. El tiempo de 

reaccién se modificé de 30 minutos a | hora, las demas variables no se modificaron. 

Las mejores condiciones de reaccién fueron: 

Temperatura de reaccién: 62 °C. 

Presién de reaccién: Atmosfeérica. 

Tiempo de reaccién: | hora. 

En la tabla 3.1 se sefiala la pureza de las alimentaciones a! reactor de 

hidrolisis. 
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Tabla 3.1 ALIMENTACIONES AL REACTOR DE HIDROLISIS 
  

  

  

  

    

MATERIA PRIMA PUREZA (%) 

Tereftalato de dimetilo 99+ 

Hidréxido de potasio 99+ 

Metanol 98     

RESULTADOS 

EI metanol utilizado en la primera reaccion, fue recirculado posteriormente. 

E] sistema de reaccion se muestra en la figura 3.1. 
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En la tabla 3.2 se observan las cantidades y porcentajes de producto y 

subproductos de la reaccién. El producto crudo seco se peso y se registré la masa 

total. Luego se lavé con cloroformo para eliminar el DMT que no reaccioné y se 

pesé nuevamente. Para cuantificar las cantidades de sales mono y dipotasica 

obtenidas se acidificé una solucién acuosa de la mezcla de dichas sales para obtener 

el 4cido monometil tereftdlico y el acido tereftalico. El 4cido monometil tereftdlico 

puro se recristalizé de acetona. En e! producto se obtuvo un 2 a 3 % de DMT sin 

reaccionar, un maximo de 2% de sal dipotasica y 97% de sal monopotasica. 

Tabla 3.2 PRODUCTOS DE LA REACCION DE HIDROLISIS 

  

  

  

    
  

EXP. DMT SAL MONOPOTASICA | SAL DIPOTASICA MASA TOTAL 

No. (g) % (g) % (g) % (g) % 

1 6 3.09 187 96.29 1.2 0.62 194.2 160.00 

2 3 2.98 97 96.47 0.55 0.55 100.55 100.00 

3 2.5 1,80 135 97.03 1.635 1.18 139.135 } 100.00                       

En la tabla 3.3 se observa que se obtienen altos rendimientos, los cuales 

aumentan al recircular el metanol, ya que se eliminan las pérdidas por dilucién. El 

rendimiento aumenté al aumentar el tiempo de reaccién de 30 minutos a una hora. El 

maximo rendimiento obtenido fue del 93% para un tiempo de reaccién de una hora. 
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Tabla 3.3 RENDIMIENTOS DE LA REACCION DE HIDROLISIS 

  

  

  

  

  

EXP. REACTIVOS SOLVENTE | TIEMPO DE REACCION | RENDIMIENTO 

No. | DMT (mol)| Potasa (mol) Metanol (horas) % 

1 1 17 Puro 0.5 85.8 

2 0.5 0.85 Puro 1 89.0 

3 0.66 0.66 Recirculado ! 92.9               
  

b) Purificacién del metil tereftalato de potasio. 

El producto de la reaccién de hidrdlisis se acidificé para formar el Acido 

monometil tereftalico y el dcido tereftalico. Esta mezcla se disolvié en acetona, en la 

cual el TPA no es soluble y se eliminé por filtracién. La cantidad de TPA fue muy 

pequefia, probablemente !as pérdidas por manejo sean mayores que el TPA 

eliminado. E] acido monometil tereftélico puro se recuperé por recristalizacion de 

acetona. Para verificar su pureza se formé nuevamente su sal de potasio y se analizé 

por: 

1. Cromatografia de liquidos (Cromatograma C.1) 

Se observan dos picos uno es del solvente y el otro del metil terefialato de 

potasio, que se identifics por RMN, por lo cual se puede decir que el producto se 

encuentra puro, dentro det limite de deteccion del equipo. 
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¢) Caracterizacion del metil tereftalato de potasio. 

No existen estandares disponibles del metil tereftalato de potasio ni de su 

Acido, sin embargo, se hicieron los siguientes andlisis para su caracterizaci6n. 

1. Resonancia Magnética Nuclear (Espectro B.1) 

Se observan tres sefiales, el pico en 3.9 ppm integra para 3 protones y se 

encuentra en la zona de los metilos, el pico en 7.9 ppm corresponde a los hidrogenos 

del anillo aromatico e integra para 4 protones y la sefial en 4.75 ppm es causada por 

el proton de intercambio con el D2O en que fue disuelta la muestra. 

2, Espectroscopia de Infrarojo (Espectro B.2) 

Se observa la sefial del grupo carbonilo del éster metilico en 1730 cm-l, en 

1592 cm! Ja del carboxilato, que se reafirma con la absorcién en 1400 cm-! que 

corresponde la tensién del grupo carbonilo fuerte de una sal. En 1954 cm! se tiene 

una sefial por sustitucién en posicién para y en 1550 cm! Ja del anillo aromatico. 

3. Difraccién de rayos X (Difractogramas D.4 y D.5) 

No se encontraron registrados patrones de difraccién para el metil tereftalato 

de potasio ni para su 4cido en las bases de datos del Centro Internacional de 

Difraccién o en la de Cambridge, no obstante se obtuvieron sus difractogramas. En 

D.4 (sal) se observa que la muestra es cristatina y no hay presencia de amorfo y en 

D.5 (acido) se tienen picos cristalinos y la curva de la linea inferior indica presencia 

de amorfo. En ninguno se observan los picos de la materia prima. 
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4. Microscopia y andlisis elemental. (Figura E.1_ y Tabla E.1 

Los cristales de metil tereftalato de potasio vistos al microscopio se pueden 

ver en la figura E.5 de la pagina 98, tienen una morfologia que asemeja hojuelas, y al 

hacer el andlisis elemental se obtienen los porcentajes que se presentan en la tabla 

E.1, los cuales presentan un 10% de error con respecto a los tedricos. 

3.3. RESULTADOS DE LA AMINOLISIS 

a) Obtencién de la tereftalamida de potasio a partir de metil tereftalato de 

potasio. 

Se realizé con el método experimental descrito en ef capitulo 2. El sistema de 

reaccién se muestra en la figura 3.2. 

Las mejores condiciones de reaccién para Ja amindlisis con formamida fueron: 

Temperatura de reaccién: Ambiente. 

Presion de reaccién: Atmosférica. 

Tiempo de reaccién: 20 a 24 horas. 

En el reactor se llevan a cabo dos reacciones simultaneas, la de amindlisis y fa 

de hidrétisis del grupo éster de la monosal alimentada. Primero se realizaron 3 

experimentos para comparar la fraccién de sal que se hidroliza y la fraccién que se 

aminoliza, utilizando diferentes cosolventes. 

  

46 

 



 
 

RESULTADOS 

Figura 3.2 REACTOR DE AMINOLISIS 
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En la tabla 3.4 se muestran la pureza de las alimentaciones al reactor de 

amindlisis. 

Tabla 3.4 ALIMENTACIONES AL REACTOR DE AMINOLISIS. 

  

  

  

  

      

MATERIA PRIMA PUREZA (%) 

Monometil tereftalato de potasio 96+ 

Hidréxido de amonio 28 

Metanol 98 

Formamida 99+     

En el experimento 1 no se utilizé cosolvente, el producto obtenido se filtré y 

se pesd después de secarse. Las sales de amonio formadas por la reaccién de 

hidrolisis quedaron en solucién y no se cuantificaron. En el experimento 2, se utilizé 

metanol, se obtuvo mayor cantidad de producto pero no se logré cuantificar 1a 

cantidad de monoamida y diamida formadas, y en el experimento 3, se utilizé 

formamida y se obtuvo una mayor cantidad de producto que en los dos anteriores, 

sin embargo, continud el problema de la cuantificacién. En la tabla 3.5 se registré la 

cantidad de reactivos utilizada y la masa total obtenida en la reaccién de amindlisis. 
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Tabla 3.5 MASA TOTAL OBTENIDA EN LA AMINOLISIS. 

RESULTADOS 

  

  

  

  

  

  

  

  

        

REACTIVOS PRODUCTO 

EXP. SAL AMINIACO SOLVENTE MASA TOTAL 

No. (g) (mol) (g) (mol) (8) (mol) (s) (mol) 

I $4.50) 0.25 182 3 120 3 21 0.10 

2 $4.50] 0.25 132 3 120 3 29 0.14 

3 $4.50] 0.25 182 3 120 3 42 0.21 

4 8 0.04 26.7 0.48 19.8 0.44 6 0.03 

5 35 0.16 116.9 1.93 86.72 1.93 28 0.14 

6 21.8 0.10 72 1.20 34 12 17.2 0.08                 

No se logré saber !a pureza de! producto, sin embargo se cuantificé el 

rendimiento de cada reaccién suponiendo que el producto es altamente puro, 

apoyéndonos en los andlisis de espectroscopia de IR y RMN que se explican 

posteriormente. (Espectros B.3 y B.4). Inicialmente se compararon los experimentos 

1 al 3, con ef fin de seleccionar el solvente a utilizar. Se puede observar que se 

obtuvo mayor cantidad de producto en el experimento 3, el cual se Ilevé a cabo con 

formamida. Aunque no se logré cuantificar la selectividad hacia la amindlisis, los 

productos de los experimentos | y 2 se sometieron al rearreglo de Hofmann y no se 

obtuvieron resultados satisfactorios. En ambos productos se detecté PABA en un 
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rendimiento muy bajo que no se cuantificd porque atin no se tenia un método de 

purificacion eficiente. Del experimento 3 se obtuvo mayor cantidad de PABA, por 

eso, se utilizé formamida en todos los experimentos posteriores, recirculando Ja del 

experimento anterior y completando con solvente puro. En el experimento 4 el 

rendimiento es de 80%, la cantidad procesada es muy pequefia y las pérdidas por 

manejo son mayores En jos experimentos posteriores el rendimiento mejoré, 

obteniéndose como maximo 86.2%. Un andlisis por CG-masas, que se Ilevé a cabo 

posteriormente, indicé que la selectividad hidrdélisis : amindlisis esta en una 

proporcién aproximada de | : 3, es decir que se hidrolizé aproximadamente <1 25%, 

(ver cromatograma C.3), mientras que en la bibliografia se reporta que, sin utilizar 

cosolvente, mucho mas del 33% es producto de la hidrélisis. 

Tabla 3.6 RENDIMIENTO SUPUESTO EN LA AMINOLISIS. 
  

  

  

  

  

  

  

            

EXP. REACTIVOS COSOLVENTE TIEMPO DE REACCION | RENDIMIENTO 

No. |MMTA (mol}] Amoniaco (mol) - (horas) % 

1 0.25 3 Ninguno 24 41.36 

2 0.25 3 Metanol 24 57.16 

3 0.25 3 Formamida (pura) 24 82.76 

4 0.04 0.44 " (recirculada) 24 80.60 

5 0.16 1.92 "  (recirculada) 24 86.19 

6 0.1 1.2 " (recirculada) 24 84.7       
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b) Caracterizacién de la tereftalamida de potasio y su acido. 

Para la tereftalamida de potasio y su Acido correspondiente no se encontraron 

métodos de puriftcacién y tampoco estandares disponibles para su caracterizacion. 

Sin embargo, en la bibliografia se reportan andlisis por cromatografia de gases 

realizados a muestras de amida derivatizada‘'®, Se reporta que la funcién amida 

reacciona erraticamente con Tri-sil, dependiendo del tiempo y temperatura de 

sililaci6n y que de la amida pura se obtienen 4 diferentes picos con Areas muy 

variables, debido a que una amida puede ser O-monosilatada, N-monosilatada, 0 

N,O-disilatada. Subsecuentemente, uno 0 mas de estos, pueden descomponerse a 

nitrilo. En los andlisis por CG realizado en este trabajo también se observan 4 picos 

principales. La muestra se analizé en dos equipos distintos, uno de ellos con un 

detector de IR acoplado y el otro con un detector de masas acoplado. En los 

espectros de IR sdélo se lograron identificar los grupos carbonilo y en los andlisis de 

masas se pudo observar que se tienen los derivados, tanto el del acido tereftalico, 

como de la monoamida, en una proporcién aproximada de 1:3, pero no se realizaron 

andlisis cuantitativos rigurosos. (Ver Cromatogramas C.2 y C.3). Sin embargo, de 

los resultados del andlisis de masas se puede concluir que la selectividad hacia la 

amida, aumenté a 75%, utilizando la formamida como cosolvente, ya que en la 

bibliografia se reporta una selectividad hacia la amida menor al 65% sin usar 

cosolvente. Los rendimientos supuestos de la tabla 3.5 se registraron antes de 

realizar tos andalisis cromatograficos. Adicionalmente se tlevaron a cabo los 

siguientes andlisis para identificar a la amida y tratar de cuantificar su pureza: 

1}, Resonancia Magnética Nuclear. (Espectro B.3) 

La sefial que se encuentra a 8 ppm integra para 4 protones y corresponde a los 

hidrégenos del anijlo aromatico. La sefial en 4.66 ppm es causada por los protones 

del grupo amida que se intercambiaron con el D390, en que se disolvio ta muestra. 
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2. Espectroscopia de Infrarojo. (Espectro B.4) 

La absorcién en 1674 cm! corresponde al grupo carbonilo de la amida, las 

senales en 3238 y 3412 cm-! corresponden al grupo N-H de la amida y la sefial en 

1594 cmz! corresponde al grupo carboxilato de la sal. En 1550 cmz! se tiene la 

absorcién tipica del grupo aromatico. 

3. Difraccién de rayos X (Difractogramas. D.6 y D.7) 

No existe estandar del compuesto. En la muestra de tereftalamato de potasio, 

(D.6) se observan picos cristalinos y una gran presencia de fase amorfa, la cual 

puede ser del mismo producto o de algdn(os) subproducto(s). El mismo compuesto 

acidificado (D.7) da picos cristalinos y poca presencia de fase amorfa. En ninguno 

se observan los picos de fa mteria prima, metil tereftlato de potasio. 

4. Microscopia y andalisis elemental. (Figura E.2 y Tabla E.1) 

Presenta una morfologia que asemeja agujas (figura E.6). En el analisis 

elemental se obtuvieron los porcentajes que se pueden ver en fa tabla E.1 de la 

pagina 97. Los datos experimentales tienen 10% de error con respecto a los tedricos. 

De acuerdo a tos anilisis realizados, es evidente que se produjo la amida, aunque no 

fue posible saber su pureza. 

3.4 RESULTADOS DEL REARREGLO DE HOFMANN 

a) Obtencidn del PABA a partir de la tereftalamida de potasio. 

La reaccién se Ilevé a cabo por 2 métodos muy similares pero las pequesias 

modificaciones que se Ilevaron a cabo tanto en la obtencién como en la purificacion 

de! producto fueron determinantes. 

  

 



  

Las mejores condiciones de reaccién fueron: 

Temperatura de reaccién: Mayor de 90 °C. 

Presion de reaccién: Atmosférica. 

Tiempo de reaccién: 1.5 horas. 

RESULTADOS 

Las alimentaciones a Ja reaccién de Hofmann se muestran en Ia tabla 3.7. 

Tabla 3.7 ALIMENTACIONES PARA EL REARREGLO DE HOFMANN. 

  

  

  

      

Materia Prima Pureza % 

Tereftalamida de potasio - 

Hipoclorito de sodio 15 

Hidréxido de sodio 99+     

El equipo de reaccién para los dos métodos experimentales fue el mismo y se 

muestra en la figura 3.3. 
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RESULTADOS 

Figura 3.3 SISTEMA DE REACCION DE HOFMANN 
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METODO 1 

Se disolvié sosa en hipoclorito de sodio, un mol de sosa por cada mol de 

hipoctorito. Con la disolucién, Ja mezcla se calienta hasta 40 °C, se dejo enfriar hasta 

temperatura ambiente, 20 °C y después se adicioné la tereftalamida de potasio. La 

soluci6n toma una coloracién amarillo oscura y comienza a reaccionar 

exotérmicamente. Cuando alcanza los 50 °C aproximadamente, ocurre una reaccién 

vigorosa. Se dejé reaccionar por 30 minutos en un bafio de agua a temperatura de 

ebullicion y se procedio a la purificacién. El producto obtenido fue de color café 

muy oscuro. 

Después de acidificar y separarar las fases, se analizé tanto el precipitado 

como los cristales formados en la fase acuosa. En la fase acuosa cristalizé el PABA 

junto con las sales inorganicas formadas durante la neutralizacién y en el precipitado 

se obtuvo TPA y PABA. En los primeros experimentos se obtuvieron cantidades 

muy pequefias de PABA (ver tabla E.2). No se cuantificé el rendimiento. 

METODO 2 

EI hipoclorito de sodio requerido para la reaccién es de 1 mol por cada mol de 

amida alimentada. Se debe tener cuidado con !a cantidad de hipoclorito alimentada, 

ya qué con un ligero exceso se obtiene un producto muy oscuro. Con un ligero 

defecto estequiométrico de este reactivo, de 3 a 5%, se obtuvo un producto mas 

blanco. 

Tratamiento Previo de la Amida 

La amida se acidificé para eliminar !as sales de amonio formadas en Ia 

reaccién de amindlisis y dejarlas disueltas en la fase acuosa, la amida acidificada 
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precipita y se recupera por filtracién. Una amida dcida puede provocar que se 

descomponga el hipoclorito, por esta razén, primero se produjo la sal de sodio de la 

amida, disolviendo en frio en una solucién de sosa concentrada. 

EI resto de Ja sosa requerida se diso!vid en el hipoclorito y se mantuvo a 12 

°C. La sal de sodio de la amida preparada previamente se adicioné a dicha mezcla y 

se agité durante 15 minutos, manteniéndose a ja misma temperatura, posteriormente 

se sumergié en un bafio de agua hirviendo y se adicioné a la mezcla reaccionante 

agua a temperatura de ebullicién para acelerar el calentamiento. La reaccién se dejo 

transcurrir durante una hora. Al finalizar la reaccién se acidificd y separé de acuerdo 

al método experimental. 

En los primeros experimentos no se logré purificar el producto y por lo tanto, 

no se cuantificé el rendimiento. En los experimentos posteriores, el PABA se 

purificé y se cuantificé junto con los subproductos obtenidos. Los porcentajes de 

cada producto se presentan en la tabla 3.8. Se puede observar que se obtienen 

grandes cantidades de TPA y de sales inorganicas, mientras que el rendimiento para 

PABA es bajo. 

Tabla 3.8 PRODUCTOS DE LA REACCION DE HOFMANN. 

  

  

  

  

EXP. TPA SALES INORG. PABA MASA TOTAL 

No. (g) % (a) % (s) % (g) % 

1 6.1 49.0 4 32.1 | 2.354 18.9 | 12.454 100 

2 3.08 | 43.8 2 28.4 1.95 27.7 7.03 100                     
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En la tabla 3.9 se reportan los rendimientos que se obtuvieron en la reaccién 

de Hofmann, se observa que el maximo rendimiento obtenido es del 28.5%. 

Tabla 3.9 RENDIMIENTOS DE LA REACCION DE HOFMANN 
  

  

  

  

EXP. REACTIVOS PRODUCTO | RENDIMIENTO 

No. Amida (mol)| Sosa (mol) jHipoclorito (mol)} PABA (mol) % 

1 0.1 0.2 0.1 0.01718 17.2 

2 0.05 0.1 0.05 0.01423 28.47               
  

El PABA obtenido en el experimento | se extrajo con éter y se registré su 

punto de fusién, luego se recristaliz6é con agua y el punto de fusién ademas de haber 

aumentado, ei difractograma no corresponde con ef del estandar. Posteriormente se 

repitié Ia extraccién con éter y se recuperé el punto de fusién anterior. En el 

difractograma obtenido se observa que el producto corresponde con el estandar pero 

hay una fase amorfa, esto puede ser porque la cristalizacién fue rapida o por 

presencia de impurezas. (Ver el difractograma D.8 en el apéndice D). El PABA del 

experimento 2 se extrajo con éter y se recristaliz6 con metanol. Se obtuvo un punto 

de fusién de 188 -193 °C, el reportado en la bibliografia es de 187-188 °C. Se analizé 

por DRX y se obtuvo el difractograma D.10, éste corresponde con el del PABA y 

esta explicado en la seccién de caracterizacion. Los puntos de fusién se observan en 

la tabla 3.10. Los experimentos A, B y C fueron realizados con el método | y no se 

cuantificéd su rendimiento. 
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Tabla 3.10 PUNTOS DE FUSION DEL PABA, 
  

  

  

  

  

  

  

Experimento | Puntos de fusién del PABA 

Impuro Puro 

A 185-203 198-204 

B - 185-192 

Cc 184-198 188-194 

1 - 186-192 

2 - 188-193         
  

b) Purificacién del PABA. 

Purificacién del PABA obtenido por el METODO 1 

El producto de la reaccién se agité con carbén activado y luego con 

borohidruro de sodio para eliminar los compuestos coloreados. En la literatura 

también se recomienda lavar con benceno, sin embargo, por el riesgo que representa 

el uso del benceno se Jav6 con xileno. El xileno eliminé el color pero no totalmente. 

Posteriormente se acidificé hasta pH 4, en este punto se supone que el TPA 

formado precipita y el PABA queda disuelto en la fase acuosa, sin embargo, parte 

del PABA precipita también ya que a dicho valor de pH una parte del PABA se 

encuentra como acido y otra como base. E! punto en e! cual ef PABA es neutro, es 

decir su punto isoeléctrico se presenta a un pH de 4.9. Para lograr precipitar todo el 

PABA, es necesario Ilegar a un valor de pH de 2 0 menor, de esta manera el TPA 

también ha precipitado totalmente. 

La fase acuosa se extrajo con éter pero no se recuperé el producto debido a 

que el pH, que era de 4, no era el adecuado. Al destilar el éter no se obtuvo PABA, y : 
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al evaporar el agua y analizar las sales que cristalizaron por microandlisis elemental 

se obtuvieron sales inorganicas y pequefias cantidades de PABA. (ver Ia tabla E.2 

del apéndice E). 

El dcido precipitado, que inicialmente se suponia TPA puro, se analizé por 

difraccién de rayos X y se obtuvo una mezcla de TPA, PABA y NaCl (difractograma 

D.9). Para purificar el PABA, éste se extrae con éter, en el cual el TPA y el NaCl no 

son solubles. 

Purificacién del PABA obtenido por el METODO 2 

Eliminacién de los compuestos coloreados 

La mejor manera de lograr un producto mas blanco fue utilizando el 

hipoclorito de sodio en un ligero defecto estequiométrico. Sin embargo, se siguid 

utilizando el carbén activado. 

Eliminacién de las sales inorgénicas 

EI producto se acidifica hasta pH 2 para precipitar tanto al PABA como al 

TPA y ambos acidos se recuperan por filtracién. Las sales inorganicas quedan 

disueltas en {a fase acuosa. 

Eliminacién del TPA 

El PABA se extrae con éter en el cual el TPA no es soluble. Posteriormente el 

PABA se recristaliza de agua o metanol. 
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e) Caracterizacién del PABA. 

Los productos obtenidos por el métedo I, (en el cual se incluyen las 

reacciones que se hicieron con las amidas obtenidas sin solvente y con metanol) se 

analizaron inicialmente por IR (espectros B.5 y B.6 respectivamente), este andlisis 

indica que puede haber PABA en el producto, sin embargo, no coincide totalmente 

con el espectro del estandar y ademas, el punto de fusién es muy diferente al del 

producto puro, por Jo tanto se concluye que esté muy impuro, un andlisis elemental 

del producto reafirmé dicha conzlusién (ver tabla E.2). El andlisis por DRX indica 

que esta contaminado con TPA y NaCl. (Ver difractograma D.9). 

Se obtuvo el espectro de IR de una muestra comercial de PABA (Espectro 

B.7). También se tienen disponibles sus propiedades fisicas tales como el punto de 

fusion, color, etc, estos datos sirvieron para su identificacién. Después de ser 

purificado, el PABA se analiz6 por: 

1. Espectroscopia de Infrarojo. (Espectro B.8) 

La absorcién en 1697.58 cm! corresponde al grupo carbonilo del dcido 

carboxilico, también se presenta una absorcién ancha entre 2500 y 3000 em, 

caracteristica del acido carboxilico. Las absorciones en 3381.44, 3460.24 y 1163.59 

cm! pertenecen al grupo amino y las sefiales del anillo aromatico se observan en 

1516.45 y 1601.8 cm-l, 

2. Difraccién de RX. (Difractograma D.10 

Se observa que efectivamente, se logré eliminar tanto el TPA como el NaCl, 
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el producto recristalizado de metanol es cristalino, no se observa presencia de 

amorfo como en el difractograma D.8. Sin embargo, aparecen tres pequefios picos 

que pueden tener dos explicaciones: 

1. Son de un subproducto que se encuentra como contaminante de] PABA, lo 

cual es posible ya que el producto deberia ser blanco y tiene una ligera 

coloracién amarilla, pero éstos estarian en una proporcién menor al 10 %, 

segun el tamaiio de los picos, aunque no se hizo el andlisis cuantitativo 

tiguroso por DRX. Otra muestra de que el contaminante esta en pequefias 

cantidades es que el punto de fusién tiene un rango de tan sélo 5 °C, (188- 

193 °C). El real es de 187 a 188 °C. 

2. Los picos pertenecen al PABA pero no aparecen en la base de datos por 

que éste se obtuvo y/o recristalizé de manera distinta. Esto también es 

probable ya que el punto de fusidn coincide satisfactoriamente. En este 

caso la coloracién se puede deber a que no se protegié adecuadamente del 

aire y de la fuz, a los cuales dicho producto es sensible y después de una 

larga exposicién se torna amarillo. 

3. Resonancia Magnética Nuclear. (Espectro B.9) 

En el espectro B.9 de 13¢, se observan sdlo 5 absorciones, aunque la 

molécula presenta 7 carbonos, esto es debido a que el PABA tiene un eje de simetria 

que hace equivalentes a los carbonos 3 y 3’ y 4 y 4’, de esta manera los 6 carbonos 

aromaticos presentan 4 absorciones entre 110.51 y 145.117 ppm. El carbono del 

acido carboxilico presenta su absorcién caracteristica en 171.098 ppm. El carbono 

unido al nitrégeno se observa en 121.684 ppm. 
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CONCLUSIONES 

4. CONCLUSIONES 

En este capitulo se discuten las conclusiones a las que se Hegé una vez que se 

termino el trabajo de investigacién para la produccién del acido p-aminobenzoico a 

partir del tereftalato de dimetilo. También se hacen propuestas para un trabajo futuro 

de optimizacion del proceso. 

4.1. CONCLUSIONES 

}. La materia prima requerida para la produccién del PABA se encuentra 

disponible en México a un bajo costo. La capacidad instalada para producir DMT es 

de 420,000 ton/afio, mientras que la produccién en los dltimos afios ha sido menor a 

400,000 ton/afio. Para la produccién de PABA se requieren menos de 2,000 ton/afio 

de DMT. 

2. El consumo de PABA en México esta en aumento. El consumo aparente en 

1994 fue de 406 ton. y en 1997 de 739 ton. En este periodo el incremento fue del 80 

%, Su precio de importacién es de USD $ 14, para un costo de USD $ 2.2 en DMT / 

kg de PABA, se concluye que el proyecto es factible segtin el indice de Peters que es 

de 0.16, siendo ei maximo aceptable de 0.4. 

3. La selectividad hacia la amindlisis con amoniaco acuoso al 28 %, se 

increment6 de aproximadamente 65 %, sin utilizar cosolvente, a aproximadamente 

75 %, utilizando formamida como cosolvente. 
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4. Para obtener mejores resultados en el rearreglo de Hofmann es necesario 

purificar parcialmente la amida y producir su sal de sodio antes de llevar a cabo la 

reaccién. 

5. Para la purificacién del acido p-aminobenzoico, el producto crudo se 

acidifica hasta pH 2, posteriormente, el PABA se extrae con éter. Se obtuvo un 

producto mas puro cuando se recristalizé con metanol que cuando se utilizé agua. 

6. La produccion de PABA se Hevé a cabo en tres etapas de reaccién, cuyas 

mejores condiciones fueron las siguientes: a) Hidrolisis: A presién atmosférica y 62 

°C, se lleva a cabo la reaccién en | hora, b) Amindlisis: A presién atmosférica y 

temperatura ambiente con un tiempo de reaccién de 20 a 24 horas y c) Rearreglo de 

Hofmann: A 93 + 3 °C y presion atmosférica, se completa la reaccién en 2 horas. 

7. El rendimiento que se obtiene en la hidrélisis es de 93 %, en la amindlisis 

de 86.2 % y en el rearreglo de hofmann de 28.5 %. De acuerdo con esto, el 

rendimiento global! obtenido hasta ahora es del 22.8 %. 

8. Se establecieron las mejores técnicas de caracterizacién para los productos 

de las tres reacciones: a) Acido monometil tereftalico: Se identificé por 

espectroscopia de IR y RMN y su pureza se verificé por HPLC, b) Tereftalamida de 

potasio: Se identificé por Espectroscopia de IR y RMN y c) Acido p-aminobenzoico: 

Se identificéd por DRX, IR y RMN y su pureza se verificé por DRX y por su punto 

de fusion. 
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9. A partir de DMT se puede obtener PABA mediante un proceso que es 

técnica y econémicamente viable y que a diferencia de los procesos ya existentes 

implica menores riesgos, ya que se leva a cabo en fase liquida y no gaseosa como 

los anteriores y el TPA, no es un residuo, sino un subproducto reutilizable, 10 cual es 

una ventaja para desarroilar una tecnologia limpia. 

10. Se cumplieron los objetivos planteados, ya que se logré obtener una 

secuencia del proceso para la produccién del PABA y al no existir productores en 

México en fa actualidad, el proceso propuesto en esta investigacién es una buena 

base para realizar estudios posteriores de optimizacién y escalamiento. 

4.2 TRABAJO FUTURO 

1. Continuar el estudio de mercado, haciendo una proyeccién de la demanda 

para fijar la capacidad de la planta. 

2. Llevar a cabo la reaccién de amindlisis con diferentes cantidades de 

hidréxido de amonio y/o con una solucién mds concentrada de amoniaco, y 

desarrollar un método de purificacién para el producto de esta reaccién. 

3. La reaccion de Hofmann se puede llevar a cabo con hipobromito de sodio o 

con metéxido de sodio. Hacer un estudio costo-rendimiento cuando se utilizan 

dichos reactivos y comparar con el obtenido en el presente trabajo. También se 
’ 

sugiere preparar el hipoclorito de sodio “in situ” y comparar los rendimientos. 

4. Probar si es posible eliminar los compuestos coloreados del producto final 

por medio de cromatografia de liquidos en una columna con silica gel. 
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APENDICE A 

PROPIEDADES DE LOS COMPUESTOS 

TEREFTALATO DE DIMETILO (materia prima) 

Las propiedades fisicas y termoquimicas del DMT se presentan en las tablas 

A.l y A.2 respectivamente. 

Tabla A.! PROPIEDADES FISICAS DEL DMT 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

PROPIEDAD VALOR 

Punto de fusién, °C 140-142 

Punto de ebullicién, °C, a 760.00mm Hg 288 

Temperatura de autoignicién, °C 555 

‘Temperatura de descomposicién, °C > 400 

Densidad, sdlido 1.194 

Densidad, liguido 1.2 

Estructura cristalina ortor6émbica 

Solubilidad Soluble en eter y alcohol caliente         
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Tabla A.2 PROPIEDADES TERMOQUIMICAS DEL DMT 
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

      

PROPIEDAD VALOR 

AHP£,sélido, kJ/mol -710 

AH°sublimacién, kJ/mol a 373. - 413K 94.4 

AH? fusién, kJ/mol a 415.4K. 32.00 

S fusion, J/mol*K a 461.4K 77.0 

AH°combustién, kJ/mol ~463 1.66 

Cp, sélido, J/mol*K 

a298K ‘261.1 

a353K 276.1 

Energia de lonizacion, eV 9.78 

Afinidad Electronica, eV, 0.824   
  

Toxicidad Y Seguridad Del DMT 

APENDICE A 

El DMT puede causar irritacién leve en los ojos, en la piel y en las vias 

respiratorias. 

Carcinogenicidad - NTP: NO 

Carcinogenicidad - IARC: NO 

Carcinogenicidad - OSHA: NO 
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LD50/LCS0: 

Oral, rata: LD5S0 = 4,390 mg/Kg. 

Es incompatible con agentes oxidantes fuertes y con bases y acidos fuertes. Al 

descomponerse emite vapores de monéxido de carbono y didéxido de carbono. 

En caso de fuego se recomienda extinguir con spray de agua, didxido de 

carbén 0 polvo quimico. 

MONOMETIL TEREFTALATO (Producto Intermedio) 

Formula: COH804 

Peso Molecular: 180 

No CAS: 1679-64-7 

Otros nombres: Ester monometilico de! acido tereftdlico; Ester monometilico 

del dcido 1,4-Bencendicarboxilico; Hidrégeno metil tereftalato; Metil hidrégeno 

tereftalato; Acido 4-metoxicarbonilbenzoico. 

No se encuentran reportadas en la bibliografia sus propiedades fisicas ni 

quimicas ni sus usos 0 aplicaciones. 

TEREFTALAMIDA DE POTASIO (producto intermedio) 

Formula: CSH6NO3K 

Peso Molecular: 203 

Otros nombres: p-Ftalamida de potasio; Monoftalamida de potasio. 
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No se encuentran reportadas en la bibliografia sus propiedades y usos ni las 

de su acido. 

ACIDO P-AMINOBENZOICO (producto) © 

Las propiedades fisicas y termoquimicas del PABA se presentan en las tablas 

A.3 y A.4 respectivamente. 

Tabla A.3 PROPIEDADES FISICAS DEL PABA 

  

  

  

PROPIEDAD VALOR 

Punto de fusién, °C. 188 

Estructura cristalina monoclinica 

  

Solubilidad en agua, w% 

  

  

  

  

  

a2s°C 0.59 

a 100°C 1.1 

‘en 90% de etanol, a 9.6°C 11.3 

len benceno,a 11°C 0.06 

Gravedad especifica 1.37 

  

Constante de disociacién, a 25°C 

  

Kacido 1.2E-5 

  

Kbase 1.7 E-12       
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Tabla A.4 PROPIEDADES TERMOQUIMICAS DEL PABA 
  

  

  

  

  

  

  

  

Propiedad Valor 

AH’f,gas, kJ/mol -293.9 

AH’sublimacion, kJ/mol -410 

AH*f,sélido, kJ/mol 116 

AH°fusion, kJ/mol 20.92 

'S fusién, J/mol*K a 461.4K 45.3 

AH°combustion, kd/mo! -3345 

AH*reaccion, kJ/mol 1437 

  

Cp, sdlido, J/mol*K 

  

  

  

a 298 K 177.8 

a 323 K 187.4 

Energia de lonizacién, eV 8.3 

  

Afinidad Electronica, eV, 

  

ion C6HEN+ 14.77 
  

ion C7HENO+ 12.12       
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Toxicidad Y Seguridad Del PABA 

E] PABA puede causar irritacién leve en los ojos y en la piel, por ingestién no 

ha sido identificada. 

Carcinogenicidad - NTP: NO 

Carcinogenicidad - IARC: NO 

Carcinogenicidad - OSHA: NO 

LDSO0/LC50: 

--Oral, ratén: LD50 = 2850 mg/Kg; 

Oral, conejo: LD50 =1830 mg/Kg; 

Oral, rata: LD50 = >6 gm/Kg. 

No es compatible con agentes oxidantes fuertes. Al descomponerse el PABA 

emite vapores de Oxidos de nitrégeno, mondxido de carbono y diéxido de carbono. 

En caso de fuego se recomienda extinguir con spray de agua, polvo quimico 

seco, espuma de alcoho! o de polimero. 

ACIDO TEREFTALICO (subproducto) 

Férmula: CRH604 

Peso Molecular: 166.13 

No. CAS: 100-21-0 

Otros Nombres: Acido — 1,4-Bencendicarboxilico; Acido p-bencen 

dicarboxilico; p-Dicarboxibenceno; Acido p-ftalico; WR 16262; Acido bencen p- 

dicarboxilico; TPA; TA 12; Ta-33mp. 
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En las tablas A.5 y A.6 se presentan las propiedades fisicas y termoquimicas 

del TPA. 

Tabla A.5 PROPIEDADES FISICAS DEL TPA 
  

  

  

  

  

  

  

Propiedad Valor 

Punto de fusién, °C > 300 

‘Temperatura de autoignicién, °C 495 

Punto de flasheo, °C 260 

Solubilidad Insoluble 

Gravedad especifica 4.15 

Estructura cristalina triclinica 
  

Presién de vapor   <0.01 mmHg a 20 °C     

Tabla A.6 PROPIEDADES TERMOQUIMICAS DEL TPA 
  

  

  

  

  

  

  

  

    
PROPIEDAD VALOR 

AHP°f,sélido, kJ/mol! -816.3 

AH°sublimacién, kJ/mol 98.115 

AHsublimacién, kJ/mol a 523 - 633K 139.2 

AHsublimacién, kJ/mol a 523 - 633K 131 

AHsublimacion, kJ/mol a 392 - 425K 98.24 

AH°combustién, kJ/mol -3189.3 

A323 K 199.6 

Energia de lonizacién, eV 9.86       
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Toxicidad y Seguridad del TPA 

Ei TPA puede causar irritacién en los ojos y en la piel, también puede irritar 

el tracto respiratorio y digestivo. 

Carcinogenicidad - NTP: NO 

Carcinogenicidad - IARC: NO 

Carcinogenicidad - OSHA: NO 

Es incompatible con agentes oxidantes furertes. Al descomponerse el TPA 

emite vapores de mondxido de carbono y didxido de carbono. 

En caso de fuego se recomienda extinguir con spray de agua, polvo quimico 

seco, 0 espuma resistente al alcohol. 
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APENDICE B   

Espectro de RMN (|H) del metii tereftalato de potasio. (Espectro B.1) 

Disolvente: D20. 
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Espectro de IR del metil tereftalato de potasio (Espectro B.2) 

2 4 

aft % 4 4 9 § ¥ & & 0°
 0
0r
 

  

00
SE

 
[ 

  

meee 9028.0; 84.88T- 

H gle Cp, mF 

of , : 

g_ 
o 1954.0; 94.85T- 

a4 

ae 
  

se a en 1438.0 71. 15T- 

    065.0; 79.9) 

34 1016.0; 77.351- 
- 960.0; 85, 28T- 

s~ 

ya4.0; 17.631- 

3 

3 

  

    
       

  

7 

 



 
 

 
 

APENDICE B 

Espectro de RMN (1H) del tereftalamida de potasio. (Espectro B.3) 

Disolvente: D290 
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Espectro de IR de tereftalamida de potasio (Espectro B.4) 
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Espectro de IR del tereftalamato de potasio, obtenido sin utilizar cosolvente 
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Espectro de IR del tereftalamato de potasio, obtenido utilizando metanol como 
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_Espectro de IR det acido p-aminobenzoico, estandar (Espectro B.7) 
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Espectro de IR del acido p-aminobenzoico. (Espectro B.8) 
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Metil tereftalato de potasio analizado por HPLC. 

(Cromatograma C.1) 
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Tereftalamida de potasio derivatizada con TRi-Sil y analizada por CG-IR 
(Cromatograma C.2) 
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Tereftalamida de potasio derivatizada con TRi-Sil y analizada por CG-MASAS 
(Cromatograma C.3 y espectro de masa del derivado del Acido tereftalamico). 
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Espectro de masa del derivado del dcido tereftdlico. Y areas de los 6 picos principales 
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Difraccién de Rayos X y Analisis Cualitativo de Fases””” 

La difraccién de Rayos X ha sido conocida como la reina de las técnicas para el 

estudio de los sdlidos cristalinos. 

Un experimento clasico de difraccién se esquematiza en la figura D.1, en ella se 

muestra un haz de rayos X que incide sobre un sdlido cristalino y el conjunto de haces 

difractados que se obtiene producto de esta interaccién. La intensidad y la disposicién 

espacial de estos haces difractados esta directamente relacionada con la distribucién de 

los dtomos en la estructura regular del cristal. 

Figura D.1 Esquema de un experimento de difraccién. 

Para estudiar {a estructura cristalina se introducen conceptos como el de celda 

cristalina y el de familia de planos cristalinos. En la figura D.2 se representan ambos. Por 

celda cristalina interpretaremos el menor volumen del cristal que al ser repetido, 

aplicando operaciones de traslacién, genera todo el cristal. La distribucién de los 4tomos 

dentro de esta celda gobiema Ia intensidad de los puntos en el patron de difraccion a 

4 : . (22,23). 
través de la magnitud conocida como factor de estructura‘ » 

Fi= exp[2ai(ix thy + z)] 
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Donde x, y, z son las coordenadas relativas de los 4tomos dentro de la celda yh, k, 

! son los indices de Miller del plano cristalografico que esta difractando. 

. Como familia de planos cristalinos se conoce a los sistemas de planos paralelos 

que pasan por los dtomos del cristal. En la figura D.2 se muestran 3 familias de ellos que 

sirven para la definicion de la celda, cada familia se caracteriza por tres ntimeros enteros 

conocidos como indices de Miller. 

     
EF 
= 

  

Figura D.2 Planos Cristalinos y Celda Cristalina 

Un pardmetro importante de la familia de planos cristalinos, es la distancia entre 

dos planos cristalinos contiguos de una familia, conocida como distancia interplanar d. 

La posicién de los haces difractados esta regida por la conocida Ley de Bragg relacionada 

con esta magnitud. 

2dsinO =A 

En Ja figura D3 se representa dicha Ley donde 24 es el Angulo formado entre el 

haz incidente y e! difractado y / es la longitud de onda utilizada. 

  

92 

 



APENDICE D 

  

Figura D.3 Ley Bragg. 

La geometria de los patrones depende de la longitud de onda utilizada, de las 

caracteristicas de la muestra (mono 0 poli cristales) y del sistema de deteccién utilizado. 

En la figura D.4 se representa la esquematizacion de un difractémetro de polvos, en C se 

coloca la muestra, en T el tubo de rayos X y en E el detector. Este ultimo se desplaza 

circularmente y va detectando los diferentes maximos. Esta informacién se almacena de 

diferentes formas y después se grafica. Una grafica caracteristica se presenta en la figura 

D.5. En el eje de las y se encuentra la cantidad de fotones (conteos) y en el eje de las x los 

angulos 2@ que el detector avanza, Los maximos de difraccién toman la forma de picos. 

El procesamiento de un patron consistird en la medicién del area debajo de los picos que 

es proporcional a la intensidad y en la posicién angular de los mismos para determinar d. 

    

  

Circulo dat 
Difractometio 

        

Figura D.4 Esquema de un difractémetro de Rayos X. 
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El andlisis cualitativo de fases es una de las aplicaciones mas potentes de la 

difraccién de rayos X, fue propuesto por Hanawalt 2% 25) su principal caracteristica es 

determinar la fase o fases cristalinas que constituyen un material. La idea basica sobre la 

que se sustenta es que cada cristal tiene una celda unica y por tanto el patron de difraccién 

de la misma también sera por tanto unico. En los casos de materiales multifasicos el 

patron’ sera la suma de los patrones de las diferentes fases sumados de forma 

independiente, donde Ja magnitud de los picos dependera de la fraccién en volumen de 

cada fase. Se dice que una fase esta identificada cuando ‘todos sus picos coinciden con fos 

del estandar correspondiente en posiciones ¢ intensidades (dentro de los limites de error 

que permite el método). 

E] fa actualidad existen métodos computarizados como ej de! International Center 

for Diffraction Data, el cual vende un disco compacto, PC-PDF2, donde aparece la base 

de datos, asi como programas de busqueda segun diferentes criterios pero manteniendo 

las ideas basicas de Hanawalt. Existen otras bases de datos, por ejemplo, para los 

organicos existe la de Cambrige con una cantidad aproximada de 170000 compuestos. 

Los fabricantes de difractémetros han creado software especializado que permite 

un acceso mas amable a la base PDF2. Por ejemplo en el difractograma D.1 aparece una 

salida de la interfase grafica que brinda el software de la Siemens, que ademas de hacer la 

busqueda automatizada, muestra simultaneamente el difractograma y el estandar que mds 

se acerca, lo cual potencia las capacidades de la base, permitiendo una rapida 

interpretacién. 
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DRX del tereftalato de dometilo estandar (difractograma D.1 ) 
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DRX del acido tereftalico estandar (difractograma D.3 ) 
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DRX del dcido monometiltereftalico (difractograma D.5 ) 
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DRX del Acido tereftalamico (difractograma D.7 } 
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DRX del Acido p-aminobenzoico extraido con éter y sin recristalizar (difractograma D.8 ) 
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39-1789 * C7H7NO2 p-Aminobenzoic acid PABA (WL: 1.540640) 
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DRX del producto crudo del rearreglo de Hofmann, en el que se tiene PABA, TPA y 

NaCl (difractograma D.9 ) 

2-theta - Scale    T 
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39-1789 * C7H7NO2 p-Aminobenzoic acid PABA (WL: 1.54060) 
31-1916 * CBHEOSHOZCCEH4-COZH Terephthatic acid (WL: 1.5406A0) —x—»—K— 
05-0628 * NaC! Halite, syn (WL: 1.5406A0) —9-e-e— 

  

DRX del dcido p-aminobenzoico recristalizado de metanol (difractograma D.10) 
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39-1789 * C7H7NOZ p-Aminobenzoie acid PABA (WL: 1.5406A0} 
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Microscopia Electronica de Barrido y Analisis Quimico Elemental por 

Fluorescencia de Rayos X °**” 

Como una opcién para la identificaci6n de las muestras, se hizo un andlisis 

por microscopia de barrido y un andlisis quimico elemental por fluorescencia de 

rayos X a cada muestra. En este anexo se presenta el fundamento tedrico de estos 

analisis, asi como algunas fotografias al microscopio de los productos de cada 

reaccién en las cuales se aprecia su morfologia, también se presentan los resultados 

de los andlisis elementales en las tablas E.1 y E.2. : 

El fundamento de los Microscopios Electrénicos de Barrido es el siguiente: 

Una pequefia sonda electronica barre la superficie de la muestra, con esto se generan 

sefiales de varios tipos. Estas sefiales son captadas por detectores especializados en 

cada tipo de sefial y con cada una de ellas se conforma una imagen en la pantalla de 

un tubo de rayos catédicos. El contraste (diferentes niveles de’ grises) en las 

imagenes es el resultado de las ‘caracteristicas particulares de Ja interaccién y 

caracteriza facetas diferentes de la estructura de la muestra. En la figura E.1 se muestra 

esqueraticamente la columna del microscopio con sus lentes, la muestra y el detector. 

TW. 
' Cann de efectranes LY 

Primera lente condensadora —t- [Xx] (f} Bx} 

  

  

  

    

Bobinas de barrido —7y Sistema de 
BER) detteccion 

Segunda lente condensadora ge haz ry] 

Amplificador 
de la sefial       

Detector de electrones. 

Muestra   Electrones secundarios 

Figura E.1 Principales componentes de un microscopio de barrido. 
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‘En la figura E.2 se muestran las principales sefiales que se obtienen al 

interaccionar el haz de electrones con la muestra, las dos mas frecuentemente 

utilizadas son los electrones secundarios y los rayos X caracteristicos. 

Haz incidents 

Electrones Retrodispersados 

     
   
    

Electrones Auger 
Electronas Secundarios 

[fog pres 
Muestra 

Etectrones wy 
Absorbidos  #——~———— 

Electrones Difracctados 

Electrones Transmitidos 

Figura E.2 Principales sefiales producto de la interaccién con el haz de electrones. 

Los electrones secundarios son poco energéticos (l~ 100eV) son 

caracteristicos de un espesor (en profundidad de muestra) de unos 50 nm, y se 

utilizan para imagenes de alta resolucién. E! contraste de las imagines obtenidas con 

ellos es un contraste topografico (relieve de superficie) que da una idea de pseudo 

tridimensionalidad. 
1 

Por fluorescencia de rayos X se conoce la radiaci6n caracteristica emitida por 

los atomos durante el proceso de recuperacién después de haberse excitado los 

niveles mas cercanos al nucleo K, L, M tal y como se representan en [a figura E.3. 

El espectro de fotones emitidos tiene la forma que aparece en la figura E.4. El gean 

maximo corresponde a Ja emisién de un salto de la capa L a la K. La energia del 

fotén asociado a este salto es caracteristico de cada atomo y cae dentro de la zona 

del espectro electromagnético correspondiente a la radiacién X. 
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Figura E.3 Niveles atémicos cercanos al nucleo. 
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Figura E.4 Espectro de emisién del 4tomo de Tungsteno 
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Mossley (3) estudio la dependencia entre la frecuencia (longitud de onda o 

energia) y el numero atémico del elemento que estaba emitiendo. De lo anterior se 

concluye que, si es posible medir la energia de los fotones X, o la longitud de onda, 

podemos determinar la Z del elemento que emite. El haz de electrones excita las capas 

intemas de los 4tomos produciéndose radiacién caracteristica, la cual es medida por un 

detector especializado en radiacién X y procesada, de esta manera se obtiene qué elementos 

estan presentes. 

En la tabla E.1 se muestran tos porcentajes elementales de los diferentes 

compuestos, se observa que el porcentaje elemental experimental de las muestras 

coincide aceptablemente con el teérico, considerando aproximadamente el 10% de 

error, que esta presente incluso en la muestra comercial del reactivo puro, DMT. 

Tabla E.1 

ANALISIS ELEMENTAL 

Tereftalato de Meti!-tereftalato de K | Tereftalamida de K | Acido p-aminobenzoico| 

%'TEO. | %EXP. | %'TEO. | % EXP. | %'TEO. | %EXP. | %‘TEO. % EXP. 

3 44 

0 69 

33 29.1 . 26.15 

9 - ; 16 19, 

Suma:' 100 90.13 89.15 100 

  

En la tabla E.2 se reportan los porcentajes elementales del PABA obtenido 

por el método 1! descrito en el capitulo 3. Se observa que lo porcentajes 

experimentales de la muestra son muy diferentes a los tedéricos, ademas se 

encontraron elementos como azufre, cloro y sodio. Los cuales pertenecen a las sales 

inorganicas presentes en fa muestra como son el sulfato de sodio y cloruro de sodio. 
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Tabla E.2 Resultados del andlisis elemental 

Elemento Acido 

% ‘TEQ. 

61. 

5.1 

10.2 

23.4 

0.0 

  

+ Las fotografias al microscopio de laos diferentes compuestos aparecen en las 
figuras E.5 a E.8. 

aoe    
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