UNIVERSIDAD NACIONAL
AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

Estudio de la reaccion de hidrogenacion de
tereftalato de dioctilo (DOTP) empleando
diferentes catalizadores.

TESIS PROFESIONAL
QUE PARA OBTENER EL TIiTULO DE

INGENIERO QUIMICO

PRESENTA:

URIEL JOSE ROMERO CETINA

México, D.F. 2012.

T




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE: Profesor: Uresti Maldonado Marco Antonio
VOCAL: Profesor: Lopez Serrano Ramos Francisco
SECRETARIO: Profesor: Cruz Gomez Modesto Javier
ler. SUPLENTE: Profesor: Vivaldo Lima Eduardo

2° SUPLENTE: Profesor: Milton Thadeu Garcia Medeiros de Olivera

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA:

LABORATORIO 212 DEL CONJUNTO D Y E DE LA FACULTAD DE QUIMICA.
UNAM

CIRCUITO INSTITUTOS S/N CIUDAD UNIVERSITARIA, COYOACAN. C.P.
09510 D.F.

ASESOR DEL TEMA:

Dr. M. Javier Cruz Gémez

SUPERVISOR TECNICO:

Dr. Néstor Noé Lopez Castillo

SUSTENTANTE:

Uriel José Romero Cetina




AGRADECIMIENTOS

Agradezco a mis padres y hermana por haberme apoyado todo este tiempo,

gran parte de éste logro es gracias a ustedes.

Al Dr. M. Javier Cruz Gémez y al Dr. Néstor Noé Lopez Castillo, por brindarme

la oportunidad de realizar mi proyecto de tesis y por sus invaluables consejos.

A mis amigos, comparferos, y esas personas sin las cuales la vida no sabria
igual, Diana, Isaias, Tania, Jair, Alejandro, Alfredo, Arturo, Carlos, Cristian,
Daniel, Eduardo G, Eduardo H, Erick, Félix, Gustavo, Hugo, Julian, Luis,
Mauricio. Miguel y Wendy, a ustedes muchas gracias por todos esos

momentos que hemos vivido juntos.

A Marlen, por ser mi compafiera y amiga, por todas esas noches que nos
desvelamos estudiando, por todas esas materias que pasamos juntos,

porque cada vez que esto se torno dificil, siempre estuviste ahi.

México! Pumas! Universidad! ..................



INDICE DE CONTENIDO

INDICE DE TABLAS. ..ottt ettt ettt et ettt e et e et e et e et e et e et e e et e e et e e e e et e eeaeas 1]
INDICE DE ILUSTRACIONES. ...ttt oottt ettt e e e et e et e et e e et e e ettt e e e e reeeeaeenee e, \Y
INDICE DE GRAFICAS. .ottt ettt e e et et e e e et e et e et e e e e et e e e e e e e reeeeees \/
INDICE DE ABREVIATURAS. ..ottt ettt ettt et e e e e e e e e e e e et e e et e e e e e e e e aeeeeee e, VI
PRIMER CAPITULO ..ttt ettt ettt et et e e e et e et e e e e et e et e e et e e et e e etae e st e e seeenaeeaneens 1
INTRODUGCCION ..ttt itiett ettt e e et e et e e e et e et e et e e b e ea e et s aa e e s e et e e e e et e e b e ea e et e e aa e e b e s b s ean s et eebnsenesnsaen 1
(@] = AV T €] = N = - P 2
OBJIETIVOS PARTICULARES ...ttt ttttttttit et ettt saaeet e st e st sette st s st s st e sa s st saaseaasebasean s st estesaasstesneesnessnenns 2

[ 1T 1 1 =2 N 3

1Y [ = @m0 01 /- P 3
SEGUNDO CAPTTULO ...ttt ettt e e et e e e e e e et e e et e e e e e e e e e e e e e rereeeeee e 4
ANTECEDENTES SOBRE EL PROYECTO . 11uuituittuitttttettettettesnestnetsneesestesaestestaesnessnersneesnsssneesnesrnernns 4
IMARCO TEORICO. i1uiituiitiiiteit ettt ettt et e et e et et e et eat e st et et aasea s et e et e aa s st eaneetnssanseanesteeasstesneesneesnenns 4
REACCION DE HIDROGENACION SELECTIVA DEL ANILLO AROMATICO ....vuiiitiiiniiiieiieeieiieeeeeet e eneeanesaneeens 7

(O VI 4 Y p L] 2 =5 TP 7
CARACTERIZACION DE LOS REACTIVOS Y PRODUCTOS DE LA HIDROGENACION ......ccvviiiiieeiieeeeieeeeaneeeanns 8
TERCER CAPITULOD ..ottt ettt ettt et et e e et e e et e et e e et e e ettt e et e e et e e e e e aeeeeeeeaeeens 12
DESARROLLO DE LA METODOLOGIA DE HIDROGENACION DE PLASTIFICANTES AROMATICOS.........ccvvveee.. 12
EQUIPO Y REACTIVOS UTILIZADOS ..etuituittitteetnettiteteeteetsstsstestessnssseesnsssnsssnsssestaeenasstiesneesessnrerns 12
DESCRIPCION DEL SISTEMA Y ENTENDIMIENTO DE LA REACCION DE HIDROGENACION .....cccvvviveineennnnn. 13
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL DE LA REACCION DE HIDROGENACION .....uivuiiiiiiteiieiieeetneeieeeeeaneenns 14
Primera y segunda reaccion de hidrogenacion. ..............eeeeereiiiiiieieeeeeee e 15
TErcera reacCCion (FULEIMIO). ......uuururririreeeeeeeeeeieeteeeeeeeessessassssssasasbesbestaeaeereereetaeeaaaaaaeesessnnsanaannns 18
(O(0F- Ta r= W = T= (oted (o] g I (o= 1 =T o) ISP 24
Quinta reacCion (PIALIND) ....uuviieiieiiieice e e e e ———————————————— 27
Y=Y = W (=T (ot od (o] 1N (o Lo o ) ST 29
REACCIONES DE HIDROGENACION DEL ANILLO AROMATICO DEL DOTP CON CONVERSIONES CERCANAS A
010 31
Séptima reacCion (PAIAGIO). .....uuveeieeiiieiie e e e e e e e e e e e e e e e —————————————— 32
(@03 vz A7 W = T= Lot (o] T (o] =11 T ) TSP 35

N[ )Y/ g F= W =T TetodTo ] a I (0T [T ) TR 38
(D= Yo g g Fo W = T= Lot (o] o W (U1 (=1 0 1[0 ) RO 41
Onceava reacCion (PAIAAID). ... ..ueeiiiiiieiie e e e e e e e e e e e —————————————— 44
(Do ot Ao W == Lo o (o] o I { o] = L1 T ) T 47
T =To A W == Lo o (o] o TN (0T LT ) TR 50
Catorceava reacCion (FULENIO). .....uiiiiiiiie e e e e e e i e e i ee s ecs it r e e e e e e eaaaeeaaaaeaseesassanasannssnnrnnnrnnes 53
CONVERSIONES FINALES. .t eituietttteetaeeeetesstaeestaeesta e saaesetsesas e e eaaee b seesn s eaanssetseeaneesnnseetneereneees 56
PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LOS PLASTIFICANTES . ..uiitiitietteettierteetneetietteetesteeenaestiesneesneesneesnns 57
CUARTO CAPTTULD .ttt e e et e et e et e et e et e eeereeeeenee e, 56
ANALISIS DE RESULTADOS. «.vutittittitutesneetetteesesteetessntssntesnestetsneetettaeeatestieseestrstesteetartneeesee 56
ESTUDIO CINETICO DE LAS REACCIONES DE HIDROGENACION CON CATALIZADOR DE RODIO. ................. 56

Cinética de la primera reaccién con catalizador de rodio. ........ccccccvvveeeeeeeiiiiiis e 58



Segunda reaccion con catalizador de rodi0..........ccccuuriiiiiiiiiiireer e ———— 59
Tercera reaccion con CataliZador A FOIO. ... .ccuuriiee et e e e e 60
Célculo de la energia de activacion y la constante de Arrhenius. .........ccccooeeveeieeecceviniininennn. 60
ESTEREO-SELECTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES EN LA REACCION DE HIDROGENACION. ......ocevnvennnenn. 62
QUINTO CAPITULO ..o ettt e ettt et e et 64
(@00 [ I (0] N =5 64
BIBLIOGRAFIA. ... oo ettt et et e ettt e ettt e et e, 66
B N0 29, 0 1 TR |
ANEXO 1. TABLA DE LONGITUDES DE ONDA PARA ESPECTRO DE IR cuuiiiii i |
ANEXO 2. ECUACION DE PENG-ROBINSON Y CONSIDERACIONES EMPLEADAS PARA SU USO.......ccccvvvennee. 1

ANEXO 3. HOJA SE SEGURIDAD DEL DOTP...ccooiiiiiiiiiiiciecieci,
ANEXO 4. HOJA DE SEGURIDAD DEL PANTOPOX
ANEXO 5. ESPECTROS DE MASAS DE LOS PRODUCTOS DE LA HIDROGENACION DE TODOS LOS

(O N N 4 B 1 1 i PP \/
ANEXO 6. METODOLOGIA EMPLEADA PARA MEDIR LAS PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LOS
N 1 N 1 =1 T PN XV
ANEXO 7. OBTENCION DE LA ECUACION CINETICA DE 2° ORDEN.c..uuuiiiitiiieereriieeeeerinneeeeeinnneeseesnnans XVII
INDICE DE TABLAS.
TABLA 1. PROPIEDADES DEL DOTP. ...t ettt e s ettt e ettt e et e e ettt e e e ettt e e e e e et e e e e e e et e e e e e e e et e e e e e e s et e e e e eesas e e e eeetnnnaeaes 5
TABLA 2. PROPIEDADES DEL HIDROGENO. . ... ..o eeeesseeseeeeeeeeeeeeeeeeessssseseeeeeeeeeeeeeeeenssesseeeeeeeeeeeeeeannssssnnneeseeeeeeeeeennssssnnnnneens 13
TABLA 3. PRIMERA REACCION. ... ..ettvttteeeeeeeeeeeeeeiaaaeese e e e e e e e e e e e e s esatabs s e e e e e eeeeeeeeaaasssaass e e eeeeeeeeeeeasnssssssaaeaeeeeeessannssssssnnnneens 15
TABLA 4. SEGUNDA REACCION. ...................
TABLA 5. CONVERSION DE LA PRIMERA REACCION. ..........eeeestssseeeeeeeeeeeesseenssasssseeeeaeeeeeaaaaaassssasseseeseeeeeeeaannssssssseaeaeeeeeesssensssssnnneeens
TABLA 6. CONVERSION DE LA SEGUNDA REACCION.... ... .....eeeeeeeeeeeeeeeeeeee e ettt e e e e e eeeeeeeeeassaaaa e e e e e eeeeeeeeensssasaeeeeeeeeeeeeseeenssssnnnnneens 17
TABLA 7. CONDICIONES INICIALES DE LA TERCERA REACCION. .. ...ttt eeeeeessssssttessseeeeaaaeeaaaaaaasssbasseeeeeeeeeesesansnssssnsaaeaeeeeeesssnnnsnsssnnneeeas 18
TABLA 8. COMPORTAMIENTO DE LA TERCERA REACCION. .. ... tveeeeeeeeeeeeeeeeensseteeeeeeeeeeeeeeeaaensssaaeeeeeeeeeeeeeeeennssssnneeeeeeeeeeeeeeenssssnnnnneens 18
TABLA 9. CONVERSION FINAL DE LA TERCERA REACCION. ........tvvveeeeeeeeeeeasssessssassssseeeaaaeeeasaasssssasssseeeeeeeeesaannnssnssaeseaeeeeeesssannssssnnnneeeas 19
TABLA 10. CONDICIONES INICIALES DE LA CUARTA REACCION .24
TABLA 11. COMPORTAMIENTO DE LA CUARTA REACCION. ... ...ttt et eeeeeee e eststaesseeeeeaaeeeasaaansssaasseeeeeeeeeeeesnsnssssnseeaaeeeeseesssnnnnsnsnnneeeas 24
TABLA 12. CONVERSION FINAL DE LA CUARTA REACCION. ... eveeeeeeeeeeeeeeeeeeassteeteeeeeeeeeeeeeeaessssaaee e e e e e eeeeeeeeennssnsneeeeeeeeeeeeeeeenssssnnnnneens 25
TABLA 13. CONDICIONES INICIALES DELA QUINTA REACCION. . .....vvveeeeeeeeeeessssaasssesseeeeaaeeeeaaaaaasssaasseseeeeeeeesesansnssnsssaeeaeeeeeessannnsssssnneneeas 27
TABLA 14. COMPORTAMIENTO DE LA QUINTA REACCION. ... .....eeteeeeeeeeeeee e e e et e e e e e e e e e e e e eeaess e e e e e e e e eeeeeennsssseeeeeeeeeeeeeeeeenssssnnnnneens
TABLA 15. CONVERSION FINAL DE LA QUINTA REACCION.........
TABLA 16. CONDICIONES INICIALES DE LA SEXTA REACCION
TABLA 17 . COMPORTAMIENTO DELA SEXTAREACCION. ........vvvtvveeeeeeeeeeeseseussatssseeeeeeeeeeaaaaassssasseeeeeeeeeeeeaannsssssseaeaeeeeeeessansssssnnneeens 29
TABLA 18. CONVERSION FINAL DE LA SEXTA REACCION. ... ... eeeeee e e e e oottt e e e e e e e e e e e e e as et e e e e e e e e e e e e e e nnnsneeeeeeeeeeeeeeeeennsssnnnnneens 30
TABLA 19. CONDICIONES INICIALES DE LA PRIMERA CARGA EN LA SEPTIMA REACCION. ... .....vvvveeeeeeeeeeeeeeasttaaeseeeeeeeeeeeesannnnsnsnseeeaeeeeesssssnnnssssnnneeeas 32
TABLA 20. SEPTIMA REACCION (PRIMERA CARGA). ...........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeetteeeeeeeeeeeeeeeeeeasssaaee e e e e e e e eeeeeeesnssssnneeeeeeeeeeeeeeenssssnnnnneens 32
TABLA 21. CONVERSION FINAL DE LA SEPTIMA REACCION (PRIMERA CARGA). ... ... .vvvvvsssssssssssssseesaeeeeesasessssessssssssssssssssnnssnassaesaeeeseesseesseessees 32
TABLA 22. CONDICIONES INICIALES DE LA SEGUNDA CARGA EN LA SEPTIMA REACCION. ..........eeeeeeeeeeeeeenessseeeeeeeeeeeeeeeeeeasssseeeeeeeeeeeeeeeennsssnnneneens 33
TABLA 23. SEPTIMA REACCION (SEGUNDA CARGA). ...t eeeeeeeeeeeseeeeeeesssaessaaesa e e e e e e e eeeeeeeeeseeeseesasee e baaebaaas s eeeeeeeseesseenseeesses 33
TABLA 24. CONVERSION FINAL DE LA SEPTIMA REACCION (SEGUNDA CARGA). ... eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesttteeeeeeeeeeeeeeeennsseaeeeeeseeeeeeeeeenssssnnneneens 33
TABLA 25. CONDICIONES INICIALES DE LA OCTAVA REACCION (PRIMERA CARGA). ... vvvvvssssssssnsseeeeseeeeeeseeesssssssssssssssssssnnssnsseeseeeeeeesseesseeesses 35
TABLA 26. OCTAVA REACCION (PRIMERA CARGA). ............evvvvvreereeannnn..

TABLA 27. CONVERSION FINAL DE LA OCTAVA REACCION (PRIMERA CARGA)



TABLA 28. CONDICIONES INICIALES DE LA OCTAVA REACCION (SEGUNDA CARGA). ... ...vvvvvessssssseeeesseeseeesssssesssssssssssssssssnnssnnseeseeseseesseesseeesnes 36
TABLA 29. OCTAVA REACCION (SEGUNDA CARGA). ..........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e ettt eeeeeeeeeeeeeeassaaaee e e e e e eeeeeeeeeenssnsneeeeaeeeeeeeeeeennssssnnnneens 36
TABLA 30. CONVERSION FINAL DE LA OCTAVA REACCION (SEGUNDA CARGA). ... ... .cvvvvveveestssesseseeeeseeeesesseeesesssssssssssssssssnas e sseesaeeesaesseesseeesnes 36
TABLA 31. CONDICIONES INICIALES DE LA NOVENA REACCION (PRIMERA CARGA). ... ....vtveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeeeeeeeeeeeeeennsssneeeeeeeeeeeeeeeenssssnnnnneens 38
TABLA 32. NOVENA REACCION (PRIMERA CARGA). ... ... etttseeeeeeaaaeeaesssesssassssseeeaaaeeaaaaanssttaae s e e e e eeeeeeessannnssssaseeeaaeeeeessssnnsnsssnnnnees 38
TABLA 33. CONVERSION FINAL DE LA NOVENA REACCION (PRIMERA CARGA). ...........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesateeeeeeeeeeeeeeeensssseeeeeeeeeeeeeeeenssssnnnneeens 38

TABLA 34. CONDICIONES INICIALES DE LA NOVENA REACCION (SEGUNDA CARGA)
TABLA 35. NOVENA REACCION (SEGUNDA CARGA). ...........evveveeenen..
TABLA 36. CONVERSION FINAL DE LA NOVENA REACCION (SEGUNDA CARGA). ...
TABLA 37. CONDICIONES INICIALES DE LA DECIMA REACCION (PRIMERA CARGA). .

TABLA 38. DECIMA REACCION (PRIMERA CARGA). ......0vvvvvvenennnnnnn. .41
TABLA 39. CONVERSION FINAL DE LA DECIMA REACCION (PRIMERA CARGA). ... .41
TABLA 40. CONDICIONES INICIALES DE LA DECIMA REACCION (SEGUNDA CARGA). ... ....vvvvvvssssseseeeeeseeeeeeseeesssssssssssssssssssnnssnnssesaeeeseesseeseseesses 42
TABLA 41. DECIMA REACCION (SEGUNDA CARGA).... ... ... eeeseeeeeeeeeeeeeeee e e e et ee e e e e e e e eeeeeeensssaaee e e e e e e e e eeee e e nnssssneeeeeeeeeeeeeeeenssssnnnnneens 42
TABLA 42. CONVERSION FINAL DE LA DECIMA REACCION (SEGUNDA CARGA). ... euevtttseeeeeeeeeeeeaeaansssssseeeeeeeeeeeseasnsssssssaeseeeeeasssansssssnneeeens 42
TABLA 43. CONDICIONES INICIALES DE LA ONCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA). ... .....teeeeeeeeeeeeeeeeneesseeeeeeeeeeeeeeeeennsssseeeeeeeeeeeeeeeenssssnnneeeens 44
TABLA 44. ONCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA). ... s eeseeeeeeessessssssssssssssssssssnnsesesseeseeesesesesssssssssssssssssnnsnseesaaeessesseeseeeesees 44
TABLA 45. CONVERSION FINAL DE LA ONCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA)............evveeeeeeeeeeeeeeeeeaeeasssaeeeeeeeeeeeeeeeanssssneeeeeeeeeeeeeeeenssssnnnnneens 44
TABLA 46. CONDICIONES INICIALES DE LA ONCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA). ... vvvvvvsssseeeeeeeeseeseeeseeessessssssssssssssssnnsnnnsseeseeeeseesseesseeesses 45
TABLA 47. ONCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA). ... ... eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeessaeeteeeeeeeeeeeeee e nsssaae e e e e e e e e e eeeeeennssssneeeeeeeeeeeeeeeenssssnnnnneens 45
TABLA 48. CONVERSION FINAL DELA ONCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA ). .. ... ..vvvvsvvestssssseeeeeseeeeesseessseesssssssssssssssnnssnssaesaseeseesseessseesnes 45
TABLA 49. CONDICIONES INICIALES DE LA DOCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA). ..........veeeeeeeeeeeeeeeeeenessseeeeeeeeeeeeeeeeennsssseeeeeeeeeeeeeeeeenssssnnneneens 47
TABLA 50. DOCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA). ... e eeeeeeeeeeessesseeesssssssesssaas s seeeaaeeaeeeeeeaseessassssesebaasbsaas s saeeeeeessesseesseeesse 47
TABLA 51. CONVERSION FINAL DE LA DOCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA). .........eeveesseeeeeeeeeeeeeeeeeasssteeeeeeeeeeeeeeeeenssnseeeeeeeeeeeeeseeenssssnnnnneens 47
TABLA 52. CONDICIONES INICIALES DE LA DOCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA). ... ..vvvvvessssesseeeeeseeseessssssesssssssssssssssssnsssnnsssesaeseseesseesseeesnes 48
TABLA 53. DOCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA). ... ... ...eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeessaseteeeeeeeeeeeeeeeeasssaaeeeeeeeeeeeeeeeeennssnsaeeeeaeeeeeeeeeeensssssnnnneens 48
TABLA 54. CONVERSION FINAL DE LA DOCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA). .. ... ...vvvvvvvessssssseeeesseeeseeessssesssssssssssssssssnns s ssseseeeessessseeseeesses 48
TABLA 55. CONDICIONES INICIALES DE LA TRECEAVA REACCION (PRIMERA CARGA). .......vvvvveeeeeeeeeeeeeeeeaesttteeeeeeeeeeeeeeeennssssneeeeaeeeeeeessenssssnnneneens 50
TABLA 56. TRECEAVA REACCION (PRIMERA CARGA). ... vtttveeeeeeaaeeeassssssssssssseeeaaaeeaaaaasssstaseeseeeaeeeeeesaannnssssnsaaeaeeeeeessssnnsnssnnnnnees 50
TABLA 57. CONVERSION FINAL DE LA TRECEAVA REACCION (PRIMERA CARGA). ..........evveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeassteeeeeeeeeeeeeeeeannssaaeeeeeaeeeeeeeeeeenssssnnneneens 50
TABLA 58. CONDICIONES INICIALES DE LA TRECEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA)........vvvvvvvssesseeeeseeseessesesssesssssssssssssssnnssnnssseseesessesseesseessees 51
TABLA 59. TRECEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA). ........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesstseeeeeeeeeeeeeeeeaensssaaee e e e e e e e eeeeeeasnssssneeeeeeeeeeeeeesenssssnnnnneens 51
TABLA 60. CONVERSION FINAL DE LA TRECEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA). ... ...vvvvvvsssssssssnnsseeesseeeeeessessssesssssssssssssssnnssnnssaesaeeeeeesseesseeesees 51
TABLA 61. CONDICIONES INICIALES DE LA CATORCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA). . ... ..veeeeeeeeeeeeeeenesseeeeeeeeeeeeeeeeeennsssseeeeeeeeeeeeeeeenssssnnnnneens 53
TABLA 62. CATORCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA). ... eeeeeeeeeeessesseeessssssssssssss s seseaaeeaeeesaaesesessssssssssaassanasseesaeeeseasseesseessses 53
TABLA 63. CONVERSION FINAL DE LA CATORCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA). .........tveeeeeeeeeeeeeeeeeeneesseeeeeeeeeeeeeeeeenssaseeeeeeeeeeeeeeeeenssssnnneneens 53
TABLA 64. CONDICIONES INICIALES DE LA CATORCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA). ... ..vvvvvsseeeeeeeseeseeeeseesssssssssssssssssssnnssnnsseeseeeeseeseeesesessees 54
TABLA 65. CATORCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA). .........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeesstteeeeeeeeeeeeeeeeaensssaaee e e e e e eeeeeeeeenssnsneeeeeeeeeeeeeeeenssssnnnnneens 54
TABLA 66. CONVERSION FINAL DE LA CATORCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA). .. ... .vvvvvvsssses e eeeseseeeeeeseessesssssssssssssssssnsssnnsssesaeeeseesseesseeesnes 54
TABLA 67. CONVERSIONES FINALES DE REACCIONES 7,8, 9 Y 10. ... . eeeeiii s e e eeei e e e e et s e e e et e e e e et e e e e e et e e e e e eeban e e e eeasan e eeeeeneanaaaaes 56
TABLA 68. CONVERSIONES FINALES DE REACCIONES 11, 12, 13 Y 14, ...t e e e e e e et b e e e e e et e e e e eaata e eeaes 56
TABLA 69. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LOS PLASTIFICANTES. ... e et eetteeeeeeeeeeeeeeeeeaensssaeeeeeeeeeeeeeeeeannnssssnneeeaeeeeeeeeeennssssnnneneens 57
TABLA 70. ESTUDIO CINETICO DE LA PRIMERA REACCION. ........ttvvveeeeeeeeeeesesessastasssseeeaaeeeeaaaanasssaassseeeeeeeeeeeaannnsssssseaeaeeeeeessssnnnnsnnnnneeeas 58
TABLA 71. ESTUDIO CINETICO DE LA SEGUNDA REACCION. ... vveeeeeeeeeee e e e et e e e e e e e e e e e e e es e e e e e e e e e e e e e e nssaseeeeeeeeeeeeeeeensssennnnneens 59
TABLA 72. ESTUDIO CINETICO DELA TERCERA REACCION. ........ttvvveeeeeeeeeeee s esassaassseeeeaeaeeeaaaasnsssaaseeeeeeeeeeeeeaananssnssseaeaeeeeeesssssnnnsssnnneeeas 60
TABLA 73. RECOPILACION DE LAS PROPIEDADES.. ... ... e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenassseee e e e e e eeeeeeeeansssaaee e s e e s eeeeeeeeennssssnneeeeeeeeeeeeeeenssssnnnnneens 61
TABLA T4, ENERGIA DE ACTIVACION ......vvvvveseeeeeeeesesisstsaseeeeeaeeeeesasessssaas s e e e e e eaeeeeaaaassssaaaseeeeeeeeeeeeannsssssssseeesaeeeeesssennsssssnnnneeas 61
TABLA 75. CONSTANTE DE ARRHENIUS. . ... e st eeeet e e et e e et e e e e e eee s e e et e e e e e e e e e e e e s e e e e e e e e e e ea e e eea e e e aaneeeen e e e eanneeennneeennneeannneeen 61

TABLA 76. PROPORCION DE LOS ISOMEROS DEL 1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO. . v vvvv e eeeeteeeeeseeeseeeeseesseseessessensesssssnnssessesnsnnseene 62



INDICE DE ILUSTRACIONES.

ILUSTRACION 1. REACCION PARA LA OBTENCIONDEL DOTP........oee i ettt e e e e e e ettt e e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e aaaaaaeneeeeeeeeeaaans 4
ILUSTRACION 2. ESTRUCTURA QUIMICADEL DOTP..........uteeieieee e e et e e ettt e e e e e e ettt e e e e e e e e e e e et eeeeeaeeeeeeeeeaaabbereeeeeaaeeeaaanns 5
ILUSTRACION 3 DIAGRAMA DE MODULO ELASTICO PARA PCV' Y PVC PLASTIFICADO CONDOTP ...ttt e e e e e e 5
ILUSTRACION 4. REACCION DE HDROGENACION DE DOTP .......ceiieee et iiiiiittitie et e e e e e e e e ettt et e e e e e e e e e eeeaaeeeessseenaaabbereeeeeaaeeeaaanas 7
ILUSTRACION 5. DIAGRAMA DE ENERGIA LIBRE. . ... ....eeeeeeeeeeeeeeeeeeastteteeeeeeeeeeeeeaeenssssaee e e e e e e eeeeeeeennssnsseneeeaaeeeeeeeeeesssssnnneeeeaeeeeaaanns 7
ILUSTRACION 6. DIAGRAMA DE CROMATOGRAFO DE GASES ...+ e e eeeesssstssseseeeeaaeeessaaanssssssssseeeeeeessssannssssssnssaaaeeeassssassssssssseeeeaaeeeaaanas 9
ILUSTRACION 7. TIPOS DE VIBRACIONES GENERADAS POR LA ABSORCION DEL HAZ IR. ........eeee ettt e e e e e e e 11
ILUSTRACION 8. CROMATOGRAMA DEL DOTP PURD........tvvveeeeeeeeeeeee ettt e e e e e eeeeeeeaaaatbaeaeeeeeeeeeeeeeenasassaeeeaaaeeeeeessasssabarseeeeeaaeaaaan 19
ILUSTRACION 9. COMPARACION DE CROMATOGRAMAS DE DOTP, DOTP HIDROGENADO Y DOTP REACCIONADO. ..........eeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeasaaeeeeeeeeeeeanns 20
ILUSTRACION T1. ESPECTRO DE MASAS DEL DOTP ¥ DEL PRODUCTO HIDROGENADO. ... ... ceeeeeeeeeeeeusssssseeeeeeeeessssannssssssssesasseessssenssssssseeeeeaaeeeanan 21
ILUSTRACION 10. DESGLOSE DE ESTRUCTURAS. .........eevseeeeeeeeeeeeeeaeennssssseseeeeeeeeeeeaeenssssesseeseeeeeeeeeeeensssssneeeeeaeeeeseeeeenssssnsneeeeeeeeaaann 21
ILUSTRACION 12. ESPECTRO INFRARROJO DEL DOTP. .......ueieiiiieee e e e e e ittt et e e e e e e e ettt e e e e e e e e e e e e b s e e e e e e e e e e e e s eeababarbeeeeeaaeaaanan 22
LUSTRACION 13, DOBLES ENLACES. . ... e e e eeestteeeeeeeeeeeeeeeeeennsssteeeeeeeeeeeeeeeenssssseseeeeeeeeeeeeessssssseeeeeeeeeeeeeeseenssssssnneeeeeaaeaaan 22
ILUSTRACION 14. ESPECTRO INFRARROJO DE DOTP DESPUES DE LA REACCION DE HIDROGENACION. . .. ....vvvvvveeeeeeeeeeeeniasssssseeeeaeeeeeeesennsssssnseeeeeaaaaeaan 23
ILUSTRACION 15. CROMATOGRAMA DELA CUARTA REACCION. ......eeeeeeeesetteeeeeeeeeeeeeeeeesseeeeeeeeeeeeeeeeeeennnssssseeeeeaeeeeseeeessssssneeeeeaeeaaaan 25
ILUSTRACION 16. ESPECTRO DE MASAS DE LA CUARTA REACCION (TRANS-1,4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO). ........evvvvvveeeeeeeeeeeeeeennnnsnsreeeeeeeeeaanns 26
ILUSTRACION 17. CROMATOGRAMA DELA QUINTA REACCION. ......eeeeeeeeeetttteeeeeeeeeeeeeeeesseeeeeeeeeeeeeeeeeeennsaesseeeeeeeeeeeseeeensssssnsneeeeeeeaaann 28
ILUSTRACION 18. CROMATOGRAMA DE LA SEXTAREACCION. ... eeeeeeeeeseuuustttseeeeeeeeeeeeaaaausssssseeeeeeeeeesaasnnssssssesaaaaaeeesssanssssbsneeeeeeaaeaaanan 30
ILUSTRACION 19. CROMATOGRAMA DEL PRODUCTO FINAL DE LA SEPTIMA REACCION. (PALADIO) ...t eeeeeeeee et eeeeeeeeeeeeennseaaeeeeeeeeeeeeanns 34
ILUSTRACION 20. CROMATOGRAMA DEL PRODUCTO FINAL DE LA OCTAVA REACCION (PLATINO). ... .vvvvvvevssseeieeeeseeeeeeeseeesseeeseesssesssssssnnsnnnnseeseeeeens 37
ILUSTRACION 21. CROMATOGRAMA DEL PRODUCTO FINAL DE LA NOVENA REACCION (RODID). ...ttt e e eeeeee e et eeeeeeeeeeeeennseeaeeeeeeeeeeeeenns 40
ILUSTRACION 22. CROMATOGRAMA DEL PRODUCTO FINAL DE LA DECIMA REACCION (RUTENIO). ... ....vvvvvvetssesiieeeeseeeeeeeseeesseeesessssssssssssnssnnnnseeseeeeens 43
ILUSTRACION 23, CROMATOGRAMA DEL PRODUCTO FINAL DE LA ONCEAVA REACCION (PALADIO). ... eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennseeaeeeeeeeaeeeeanns 46
ILUSTRACION 24. CROMATOGRAMA DEL PRODUCTO FINAL DE LA DOCEAVA REACCION (PLATINO). .......evvvvvreeeeeeeeeeeeeeannuessneeeeeeeeeaseeeensssssneeeeeeaaaeaaans 49
ILUSTRACION 25. CROMATOGRAMA DEL PRODUCTO DE LA TRECEAVA REACCION (RODIO). ... vvveeeeeeetteeeeseuteeeeeeentteeeesensaeeeesenssaeeessnnnnaaeesnsnneeens 52
ILUSTRACION 26. CROMATOGRAMA DEL PRODUCTO FINAL DE LA CATORCEAVA REACCION (RUTENID). ...ttt e eeeeee ettt eeeeeeeeeesennnnaaneeeeeaaeaeeaans 55
ILUSTRACION 27. PELICULAS DE PVC PLASTIFICADO .......vvvveeeeeeeeeeeeeeeniiiiiieeeeeeenens .55
ILUSTRACION 28. PASTILLAS DE PVC PLASTFICADO ................ .55
ILUSTRACION 29. TRANS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXLLATO DE OCTILO ... ...63
ILUSTRACION 30. CIS-1,4-CICLOHEXANDICARBOXLATO DE OCTILO ... vviteeeeeeeeee e e e enivvveeeeeeeaas ..63
ILUSTRACION 31. ESPECTRO DE MASAS DE LA QUINTA REACCION (TRANS-1,4-CICLOHEXANDICARBOXLATO DE OCTILO). ....vvuvvvrreessseneseesnnneeaesssssnneesnnsnenaenss \
ILUSTRACION 32. ESPECTRO DE MASAS DE LA SEXTA REACCION (TRANS-1,4-CICLOHEXANDICARBOXLATO DE OCTILO). ... vvttvteeeeeeeeeeeeeeeennnnnssrneeeeaeeeeaaanns \%
ILUSTRACION 33. ESPECTRO DE MASAS DEL TRANS-1,4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CONPALADIO .......veeeeeeeeeeeeeeeeeaeiieeeeeeeeeeeeannns VI
ILUSTRACION 34. ESPECTRO DE MASAS DEL CIS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CONPALADIO .........oeeeeieeeeeeeeeeerrersrnnnnnnnneeeeeeenns VI
ILUSTRACION 35. ESPECTRO DE MASAS DEL TRANS-1,4-CICLOHEXANDICARBOXLATO DE OCTILO DE LA REACCION CONPLATIND. .......vveeeeeeeeeeeeeeeneeeeieeeeeeeeeeeennns VI
ILUSTRACION 36. ESPECTRO DE MASAS DEL CIS-1,4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON PLATINO. ........ceeeeieeereeeeeererreernnineseeeeeeeaans VIl
ILUSTRACION 37. ESPECTRO DE MASAS DEL TEREFTALATO DE DIOCTILO DE LA REACCION CONPLATINO........vveeeeeeeeeeeeeneseseeeeeeeeaeeeeeeeeeennssssnnneeeeaeeeenns VI
ILUSTRACION 38. ESPECTRO DE MASAS DEL TRANS-1,4-CICLOHEX ANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CONRODIO ........ovveeeerererierrrrarrneneeeseeeeeennss VI
ILUSTRACION 39. ESPECTRO DE MASAS DEL CIS-1,4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CONRODIO ........vvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeniiieeeeeeeeeeeeeennns IX
ILUSTRACION 40. ESPECTRO DE MASAS DEL TRANS-1,4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CONRUTENIO........eeeeeeieeerieeeererernnennneeeeeeeans IX
ILUSTRACION 41. ESPECTRO DE MASAS DEL CIS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXLATO DE OCTILO DE LA REACCION CONRUTENIO.........vvveeeeeeeeeeeeeeeeneeiieeeeeeeeaeeeeaannns X
ILUSTRACION 42. ESPECTRO DE MASAS DEL TRANS-1,4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CONPALADIO ........ceeeeeeeeeeeeerererrrrrrnnnnnneeenns X
ILUSTRACION 43. ESPECTRO DE MASAS DEL CIS-1,4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON PALADIO. . .....vveeeeeeeeeeeeeeeenneeieeeeeeeeeeeeeennns Xl

ILUSTRACION 44. ESPECTRO DE MASAS DEL TRANS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CONPLATINO. .....vvvvveneeererrennseererennseeeseennnnss XI


file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949325
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949327
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949331
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949333
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949347
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949348
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949349
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949350

ILUSTRACION 45. ESPECTRO DE MASAS DEL CIS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON PLATINO. ... evevveeeeeeeeeneeeeeeneenseessensennss Xl
ILUSTRACION 46. ESPECTRO DE MASAS DEL TEREFTALATO DE DIOCTILO DE LA REACCION CON PLATINO. .........veeeeeeeeeeeeneeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeennsssaneeeeeeeeeeeanns Xl
ILUSTRACION 47. ESPECTRO DE MASAS DEL TRANS-1,4-CICLOHEXANDICARBOXLATO DE OCTILO DE LA REACCION CONRODIO. .....vvvvveeeeeeeeeeeeeeaenrirreeeeeeeaeeanns Xl
ILUSTRACION 48. ESPECTRO DE MASAS DEL CIS-1,4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON RODIO...........vveeeeeeeeeeeee e eeeniiiiiieeeeeeeeeennns Xl
ILUSTRACION 49. ESPECTRO DE MASAS DEL TRANS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON RUTENIO.. .+ e e e eeeeeeeeeeeeeneeeeneeeennns XV
ILUSTRACION 50. ESPECTRO DE MASAS DEL CIS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXLATO DE OCTILO DE LA REACCION CON RUTENIO. . .......vveeeeeeeeeeeeeeeiiieieeeeeeeeeennnn XIV
ILUSTRACION 51VISCOSIMETRO BROOKFIELD . ...........vveeeeeeeeeeeeeeee ettt e e e e e e e e e e e ettt e e e e e e e eeeeeesesnanas s s e e eaaaeeeeeessannssbanaaeeeaaaaeanas XV
ILUSTRACION 52. KARL FISCHER, 870 TRITINO PLUS ... ... eeeeeeeee et e ettt e e e e e e e e e e e ettt e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeensnsssenneeaeeeeeanns XV
ILUSTRACION 53. MEDIDOR DE PUNTO DE FLAMA DE COPA ABIERTA ... tttttseeeeeeeeeeeeaaassstsssseeeeeeeessssannsssssseeaaaaeeeessssnssbasnnaeeeaaeaeaans XV
INDICE DE GRAFICAS.

GRAFICA 1. COMPORTAMIENTO TEORICO Y REAL DE LA PRIMERA Y SEGUNDA REACCION ..........uvveeeeereeeeereeeeesreeeeseeeeeeneeeesenseeeeseeeeanns 15
GRAFICA 2. VARIACION DE LA PRESION ENLA PRIMERA REACCION. ..........evveeeieveeeesereeeeeseeeesesreeesesseeeaesseeessnsseesanseesessesessnsseeans 16
GRAFICA 3. VARIACION DE LA PRESION EN LA SEGUNDA REACCION. . ... evveeeseeeeesereeeeeseeeeseseeeesesteesseneesessnsseessnseeeesnsesessnneeeans 17
GRAFICA 4. VARIACION DE LA PRESION EN LA TERCERA REACCION. .......c.evveeeisreeeiteeeeeteeeeeeseeeesesseeeeeaseeessnseeesanseesessesessnseeeans 18
GRAFICA 5. VARIACION DE LA PRESION EN LA CUARTA REACCION. .......eeeveeeeieeeeeeeereeeeeteeeeeeneeeesesseeeeenseeessnseeeesnseesesseseesnnneeaas 24
GRAFICA 6. VARIACION DE LA PRESION EN LA QUINTA REACCION. .......ceevereeseteeeeeeteeeeeeteeeeesaeeeesenteeeseneesessnseeesansensssnsesessnseneens 27
GRAFICA 7. VARIACION DE LA PRESION ENLA SEXTAREACCION. ........eeeeeveeeeiseeeesereeeeeeteeeeeeaeeeesesseeeaenseeeesnseeesanseeeesseseesnseeeans 29
GRAFICA 8. VARIACION DE LA PRESION EN LA SEPTIMA REACCION (PRIMERA CARGA).........veeeeeveeeessreeessteeeeesseeesssseesesseeeeensesessnseeeans 32
GRAFICA 9. VARIACION DE LA PRESION EN LA SEPTIMA REACCION (SEGUNDA CARGA)...........vveeereeeereeereeeseeesseeesseeesseessseeesseeesseeesnnens 33
GRAFICA 10. VARIACION DE LA PRESION EN LA OCTAVA REACCION (PRIMERA CARGA). ......vvvveereeesiarreeeseessessseeessessssssesessessssssesnsseesns 35
GRAFICA T1. VARIACION DE LA PRESION EN LA OCTAVA REACCION (SEGUNDA CARGA). .......eevveeeeereeeeseseeeessteeeeeseeeeseseeessesseeesseeneanns 36
GRAFICA 12. VARIACION DE LA PRESION EN LA NOVENA REACCION (PRIMERA CARGA). ..........vveeereeeseeeseeeseeesseeesseeeeseessseeesseeessnessnnens 38
GRAFICA 13. VARIACION DE LA PRESION EN LA NOVENA REACCION (SEGUNDA CARGA).........vvvveeeeesiureeeeseesssssssesssessessssssssessssssssesssenns 39
GRAFICA 14. VARIACION DE LA PRESION EN LA DECIMA REACCION (PRIMERA CARGA)..........veeeeeveeeeeeureeessteeeeesseeessnseeesenseeeeensesessnseeeens 41
GRAFICA 15. VARIACION DE LA PRESION EN LA DECIMA REACCION (SEGUNDA CARGA). ..........vveeereeeseeereeeseeesseeesseeeeseeesseeesseeessseesnnens 42
GRAFICA 16. VARIACION DE LA PRESION EN LA ONCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA). .......vvvveeeeesisreseeseessissssesesessssssesessessssssssnssessns 44
GRAFICA 17. VARIACION DE LA PRESION EN LA ONCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA)...........vveeeeereeeesseeeessseeeeeseeseseseeessesseeesnsenseanns 45
GRAFICA 18. VARIACION DE LA PRESION EN LA DOCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA). ......e.evveeeiereeeesveeesssseeessesseseseesssessessssensesnns 47
GRAFICA 19. VARIACION DE LA PRESION EN LA DOCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA)........vvvvereeesisrereeseesssssssenssessassssssssesssssssnssessns 48
GRAFICA 20. VARIACION DE LA PRESION EN LA TRECEAVA REACCION (PRIMERA CARGA). .........vveeeenreeeeseeeeesseeeeeeseeseseseeessesseeesnsenneanns 50
GRAFICA 21. VARIACION DE LA PRESION EN LA TRECEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA).........eeeevreveeereeereeeeseeeeseeesseeesseeesseeessseesaneas 51
GRAFICA 22. VARIACION DE LA PRESION EN LA CATORCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA). .........veeevesenreesnreesseeeseeseseeessesansesseseeenseeas 53
GRAFICA 23. VARIACION DE LA PRESION EN LA CATORCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA). ...v.eeevteieeeesssasbeeeeeesssessressessssssrsnnesesssns 54
GRAFICA 24. COMPARACION DE TODAS LAS REACCIONES. .. ... .vveeesuvveeeseseeeeseseeessnssesessseeseseseeesssaeessassssesaseseesessesessseneesns 56
GRAFICA 25. OBTENCION DE CONSTANTE DE REACCION ........eeeevveeeeerteeeeteeeeeeseeeessteeeanseeeeseseeeessaeeeasseeesasseeesesseeesseeeeanns 57
GRAFICA 26. CINETICA DE LA PRIMERA REACCION. ........eeievveeeeeseeeeeeteeeeseseeeessteeeeseeeesesseeesesseeesessesessnsseesasseeeeansesessnseeeans 58
GRAFICA 27. CINETICA SEGUNDA REACCION. ... vveeeeiereeeseeteeeeeeteeeeseneeeestaeeesnseeeeseseeeesestaseseneeseessseeesasseseeanseseesnseeeans 59
GRAFICA 28. CINETICA TERCERA REACCION. .......eevveeeeiesieeeeuteeeeesteeeeseseeeessaeeeanseeeesesseeesesbeeeaasseeesssseeesasbeeeeanseeeesnseneaas 60

GRAFICA 29. OBTENCION DE LA ENERGIA DE ACTIVACION. ...
GRAFICA 30. REPRESENTACION DE LA ECUACION DE ARRHENIUS. ...
GRAFICA 31. SELECTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES. ...............


file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949371
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949372
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949373
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949374
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949377
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949378
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949379
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949380
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949381
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949382
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949383
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949384
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949385
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949386
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949387
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949388
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949389
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949390
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949391
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949392
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949393
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949394
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949395
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949396
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949398
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949399
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949400
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949401
file:///C:/Users/Angel/Desktop/Tesis%20Uriel%2019abr12%20(Reparado).docx%23_Toc334949403

Vi

INDICE DE ABREVIATURAS.
Simbolo Nombre Unidades
K Grados Kelvin
n Moles
mol Moles
atm Atmosferas
g Gramos
mL Mililitros
m° Metros cubicos
P Presién
bar Bares
p° Presion de vapor
min Minutos
0 Tiempo
t Tiempo
seg Segundos
Tc Temperatura critica K
Pc Presion critica atm
Vm Volumen molar m>/mol
J Joule Kg m?/s?
cal Caloria
AH Entropia Kcal/mol
Ea Energia de activacion J/mol
A Constante de Arrhenius
cP Centipoises
pH Potencial de hidrégeno
Q Ohm Jl(seg A%




Estudio de lareaccion de hidrogenacion de tereftalato de
dioctilo (DOTP) empleando diferentes catalizadores

Primer capitulo

Introduccion

| reciente aumento en el interés por los ftalatos es resultado de varias

acusaciones por parte de diferentes organizaciones ambientalistas en

temas de salud, tales como la European Union Scientific Committe y la
subsecuente difusion por los medios. Una de las consecuencias de esto, ha hecho
gue algunos gobiernos, como los que conforman la Unién Europea, han tomado
acciones regulatorias debido al supuesto efecto nocivo que generan. Los ftalatos
son sustancias quimicas usadas principalmente como plastificantes,
principalmente para otorgar flexibilidad al poli(cloruro de vinilo) también conocido
como PVC.

Para la plastificacion del PVC, en un principio se utilizaba como plastificante el
DOP (ftalato de dioctilo), que fue sustituido por el DOTP (tereftalato de dioctilo), ya
gue tiene propiedades fisicas y mecéanicas similares a las de DOP, pero tiene una
mejor resistencia al calor, baja volatilidad y baja temperatura de transicion vitrea al

usarse para plastificar resinas de PVC.

La restriccion en el uso de estos plastificantes, ha generado como solucion, ideas
para modificar la estructura quimica de estos compuestos, de modo que,
mantengan sus propiedades plastificantes y eviten cualquier efecto nocivo para los
humanos y el medio ambiente. Una propuesta es modificar la parte aromatica del

DOTP mediante un proceso de hidrogenacion selectiva del anillo aromatico.

En éste trabajo se desarrollara el analisis y la experimentacion de la propuesta de
modificacion del anillo aromético, asi como el estudio bibliografico necesario para

realizar:



e Lareaccion de hidrogenacion.

e La caracterizacion de los reactivos utilizados.

e El modelado para el andlisis del comportamiento del sistema utilizado.

e El estudio de las propiedades finales de los productos de la hidrogenacion.

e La aplicacion en pruebas de plastificacion con resina de PVC.

Y con todas estas bases se han establecido los siguientes objetivos.

Objetivo general

Modificar el anillo aromatico presente en el DOTP, el cual se cree, es el
causante del problema de salud, por medio de la reaccién de hidrogenacion
selectiva, con ayuda de diferentes catalizadores, para obtener las mejores

condiciones de esta reaccion y seleccionar el mejor catalizador.

Objetivos particulares

Encontrar por medio de una revision bibliogréfica, los catalizadores existentes
para la reaccion de hidrogenacion selectiva del anillo aromatico de plastificantes

y seleccionar los mas adecuados para realizar el estudio.

Llevar a cabo la hidrogenacion con cada uno de los catalizadores encontrados y

determinar cual es el que realiza mejor la reaccién, por medio de su conversion.

Determinar las condiciones de presién, temperatura y nimero de cargas para
llevar a cabo las reacciones de hidrogenacion con conversion de 100%

empleando todos los catalizadores.

Caracterizar las propiedades fisicoquimicas y mecanicas de los plastificantes

obtenidos en las reacciones de hidrogenacion.

Plastificar con ellos muestras de resina de PVC y compararlos con una
plastificacion de DOTP.



Hipotesis
Al realizar las reacciones de hidrogenacion del DOTP con las condiciones 6ptimas

y varios catalizadores, existird uno que mejore las condiciones y la conversion de

la reaccion hasta un 100%.

Metodologia

1. Revision bibliografica del tema.

2. Seleccién de los catalizadores y desarrollo de la metodologia de

hidrogenacion de plastificantes aromaticos.
3. Caracterizacion del DOTP.
4. Aplicacion de la metodologia y desarrollo de la reaccion de hidrogenacion.

5. Caracterizacion de los productos de la hidrogenacion.



Segundo capitulo

Antecedentes sobre el proyecto.

Este proyecto cuenta con una tesis previa, en ésta, el objetivo fue encontrar las
condiciones Optimas para la reaccion de hidrogenacion de tereftalato de dioctilo,
con un catalizador efectivo para esta reaccion. En éste trabajo se lograron obtener
condiciones muy buenas para la reaccién de hidrogenacion, con una conversion
cercana al 98 %.

Por lo tanto, el objetivo principal de éste trabajo de investigacion es, encontrar
algun otro catalizador o catalizadores que pueda mejorar las condiciones del
trabajo previo mencionado, en el cual, se utilizo un catalizador de rutenio al 5%
soportado en carbon activado. También se busca poder utilizar los plastificantes

obtenidos con resinas de PVC y ver su efectividad real en plastificacion.

Marco teodrico.

El DOTP es adecuado especialmente para plastificar productos de PVC flexible
gue deban soportar temperaturas entre 70 y 90 °C, como cables altamente
aislantes, pieles sintéticas, botellas de agua, cauchos sintéticos, aditivos para

aceites lubricantes y como agente de ablandamiento en la fabricacién de papel.

La de obtencién del DOTP, se realiza con una reaccion de esterificacién entre el

tereftalato de dimetilo y el 2-etil-1-hexanol como se ve en la ilustracion 1.

HC—O0
3 H.C—0
0 0
CAT
—_—
+ 0HC8H17 225°C 4‘7 HZO
35 atm
0 0
0— CH, 0 H

8 17

ILUSTRACION 1. REACCION PARA LA OBTENCION DEL DOTP



Las propiedades del DOTP y su estructura quimica se muestran en la tabla 1 e

ilustracion 2.

TABLA 1. PROPIEDADES DEL DOTP

DOTP
C24H3504

Masa molar 390.56 g/mol

Viscosidad 95 cP
Densidad 0.981 g/mL
Color 30 APHA

T flama 210 °C

BPARC UV

0

ILUSTRACION 2. ESTRUCTURA QUIMICA DEL DOTP

Una forma de estudiar que es lo que pasa en un proceso de plastificacion, es

entender como la temperatura de transiciébn vitrea del polimero, que esti

estrechamente relacionada con la composicidn y estructura quimica de las

macromoléculas puede ser alterada sensiblemente con la presencia de moléculas

pequeiias y moviles que se interponen entre las del polimero como en una

disolucion, estas son el plastificantes.

Un PVC plastificado con el 30% de DOTP amplia la meseta elastomérica con

respecto al mismo PVC sin plastificante y en consecuencia baja también la

temperatura de transicion vitrea ilustracion 3.
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ILUSTRACION 3 DIAGRAMA DE MODULO ELASTICO PARA PCV Y PVC PLASTIFICADO CON DOTP



En fechas recientes se estudia también la posibilidad de obtener el DOTP a partir
de chatarra de tereftalato de poliésteres tales como tereftalato de polietileno (PET)
mediante un método conocido como transesterificacion degradativa. El objetivo
principal de esos estudios es demostrar que el plastificante obtenido por éste
proceso es tan bueno como el DOTP comercial, y que potencialmente puede
reemplazar al DOP. Por todo esto el uso de esta tecnologia para la obtencién de
DOTP a partir de desechos de PET puede proporcionar una solucién a una parte

de nuestro problema de los desechos sélidos.



Reaccion de hidrogenacion selectiva del anillo aromatico

Son raras las excepciones en las que se puede realizar la reaccién de

hidrogenacion con compuestos organicos por debajo de los 480 °C, en ausencia

de catalizadores metalicos. Entonces, para poder realizar esta reaccion, el sistema

necesita muy altas presiones y temperaturas elevadas, por ello, es necesario el

uso de catalizadores, como se puede ver en la ilustracién 4.

CH—O0

8 17

0—CH

8 17

CH,—0
0
CAT

+ —_—V—
3H2 225°C
35 atm

0

0—CH

8 17

ILUSTRACION 4. REACCION DE HIDROGENACION DE DOTP

Catalizadores

—>
I D

la energia

Disminucién

——————» Progreso de la reaccibon ——
ILUSTRACION 5. DIAGRAMA DE ENERGIA LIBRE

La razon de utilizar catalizadores, es porque, el
catalizador se une tanto al hidrégeno (H), como al
sustrato saturado del compuesto organico y asi
facilita su unién, esto hace que la reaccion se
pueda llevar a cabo a temperaturas y presiones
mas bajas y, por tanto la energia necesaria para la
reaccion sea menor, ilustracion 5.

Cuando se utilizan catalizadores con base de
metales econdémicos especialmente los basados en
niquel (niquel-Raney vy niquel-Urushibara), a
menudo hacen la reaccién un poco mas lenta que
algunos otros catalizadores 0 requieren

temperaturas mas altas.


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=es&langpair=en%7Ces&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Raney_nickel&rurl=translate.google.com&usg=ALkJrhgbL2dLkISP2MdDtynD-0UfU9gSYg
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=es&langpair=en%7Ces&u=http://en.wikipedia.org/w/index.php%3Ftitle%3DUrushibara_nickel%26action%3Dedit%26redlink%3D1&rurl=translate.google.com&usg=ALkJrhjACErVOmmNZZ-6lF3Aj9YlD0xDLQ

Por otra parte, también existen los catalizadores con base en metales mas caros o

preciosos tales como:

*Platino
*Paladio
*Rodio
*Rutenio

Al utilizar éste tipo de metales se incrementa el precio del catalizador, pero se
hace mucho mas eficiente la reaccion, ya que, disminuye el tiempo de la reaccion,
y tanto la temperatura de reaccidn como la presién de hidrégeno necesaria son

menores.

Entonces los catalizadores a utilizar en la experimentacion seran de metales
preciosos y los factores a considerar para la seleccion del mejor catalizador son la
rapidez de reaccion, la conversion final que alcanza el catalizador y la energia

para la operacién del sistema.

Caracterizacion de los reactivos y productos de la hidrogenacion

Posterior a cada reaccién de hidrogenacion, se realiza una caracterizacion de los
productos obtenidos de la hidrogenacion de DOTP, pero, para lograrlo primero se
logré caracterizar el DOPT puro con dos técnicas, las cuales también fueron las
utilizadas para caracterizar los productos de la reaccion:

e Cromatografia de gases y espectroscopia de masas(CG-EM)

e Espectroscopia infrarroja.

Cromatografia de gases y espectroscopia de masas (CG-EM)
Esta caracterizacion se basa en dos técnicas analiticas acopladas, en la cual una

mezcla de compuestos es inyectada en el cromatdgrafo, se separa en la columna
cromatografica obteniendo la separacion sucesiva de los componentes de la
mezcla que pasan inmediatamente al espectrometro de masas. Cada uno de estos
componentes se registra en forma de pico cromatografico y se identifica mediante

Su respectivo espectro de masas.


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=es&langpair=en%7Ces&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Platinum&rurl=translate.google.com&usg=ALkJrhgvmG8Mc6ECmZpJjXv-M_lwyFDaRQ
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=es&langpair=en%7Ces&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Palladium&rurl=translate.google.com&usg=ALkJrhgVs5G6xBGt--rXHZMMX8nE-mdLOw
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=es&langpair=en%7Ces&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Rhodium&rurl=translate.google.com&usg=ALkJrhhcM3yebqLtq436ci7HUs0YJcsqnA
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=es&langpair=en%7Ces&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Ruthenium&rurl=translate.google.com&usg=ALkJrhjy-r-kw0mtDyuDSKsNO2lJDce7bw

Cromatografia de gases
En un analisis por cromatografia de gases (ilustracién 6), la muestra se inyecta en

una fase movil, la cual es un gas inerte (generalmente He o N,). En esta fase, los
distintos componentes de la muestra pasan a través de la fase estacionaria que se
encuentra fijada en una columna (las mas empleadas son las columnas capilares,
ya que son mas pequefias y trabajan con flujos de gases menores), esta columna

se encuentra dentro de un horno con programacion de temperatura.

TRAMPAS RESTRICTORES
MOL-SIEVE 1705

ELECTROMETRO

g PUERTO DE

CONTROLADOR ¥ TvECCTON

DE FLUTO

INTESRADOR

ACARREADOR

ILUSTRACION 6. DIAGRAMA DE CROMATOGRAFO DE GASES

Cada soluto presente en la muestra tiene diferente afinidad hacia la fase
estacionaria, los componentes fuertemente retenidos por esta fase se moveran
lentamente en la fase movil, mientras que los débilmente retenidos lo haran
rapidamente, esto permite su separacion. Un factor clave en éste equilibrio es la
presion de vapor de los compuestos, en general, a mayor presion de vapor, menor
tiempo de retencion en la columna.

Existen tres técnicas basicas de inyeccién de muestras (liquidas o gaseosas) en
columnas capilares: split, split-less y on column. Las dos primeras consisten en
inyectar y vaporizar la muestra en una camara de vaporizacion. El sistema split
desvia la mayor parte de la muestra fuera del sistema cromatografico y envia solo
una pequefia fraccién a la columna. El método split-less dirige toda la muestra a la
columna, por lo que resulta mas adecuado para el analisis de trazas o de
componentes muy volatiles. La inyeccién on column se lleva a cabo en frio,
eliminando la etapa de vaporizacion que podria producir la descomposicion de los

compuestos termolabiles.
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Espectroscopia de masas

La espectrometria de masas (MS) es una de las técnicas analiticas mas completas
gue existen. Recientemente, esta técnica se utiliza no sélo en investigacion, sino
también en los analisis de rutina de los procesos industriales, en control de

calidad, etc, esto se debe a que sus principales cualidades son:

e Capacidad de identificacion (ya que proporciona un espectro caracteristico

de cada molécula).

e Es una técnica rapida ya que se puede realizar un espectro en décimas de
segundo, por lo que puede monitorizarse para obtener informacion en

tiempo real sobre la composicién de una mezcla de gases.

La forma en que se obtienen las sefiales, es por medio de la ionizacion de la
muestra con un sistema de impacto electrénico que bombardea las moléculas con
electrones de una cierta energia, capaces de provocar la emisién estimulada de
un electrén de las moléculas y asi ionizarlas, junto con estas moléculas ionizadas
o iones moleculares (M+) también se forman fragmentos de iones debido a la

descomposicion de los iones moleculares con exceso de energia.

Una vez ionizadas las moléculas, se aceleran y se conducen hacia el sistema
colector mediante campos eléctricos 0 magnéticos. La velocidad alcanzada por

cada ion sera dependiente de su masa.

La deteccion consecutiva de los iones formados a partir de las moléculas de la
muestra, suponiendo que se trate de una sustancia pura, produce el espectro de
masas de la sustancia, que es diferente para cada compuesto quimico y que

constituye una identificacion practicamente inequivoca del compuesto analizado.

El espectro de masas puede almacenarse en la memoria del ordenador para
compararse con los espectros de una coleccion de espectros y proceder a su
identificacién o puede estudiarse para averiguar la naturaleza de la molécula que

le dio origen.
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Espectroscopia infrarroja

Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcidbn que las moléculas en

vibracion tienen de la radiacion infrarroja IR, ya que éstas absorberan la energia

de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia sea igual a la necesaria para que

se dé una transicién vibracional de la molécula (ilustracion 7).

De esta forma, analizando cuales son las longitudes de onda que absorbe una

sustancia en la zona del infrarrojo, podemos obtener informacion acerca de las

moléculas que componen dicha sustancia. Algunas de las caracteristicas de esta

espectroscopia son:

Vibraciones de tension

N N

Simétrica Antisimétrica

X
X

Vibraciones de flexion

X
<

Balanceo en plano Tijereteo en plano

X
X

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

ILUSTRACION 7. TIPOS DE VIBRACIONES
GENERADAS POR LA ABSORCION DEL HAZ IR.

1. Sidos moléculas estan constituidas por atomos
distintos, o tienen distinta distribucién isotépica, o
configuracion, los espectros infrarrojos seran

distintos.

2. Los espectros pueden ser considerados como

las huellas digitales de dicha sustancia.

3. Los espectros muestran bandas que son
tipicas de grupos funcionales particulares y que
tienen localizaciones e intensidades especificas

dentro de los espectros infrarrojos.

4. A partir de los espectros se pueden inferir las

estructuras moleculares.

5. El tiempo necesario para obtener y almacenar un espectro infrarrojo es del

orden de minutos.
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Tercer capitulo

Desarrollo de la metodologia de hidrogenacion de plastificantes
aromaticos

Ya que el hidrogeno es sumamente inflamable, se necesitan tomar varias medidas
para que la reaccion se realice con un alto nivel de seguridad. Esto se debe a que
la simple mezcla entre aire e hidrégeno es muy explosiva, por ello la reaccién no
se puede realizar en presencia de aire, éste se elimina de la reaccién burbujeando
nitrégeno en el DOTP, previamente puesto en el reactor, esto desplaza todo el aire
gue se pueda encontrar solubilizado en el plastificante y crea dentro del reactor

una atmosfera inerte.

Después de desplazar todo el aire con ayuda del nitrégeno, se conecta el reactor
al sistema de tuberias para cargar el reactor con hidrégeno, se quita el nitrégeno
gue se encuentra dentro el reactor y al mismo tiempo se crea esta atmosfera
inerte también en las tuberias del sistema, después se procede a suministrar el
hidrégeno al reactor, esto se hace teniendo cuidado y viendo que no existan fugas

en el sistema de tuberias ni en las llaves del reactor.

Equipo y reactivos utilizados

Como ya se sabe, la hidrogenacion de compuestos organicos necesita
condiciones de altas presiones y temperaturas, ademas de que el hidrogeno es
una sustancia sumamente explosiva, por eso, para realizar la hidrogenacion se
necesita equipo especial, medidas de seguridad adecuadas y una metodologia
estricta para poder trabajar con él.

Equipo:
Reactor de acero inoxidable con sistema de agitacion - Parr Instrument Company
1370HC2 T316 090299 10514
Especificaciones:
Presion de disefio 139.90 atm a 350 °C

Capacidad 2 litros
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Reactivos:

Los reactivos utilizados en esta reaccion sélo son dos, el DOTP e hidrogeno

(propiedades tabla 2).
TABLA 2. PROPIEDADES DEL HIDROGENO

Propiedades del H,

T flama 255 K
p° 209 Paa 23K
Tc 23.97 K
Pc 12.8 atm
Vm 22.42x10° m3/mol

Con base en lo investigado anteriormente se seleccionaron catalizadores de
metales preciosos, para la primera parte de la experimentacion y aprendizaje en el
manejo del equipo, se utiliz6 el catalizador de rutenio soportado en carbén
activado al 5% previamente estudiado. Posteriormente se utilizaron catalizadores
de platino, paladio y rodio con caracteristicas similares a las del catalizador de
rodio para asi poder comparar las eficiencias tanto en conversibn como en

condiciones entre estos catalizadores.

Descripcion del sistema y entendimiento de la reaccion de hidrogenacion

En esta primera parte de la experimentacion se muestran 6 reacciones de
hidrogenacion de DOTP, las primeras dos con cantidades minimas de hidrégeno,
un gramo de catalizador de rutenio soportado en carbdn activado al 5% (Ru/C 5%)
y 300 mL de DOTP, esto fue para entender el funcionamiento del reactor y aplicar
la metodologia de hidrogenacion de plastificantes. Las restantes cuatro reacciones
se realizaron con cada uno de los catalizadores seleccionados para realizar la
reaccion de hidrogenacion, cargando el reactor con aproximadamente 1.7 gramos

de catalizador, hidrogeno a 73 atmosferas de presiéon y 300 mL de DOTP.
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Procedimiento experimental de la reaccion de hidrogenacion

Para realizar la reaccién de hidrogenacién para cada catalizador seleccionado se

utilizé el siguiente procedimiento:
e Caracterizar el DOTP por medio de cromatografia de gases e IR
e Preparar el reactor y el sistema para su correcto funcionamiento

e Realizar la reaccion de hidrogenacion con las condiciones establecidas

anteriormente
e Elaborar una memoria de célculo de las condiciones de reaccion
e Obtener datos de conversion de la reaccion y comportamiento del sistema.
e Descargar reactor y purificar el producto por filtrado al vacio
e Caracterizar los productos de la reaccién
e Realizar el andlisis de los datos obtenidos

e Comparar los resultados entre los catalizadores utilizados
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Primeray segunda reaccion de hidrogenacion.

Estas reacciones se realizaron para entender el comportamiento del sistema vy el
correcto  funcionamiento del reactor, posteriormente se comparé el
comportamiento de estas dos reacciones realizadas, con el comportamiento
tedrico que describe la ecuacién de Peng Robinson (anexo 2) para el sistema, y se
encontré que esta ecuacion de estado describia muy bien el comportamiento real
del sistema, por lo cual se utiliz6 para describir el comportamiento de todas las

reacciones realizadas.

El comportamiento de estas reacciones se muestra en la tabla 3 y tabla 4, en la
gréfica 1, se realiza la comparacién del comportamiento real que se tuvo en las
primeras dos reacciones con el comportamiento teérico que describe la ecuacion
de Peng Robinson (P-R).

TABLA 3. PRIMERA REACCION.

Reaccion 1
t( min) P(atm) T(°C)

Comparacion del modelado de P-R con el
comportamiento real de las reacciones

20 497 115

9
40 6.26 215 3
60 6.12 217 7
80 6.12 208 _6 — B
100 6.26 219 £s Reaccién 1
120  6.12 210 =4 g
3 e Reaccion 2
2 e P-R
, 1
TABLA 4. SEGUNDA REACCION. 0
Reaccién 2 270 320 370 420 470 520
| t( min) | M EY))] ‘T(°C) T(K)

GRAFICA 1. COMPORTAMIENTO TEORICO Y REAL DE LA PRIMERA Y SEGUNDA REACCION

20 6.6 113

40 8.2 214
60 8.1 205
80 8.2 204
100 81 203
120 8.1 203
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Utilizando el modelado de P-R se obtuvo la cantidad de moles de H, presentes al
principio y al final de la reaccion de hidrogenacion, los cuales se reflejan en la
diferencia de presiones del estado inicial y final, y con esta diferencia se logré

calcular la conversion final de la reaccion.

A continuacién, en la tabla 5 se muestran los resultados de la conversion de la
reaccion 1 y el comportamiento que se tuvo a lo largo de la reaccién se muestra

en la grafica 2.
TABLA 5. CONVERSION DE LA PRIMERA REACCION.

Reaccion 1

P (atm) T(°C)
inicial 3.402 19 0.2412
final 3.334 17 0.2380
0.0032 moles de H, consumidas
0.14% de conversion

Reaccion 1

7.0
6.0 ® & s+ * o

5.0 %

4.0

atm

3.40 Q 3.
30 - 3.33

2.0

1.0

0.0

0 50 100 150

min
GRAFICA 2. VARIACION DE LA PRESION EN LA PRIMERA REACCION.

Como se puede ver en la grafica 2, entre el punto inicial de 3.40 atm y el final de
3.33 atm, obtenido al dejar enfriando el reactor hasta alcanzar la temperatura
ambiente, existe muy poca diferencia entre si, lo cual indica que la reaccion no
obtuvo un grado considerable de conversion, igual que los datos de conversion

obtenidos por la diferencia tedrica de moles de H, presentes en el reactor.
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Los resultados de la conversion de la reaccion 2 se pueden ver en la tabla 6, esta
conversion al igual que en la tabla anterior fue calculada por la diferencia de
presiones existente en el sistema, con esta diferencia de presiones se calculd la
cantidad inicial de 0.3156 moles y la final de 0.2914 moles de H,, y finalmente con
estos datos el porcentaje de conversion final de la reaccién de hidrogenacion; el
comportamiento de esta reaccion se muestra en la grafica 3 y también se puede
observar que no existe una gran diferencia entre el estado inicial a 4.42 atm vy el
final de 4.08 atm.

TABLA 6. CONVERSION DE LA SEGUNDA REACCION.

Reaccidn 2
T(°C)
4.422 17 0.3156
4.082 17 0.2914

inicial
final

0.024 moles de H, consumidas
1.07% de conversion

Reaccion 2
9.0

80— ® & ® & & o o o &
7.0
6.0
5.0
4.0
3.0
2.0
1.0
0.0

4

atm

4.42 a

IS
(o)
[¢%3)

0 50 100 150 200 250

min
GRAFICA 3. VARIACION DE LA PRESION EN LA SEGUNDA REACCION.

La razon de que las reacciones no se den en estas condiciones es porque la
estequiometria de la reaccion es 1:3 lo cual indica que por cada mol de DOTP se
deben cargar tres de H,, en estos casos se agregaron en promedio 0.25 moles de
H, en cada reaccion, cuando, la cantidad minima deberia haber sido de 2.27

moles de H, para la cantidad de DOTP que se cargo.
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Tercera reaccion (rutenio).

En las siguientes cuatro reacciones, de la tercera a la sexta reaccién, la carga de
hidrégeno en el reactor fue mayor que en la ultima reaccion, a modo de que la
cantidad necesaria de moles para una reaccién tuviera un ligero exceso. Esta
tercera reaccién con catalizador de rutenio se llevd a cabo a las condiciones

descritas en la tabla 7 y su comportamiento se puede ver en la grafica 4 y tabla 8.

TABLA 7. CONDICIONES INICIALES DE LA TERCERA REACCION.

Condiciones de carga del reactor (rutenio)

DOTP (g) n DOTP n H, n H;
cargado cargadas necesarias cargadas
295.2 0.76 2.27 2.613 1.772

Ru/C 5%(g)

TABLA 8. COMPORTAMIENTO DE LA TERCERA REACCION.

Reaccion 3 .
t(min) P(atm) T(°C) Reaccion con Ru
60.0
20 454 125 co0 .
40 503 214 ' B
> *
60 47.4 206 400 & ® 9 9 9o o
80 454 203 R
100 432 202 &
120 41.5 202 20.0 9@ 21.71
140 405 201
10.0
160  39.5 201
180  39.5 201 0.0
200 39.5 201 0 50 100 150 200 250
0o 217 21 , , min ,
GRAFICA 4. VARIACION DE LA PRESION EN LA TERCERA REACCION.

Como se logra apreciar, en esta reaccion, el reactor se cargd con un ligero exceso
de H,, para que la estequiometria de la reaccion fuera completa. los resultados de

esta reaccion se pueden ver en la tabla 9.
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TABLA 9. CONVERSION FINAL DE LA TERCERA REACCION.

Reaccion 3

T(°C)
LISEWN  36.516 21 2.5454
final AP 21 1.5207

1.025 moles consumidas
45.19% de conversion

Resultados del analisis de caracterizacion.

El analisis cromatografico se realiz6 inyectando 1 yL de DOTP en un cromatégrafo
HP 6890 series GC system, en la modalidad de inyeccion split a un flujo de helio

de 130 mL/min y una presiéon de 29.5 psi.

En la parte de la columna se programé un tren de temperaturas establecido de la

siguiente manera:
o Temperatura de inicio 150 °C por 2 min.
o Rampa de temperatura de 30 °C/min hasta llegar a 280 °C.
o Temperatura final 280 °C por 5 min.

En el cromatograma obtenido, ilustracién 8, se observa que, con éste tren de
temperaturas y las condiciones establecidas, en el cromatografo, el DOTP tiene un

tiempo de residencia de 6.50 min y que la muestra es pura.

ILUSTRACION 8. CROMATOGRAMA DEL DOTP PURO.
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En la ilustracion 9, se muestran la comparacion de los tiempos de retencion en el
cromatdgrafo de gases, en color azul se ve el comportamiento del DOTP y su
tiempo de retencion de 6.50 min, en color rojo es la muestra hidrogenada de
DOTP con la que se cuenta como estandar, y la verde es el producto de la
reaccion realizada en el laboratorio, como se ve la curva verde muestra dos
especies, una que empieza exactamente en el tiempo de retencién del DOPT
hidrogenado y la siguiente que aparece cuando se cumple el tiempo de retencion
del DOTP, esto se debe a que no se obtuvo una conversion del 100% del DOTP, y

por lo tanto, en el producto de la reaccion existen ambas especies.

DOTP

Hidrogenado

Reaccion

ILUSTRACION 9. COMPARACION DE CROMATOGRAMAS DE DOTP, DOTP HIDROGENADO Y DOTP REACCIONADO.
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Estructuras de la espectroscopia

m/z Seccion
279 Nj/\OJKQ\“/O \/(/\/
0
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ILUSTRACION 10. DESGLOSE DE ESTRUCTURAS.

En éste espectro de masas obtenido
conjuntamente al andlisis cromatogréfico
llustracion 11, se logran observar varias sefiales
caracteristicas del DOTP en color negro, en
escala de masa sobre carga, como ya se Vio
antes, cada una de estas sefiales representa
secciones diferentes de la molécula original, y
con ayuda de la ilustracibn 10, se puede
relacionar cada sefial con la seccion de la

molécula que lanzaria esa sefal.

En el andlisis posterior a cada una de las
reacciones de hidrogenacién se podra notar que
las diferentes secciones de la molécula
presentan cambios en la sefial que lanzan,
teniendo un aumento en la energia de seis
unidades en comparacion con el producto

hidrogenado en color rojo, esto comprobara que

los seis atomos de hidrogeno estan presentes en la nueva molécula.

160000
140000?
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800001
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ILUSTRACION 11. ESPECTRO DE MASAS DEL DOTP Y DEL PRODUCTO HIDROGENADO.
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El andlisis de espectrografia infrarroja fue realizado fabricando pastillas con
aproximadamente 0.3 mL de la muestra de DOTP y 0.4 gramos de bromuro de
potasio. El analisis se realizd con el equipo Varian 800 FT-IR Scimitar Series y

se obtuvo el espectro de la ilustracion 12.

DOTP

%Transmittance

1 2 3 4

L T T T T I O O T T T T o e T T T T T T T T T T O T T T T T T I T T S I S B o S S S T T B T T T I T T T I I S BN B I T
4000 3800 3500 3400 3200 3000 2800 2800 2400 2200 2000 1800 100 1400 1200 1000 8OO B00 4
Wiavenumber

ILUSTRACION 12. ESPECTRO INFRARROJO DEL DOTP.

Con ayuda del Anexo 1 (Tabla de longitudes de onda para espectro de IR), se

logra apreciar que la muestra tiene presencia de alcanos (pico

':I:,] 1), dobles enlaces de carbonilo ilustracion 13, los cuales se

R1f"c“@_ﬁz muestran en longitudes de onda entre los 1725 y 1750 (pico

2), los rangos de 1300 a 1000 también son caracteristicos de

esteres los esteres pero en particular de las uniones C-O(pico 3), el
ILUSTRACION 13. DOBLES - : :

ENLACES. ultimo, pico 4, de longitud de onda de 700 que en general

entra en los rangos por debajo de 1000, representa a los

aromaticos caracteristico de nuestro compuesto.
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El espectro de IR del producto de la reaccion se muestra en la ilustracion 14, y se
puede ver que, comparandolo con el anterior del DOTP puro, ilustracion 12 éste
no cambia mucho en los picos del muestreo, esto es porque al tener ambas
especies en la solucién del producto las sefiales se mezclan y siguen apareciendo
en el espectro infrarrojo, lo Unico que si se logra apreciar es un cambio en el
ancho de las bandas con longitud de onda entre 1600 y 1400, éstas son las que

representan los dobles enlaces aromaticos del compuesto.

Ya que éste tipo de caracterizacion en mezclas de especies tan similares genera
una mezcla en las sefales que arroja el espectro infrarrojo, no se utilizé6 en las

siguientes caracterizaciones.

*7 Reaccién

30-

%Transmittance
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ILUSTRACION 14. ESPECTRO INFRARROJO DE DOTP DESPUES DE LA REACCION DE HIDROGENACION.
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Cuarta reaccion (paladio)

Esta reaccion se llevdé a cabo a las condiciones descritas en la tabla 10 y su

comportamiento se puede ver en la grafica 5y tabla 11:

TABLA 10. CONDICIONES INICIALES DE LA CUARTA REACCION.

Condiciones de carga del reactor (paladio)
g DOTP n DOTP n H, n H,
cargado cargadas necesarias cargadas
288 0.74 2.21 2.795 1.773

Pd/C 5%(g)

TABLA 11. COMPORTAMIENTO DE LA CUARTA REACCION.

Reaccién con Pd

Reaccion con Pd

t(min) P(atm) T(°C)

60.0
20 459 116 50.0
40 493 211 ”””’000
60 484 206 0 5 365
80 474 202 £ 300
100  46.4 202 ? 2566
120 454 202 20.0
140 454 201 10.0
160  44.4 201
180 434 200 0.0

0 50 100 150 200 250

200 434 200 .
o 257 27 GRAFICA 5. VARIACION DE LA PRESION EN LA CUARTA REACCION.

Esta reaccion se intentd hacer con las condiciones mas similares a la reaccion
anterior, para asi poder tener una buena comparacion con todas las demas
reacciones. El catalizador utilizado es paladio soportado en carbon activado al 5%,
y como se puede ver en éste caso la diferencia de presiones es de
aproximadamente 11 atmosferas entre el estado inicial y el final, de 36.5 atm y
25.66 atm respectivamente, que comparada con la diferencia de la reaccion

anterior es menor ya que la anterior tuvo una diferencia de 15 atm.
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Con las condiciones establecidas anteriormente se obtuvieron los resultados de la
tabla 12, en la cual podemos ver que existe una disminucion en el porcentaje de la

conversion final con respecto a la reaccién anterior.

TABLA 12. CONVERSION FINAL DE LA CUARTA REACCION.

Reaccién con Pd
P (atm) T(°C) n(H,)
36.516 22 2.5368
25.660 27 1.7590

inicial
final

0.778 moles consumidas
35.16% de conversion

En la cromatografia de gases de la ilustracion 15 se observa que, como en el caso
anterior, al caracterizar los productos de la reaccion se tiene principalmente 2
picos, el primero que aparece en un tiempo de retencion de 6.10 min y el segundo
en un tiempo de 6.50 min, debido a esto sabemos que el primer pico de éste
cromatograma es el respectivo al DOTP hidrogenado, y el segundo al DOTP puro,
también se puede apreciar que en proporcion, de ares del cromatograma el DOTP
hidrogenado no es mucho, lo cual indica una conversién baja al igual que la

conversién obtenida por medio de las diferencias de presiones.

c TiC: DOTPPD.D
1.3e+07.
cis-1,4-ciclohexandicarboxilato de
1.2e407 .
octilo

1.1e407.

£000000 / tereftalato de dioctilo

5000000 trans-1,4-
«ooo00]  CiClohexandicarboxilato de
octilo

- 400 450 500 550 800 650 700 760 80O 850 900 050 1000 1080 1100

ILUSTRACION 15. CROMATOGRAMA DE LA CUARTA REACCION.
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En la ilustracion 16, se observa el espectro de masas del trans-1,4-
ciclohexandicarboxilato de octilo del cromatograma del producto final de la
reaccion con catalizador de paladio, que a comparacion del espectro de DOTP
puro, varias seflales nos muestran un cambio de seis unidades, esta diferencia de
6 unidades entre todas las sefiales, se debe a los 6 &tomos de hidrégeno que se le
estdn agregando a la molécula de DOTP, esto comprueba que la sefal que
aparece en el cromatograma efectivamente es el trans-1,4-ciclohexandicarboxilato

de octilo.

En los analisis posteriores a cada reaccion de los diferentes catalizadores, se
realiz6 el estudio cromatografico de cada producto de la hidrogenacion, y también
el estudio del espectro de masas para tener mayores evidencias de que las
sefiales de los cromatogramas efectivamente eran los productos hidrogenados del
tereftalato de dioctilo, todos estos espectros de masas se encuentran juntos en el
Anexo 5. Espectros de masas de los productos de la hidrogenacion de todos

los catalizadores.

[Abundance Scan 354 (6.155 min): DOTPPD.D
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Quinta reaccién (platino)

Esta reaccion se llevdé a cabo a las condiciones descritas en la tabla 13 y su

comportamiento se puede ver en la gréfica 6 y tabla 14:

TABLA 13. CONDICIONES INICIALES DE LA QUINTA REACCION.

Condiciones de carga del reactor platino

g DOTP n DOTP n H, n H,
cargado cargadas necesarias cargadas
290 0.74 2.23 2.727 1.773

Pd/C 5%(g)

TABLA 14. COMPORTAMIENTO DE LA QUINTA REACCION.

Reaccién con Pt Reaccidn con Pt
t( min) P(atm) T(°C) 60.0
20 459 121 20.0 e P 2 2 2 2 2 0 0 0
40 484 213 200
60 47.4 198 c ¢ 370 o a0 ch
80  47.4 202 7 300
100  47.4 200 0.0
120 47.4 200
140  47.4 203 10.0
160  47.4 203 0.0
180 47.4 203 0 50 100 150 200 250
200 47.4 203 , , min ,
oo 31.6 23 GRAFICA 6. VARIACION DE LA PRESION EN LA QUINTA REACCION.

Esta reaccion se realiz6 a 37 atm y 203 °C, el catalizador utilizado es platino
soportado en carbon activado al 5% y como se puede ver, si existe una reduccion
en de la presion al final de la reaccion, pero en esta reaccion la diferencia de

presiones es un poco menor que en los casos anteriores, siendo solo de 5.42 atm.
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Con las condiciones establecidas anteriormente se obtuvieron los resultados de la
tabla 15.

TABLA 15. CONVERSION FINAL DE LA QUINTA REACCION.

Reaccién con Pt
T(°C)
37.010 27 2.5278
31.582 23 2.1901

inicial
final

0.338 moles consumidas
15.16% de conversion

En el cromatograma de la ilustracién 17, al igual que en el cromatograma anterior
se logran apreciar los tiempos de residencia del DOTP y de los productos dé la
hidrogenacion, pero en éste caso tampoco es mucha la proporcion del producto de
la hidrogenacion y esto se refleja en la conversion que sélo fue del 15%, en el
caso del estudio del espectro de masas de los productos, se dio el cambio en las 6

unidades entre las sefiales del DOTP y de nuestros productos.

TIC: DOT.D
226407 cis-1,4-cic|ohexar?dicarboxilato de
octilo
2e+07 ‘
1.8e+07:
1.6e+07-
1.4e+07:
1.2e+07-
1e+0T L
/ tereftalato de dioctilo
8000000
60000001
+000000] trans-1,4- __—» | Y
ciclohexandicarboxilato
20000001 de octilo
o\
[rims 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 050  10.00 1050  11.00

ILUSTRACION 17. CROMATOGRAMA DE LA QUINTA REACCION.
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Sexta reaccién (rodio)

Esta reaccion se llevd a cabo a las condiciones descritas en la tabla 16 y su

comportamiento se puede ver en la grafica 7 y tabla 17:

TABLA 16. CONDICIONES INICIALES DE LA SEXTA REACCION.

Condiciones de carga del reactor rodio

| gDOTP  n DOTP n Ha n H,

0,
cargado cargadas necesarias cargadas Pd/C 5%(g)
295 0.76 2.27 2.613 1.772

TABLA 17 . COMPORTAMIENTO DE LA SEXTA REACCION.
Reaccion con Rh

Reacciéon con Rh

t(min) P(atm) T(°C) 200
‘ 45.0 LA
40.0 $
20 474 112 5o $ 375 .
40 46.4 210 30.0 %
60 39.5 207 € 250 * * o o
©
80 340 204 20.0 ° 17.76
100 29.6 203 15.0 |
120 26.6 202 10.0
140  25.7 200 >0
160 247 201 o0 0 50 100 150 200 250
180 24.7 200 ;
200 23.7 200 m
o 17.8 2 GRAFICA 7. VARIACION DE LA PRESION EN LA SEXTA REACCION.

Esta reaccion se hizo con un catalizador de rodio, en la misma proporcién que

todos los anteriores, 5% la Unica diferencia es que éste catalizador no esta

soportado en carbon activado, éste catalizador esta soportado en alimina, pero se

utilizé en la experimentacion ya que, en la .literatura se encontré que éste tipo de

catalizadores también era efectivo para realizar la reaccion de hidrogenacion

selectiva del anillo aromatico. Como se puede ver en la grafica 7, la diferencia de

presiones entre el punto inicial de 37.5 atm y el final de 17.76, es mas grande que

las obtenidas en las reacciones anteriores, siendo ésta de 19.74 atm.
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Las conversiones obtenidas en esta reaccidn con catalizador de rodio se muestran

en la tabla 18.

TABLA 18. CONVERSION FINAL DE LA SEXTA REACCION.
Reaccion con Rh

P (atm) T(°C) n(H.)
ICEIN 37.503 24 2.5870
final 17.765 22 1.2415

1.345 moles consumidas
60.40% de conversion

En el cromatograma obtenido en esta reaccién se ve, que al contrario de los casos
anteriores, el producto de la reaccién es mucho mayor en proporcion que el DOTP
puro, esto obtiene sentido cuando se compara con la conversion tedrica, que es

mucho mayor que con los otros tres catalizadores empleados anteriormente.

Abundance TIC: DOTPRH.D

1.5e+07

1.40+07

13e-07] trans-1,4-ciclohexandicarboxilato

de octilo
1.2e+07
1.1e+07
cis-1,4-ciclohexandicarboxilato
1e+07 .
de octilo

9000000

8000000

7000000

tereftalato de dioctilo
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1000000
e 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 000 950 1000 1050 1100

ILUSTRACION 18. CROMATOGRAMA DE LA SEXTA REACCION.
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Reacciones de hidrogenacion del anillo aromatico del DOTP con
conversiones cercanas a 100%

En esta seccion se muestran las reacciones de hidrogenacién de DOTP con los
mismos catalizadores utilizados anteriormente, paladio, platino, rodio y rutenio,
pero con el objetivo de obtener las maximas conversiones posibles y establecer
las mejores condiciones de reaccion. Para esto se aumentd la presion de
hidrogeno presente en la reaccion y se realizd el numero de recargas necesarias
de hidrégeno al sistema, para alcanzar conversiones lo mas cercanas a 100%.
Para cada catalizador se realiz6 el siguiente procedimiento:

e Verificar el correcto funcionamiento del reactor y del sistema.

e Realizar la reaccion de hidrogenacion con 300 mL de DOTP, 2.5 gramos de
catalizador, 55 bares de presion y una temperatura de 245 °C

aproximadamente.
e Obtener datos de conversion de la reaccion y comportamiento del sistema.

e Recargar las veces que sea necesario el reactor y realizar la reaccion

nuevamente.
e Descargar reactor y purificar el producto por filtrado al vacio.
e Caracterizar los productos de la reaccion por CG-EM
e Realizar el andlisis de los datos obtenidos.
e Comparar los resultados de los distintos catalizadores.

e Realizar la caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas de los

plastificantes obtenidos en las reacciones de hidrogenacion.

e Plastificar resina de PVC con los plastificantes obtenidos y comparar las

muestras entre si.
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Séptima reaccién (paladio).
Primera Carga

Esta reaccion se llevd a cabo a las condiciones descritas en la tabla 19 y su

comportamiento se puede ver en la grafica 8 y tabla 20.

TABLA 19. CONDICIONES INICIALES DE LA PRIMERA CARGA EN LA SEPTIMA REACCION.

Condiciones de primera carga del reactor (paladio)

g DOTP n DOTP n H, n H,

0,
cargados iniciales necesarias cargadas Exceso de H, Pd/C 5%(g)
293 0.75020 2.25 3.824 1.573 2.511
TABLA 20. SEPTIMA REACCION (PRIMERA CARGA).
Pd/C 5% A
REACCION CON | PALADIO 1‘9’28 .
t(min) P(bar) P(atm) T(°C) 80'0
B ———e 700 % L s
20 74 730 106 000 *
£ . 'S

40 93 91.8 245 E s00 * vy
60 75 74.0 246 40.0
80 68 671 241 300 —
100 62 61.2 241 20.0
120 58 57.2 240 10.0
140 54 53.3 243 0.0
160 52 513 242 0 50 100 150 200 250
180 50 49.3 242 / / / min , /
200 48 47.4 242 GRAFICA 8. VARIACION DE LA PRESION EN LA SEPTIMA REACCION (PRIMERA CARGA).
oo 29 28.6 20

En la tabla 21 se puede ver que la conversion final obtenida a partir de la
diferencia de presiones, para la primer carga en esta reaccion fue de 76.23%.

TABLA 21. CONVERSION FINAL DE LA SEPTIMA REACCION (PRIMERA CARGA).

REACCION CON PALADIO

P (atm)

54.281
28.621

inicial
final

T(°C) n(H2)
24 3.7227
20 2.0071

1.7156
76.23%

moles de H, consumidas
de conversion de DOTP
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Segunda Carga

La segunda carga en el reactor se realiz6 para continuar la reaccién y lograr el
objetivo de acercar la conversion a 100%, las condiciones para esta reaccion se
muestran en la tabla 22 y el comportamiento a lo largo de la reaccion se muestra

en la tabla 23 y la grafica 9.

TABLA 22. CONDICIONES INICIALES DE LA SEGUNDA CARGA EN LA SEPTIMA REACCION.

Condiciones de segunda carga del reactor (Paladio)

n DOTP n H, n H,
. Exceso de H,
sobrantes necesarias cargadas
0.17832 0.53 3.517 2.982 2.511
TABLA 23. SEPTIMA REACCION (SEGUNDA CARGA).
Pd/C 5%
REACCION CON | PALADIO 5.0
t(min) P(bar) P(atm) T(°C) '
- 80.0 * ® & ¢ o e & o
70.0
20 66 651 123 s0o0 |2
40 82 809 245 £ 500 4935
60 80 79.0 245 ® 400 @ 4194
80 785 775 244 300
100 78 770 246 20,0
120 78 770 247 10.0
140 77.5 76.5 247 00
160 76 75.0 246 0 50 100 150 200 250
180 76 750 246 min
200 76 75.0 246 GRAFICA 9. VARIACION DE LA PRESION EN LA SEPTIMA REACCION (SEGUNDA CARGA).
oo 42.5 41.9 20

En la tabla 24 se muestra la conversion final de la reaccién que a su vez en la
conversion final de ambas reacciones.

TABLA 24. CONVERSION FINAL DE LA SEPTIMA REACCION (SEGUNDA CARGA).

REACCION CON PALADIO

P (atm) T(°C)

BIEEIN  49.346 21 3.4248
final 41.944 20 2.9285

0.496 moles de H, consumidas
98.28% de conversion de DOTP
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En el cromatograma de la ilustracién 19, se observan 3 especies al final de la
reaccion, la primera que aparece en un tiempo de 6.10 min es el trans-1,4-
ciclohexandicarboxilato de octilo, como segunda especie en un tiempo de 6.45
min, el cis-1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo, y por ultimo, en muy poca
proporcion a las dos anteriores, el tereftalato de dioctilo en un tiempo de 6.60 min.
El estudio del espectro de masas también confirmé que los dos productos tenian
el aumento de las seis unidades esperadas generadas por la reaccion de

hidrogenacion del anillo aromatico.

Abundance TIC: OPDOPD1.D

1.6e+07

1.4e+07

1.2e+07 cis-1,4-ciclohexandicarboxilato
trans-1,4-  _ _» .
. . . de octilo
ciclohexandicarboxilato de

1e+07 1 .
octilo

8000000

6000000 -

4000000+

2000000

tereftalato de dioctilo
\ o

LI WAL WAL NI UL WL UL WL UL UL UL NN LU NUL LI LN S
lime— 400 450 500 550 600 650 700 750 @800 B850 900 950 1000 1050 11.00

ILUSTRACION 19. CROMATOGRAMA DEL PRODUCTO FINAL DE LA SEPTIMA REACCION. (PALADIO)
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Octava reaccién (platino).
Primera Carga

Esta reaccion se llevd a cabo a las condiciones descritas en la tabla 25 y su

comportamiento se puede ver en la grafica 10 y tabla 26.

TABLA 25. CONDICIONES INICIALES DE LA OCTAVA REACCION (PRIMERA CARGA).

Condiciones de primera carga del reactor (Platino)

DOTP DOTP H H
c ‘n. : f 2 N 2 Exceso de H, Pt/C 5%(g)
cargado iniciales necesarias cargadas
295 0.7553 2.27 3.751 1.485 2.502
TABLA 26. OCTAVA REACCIéN (PRIMERA CARGA).
i Pt/C 5% A
REACCION CON | PLATINO 000
20 73 720 131 Zgg
40 85 83.9 246 50'0 54.28
60 84 82.9 246 E 935
T 40.0
80 84 82.9 246 100
100 84 82.9 246 '
120 84 829 246 200
140 84 829 246 100
LED = £eL) Cake o 0 50 100 150 200 250
180 84 82.9 246 .
200 84 82.9 246 GRAFICA 10. VARIACION DELA PRESION ENLA OCTAVA REACCION (PRIMERA CARGA).
oo 50 49.3 19

Como se puede en la grafica 10 la diferencia de presiones entre el estado inicial y
final, no es mucha lo cual nos indica una baja conversion, como se puede ver en la

tabla 27.

TABLA 27. CONVERSION FINAL DE LA OCTAVA REACCION (PRIMERA CARGA).
REACCION CON PLATINO
P (atm) T(°C)
54.281 22
49.346 19

n(H.)
3.7479
3.4483

inicial
final

0.2997 moles de H, consumidas
13.23% de conversion de DOTP
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Segunda Carga

Esta segunda carga del reactor se realizd a las condiciones establecidas en la

tabla 28 y el comportamiento de éste sistema su puede ver en la tabla 29 y la

gréafica 11.

TABLA 28. CONDICIONES INICIALES DE LA OCTAVA REACCION (SEGUNDA CARGA).
Condiciones de segunda carga del reactor (Platino)
n DOTP n H, n H,

sobrantes necesarias cargadas
0.65543 1.97 3.517 1.551 2.502

Exceso de H, Pt/C 5%(g)

TABLA 29. OCTAVA REACCION (SEGUNDA CARGA).

Pt/C 5% B
REACCION CON | "HATINO 100.0
t(min) P(bar) P(atm) T(°C) 0 2 & & %0 o0
80.0
20 74 730 109 700 —*
40 95 93.8 240 € ggg ¢ 5527 g
60 93 91.8 244 ®
80 93 918 244 ‘3‘88
100 94 92.8 246 20.0
120 94 928 246 10.0
140 94 92.8 246 0.0
160 94 92.8 246 0 50 100 150 200 250
180 94 92.8 246 min
200 94 92.8 246 GRAFICA 11. VARIACION DE LA PRESION EN LA OCTAVA REACCION (SEGUNDA CARGA).
oo 54 53.3 25

Al final de esta segunda carga de la octava reaccion, se puede ver que la
diferencia de presiones es muy pequefia, y los datos calculados por medio de esta

diferencia se muestran en la tabla 30.

TABLA 30. CONVERSION FINAL DE LA OCTAVA REACCION (SEGUNDA CARGA).

REACCION CON PLATINO
P (atm) T(°C) n(H,)

inicial 55.268 20 3.8408
final 53.294 25 3.6440

0.197 moles de H, consumidas
21.91% de conversion de DOTP
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En el cromatograma de la ilustracion 20 se observa que las cantidades de los
productos de la hidrogenacién, trans-1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo y cis-
1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo, son bastante menores a la de DOTP, lo cual

concuerda con los datos teéricos calculados por medio de la diferencia de

presiones.
Abundance TIC: OPDOPT1.D
1.6e+071 ) _ _ _
cis-1,4-ciclohexandicarboxilato de
140407 octilo
l
1.2e+07
18407
8000000 / tereftalato de dioctilo
6000000
4000000 trans-1,4-
ciclohexandicarboxilato
2000000 de octlo ———»
0 ||||\|L||||\||||
Time— 400 450 500 550 600 650 700 750 800 B850 900 950 1000 1050 11.00

ILUSTRACION 20. CROMATOGRAMA DEL PRODUCTO FINAL DE LA OCTAVA REACCION (PLATINO).
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Novena reaccién (rodio).
Primera Carga

Esta reaccion se llevd a cabo a las condiciones descritas en la tabla 31 y su

comportamiento se puede ver en la grafica 12 y tabla 32.

TABLA 31. CONDICIONES INICIALES DE LA NOVENA REACCION (PRIMERA CARGA).

Condiciones de primera carga del reactor (rodio)

g DOTP n DOTP n H, n H,

- : Exceso de H, Rh/Al 5%(g)
cargados iniciales necesarias cargadas
303 0.77581 2.33 2.972 0.644 2.506
TABLA 32. NOVENA REACCION (PRIMERA CARGA).
recon ) Rh/ALO, 5%
REACCION CON RODIO 60.0
t(min) P(bar) P(atm) T(°C) ® ¢
50.0
20 54 53.3 120 40.0 ¥ 41.45
40 52 51.3 218 £ 4
60 43 424 219 % 300 .
80 36 355 222 20.0 *
100 30 296 215 e e
120 26 25.7 236 10.0 2 7.90
140 23 227 223 0.0
160 22 21.7 228 0 50 100 150 200 250
180 20 19.7 232 min
200 17 16.8 227 GRAFICA 12. VARIACION DE LA PRESION EN LA NOVENA REACCION (PRIMERA CARGA).
oo 8 7.9 25

En la tabla 33 se observa la conversion final calculada por la diferencia de
presiones en el sistema, la cual fue bastate buena, comparandola con el

catalizador utilizado anteriormente.

TABLA 33. CONVERSION FINAL DE LA NOVENA REACCION (PRIMERA CARGA).
REACCION CON RODIO
P (atm) T(°C) n(H,)
BIEEIN  41.451 29 2.8082
final 7.895 25 0.5478

2.2604 moles de H, consumidas
97.12%  de conversion de DOTP
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Segunda Carga
A pesar de que la conversion de la primera reaccion fue muy cercana a 100%, se

realiz0 una segunda carga para lograr acercar mas éste valor al objetivo, las
condiciones de esta reaccion se muestran en la tabla 34 y su comportamiento en

la tabla 35 y la gréafica 13

TABLA 34. CONDICIONES INICIALES DE LA NOVENA REACCION (SEGUNDA CARGA).

Condiciones de segunda carga del reactor (Rodio)

n DOTP n H, n H,
sobrantes necesarias cargadas
0.07055 0.21 2.647 2.435 2.506

Exceso de H, Rh/Al 5%(g)

TABLA 35. NOVENA REACCION (SEGUNDA CARGA).

Rh/ALO, 5%

REACCION CON RODIO

70.0
~t(min) P(bar) P(atm) T(°C) 60.0
' ME IR IR IR IR I
20 47 46.4 143 500 |2
40 58 57.2 239 £ 40.0 ¢ 3750
60 56 553 226 % 300 @ 365
80 56 55.3 226 ’
100 56 553 226 20.0
120 56 553 226 10.0
140 56 553 226 0.0
160 56 553 226 0 50 100 150 200 250
180 56 553 226 min
200 56 55.3 226 GRAFICA 13. VARIACIéN DELA PRESIéN EN LA NOVENA REACCIbN (SEGUNDA CARGA).
oo 370 365 24

En la tabla 36 se muestra la conversion final de las dos cargas para éste sistema.

TABLA 36. CONVERSION FINAL DE LA NOVENA REACCION (SEGUNDA CARGA).

REACCION CON RODIO

T(°C) n(H:)
LISE  37.503 25 2.5783
iGEl 36516 24 2.5197

0.059 moles de H, consumidas
99.64%  de conversion de DOTP
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En el cromatograma de la ilustracion 21, se observan 2 especies, la primera el
trans-1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo en un tiempo de 6.10 min y el cis-1,4-
ciclohexandicarboxilato de octilo en un tiempo de 6.45 min, en éste caso el pico
del DOTP puro no aparece, lo cual nos indica que si se obtuvo un 99.64% de

conversion final.

Abundance TIC: OPDORO1D

1.8e+07

trans-1,4-ciclohexandicarboxilato

1.6e+07 de octilo

1.4e+07
cis-1,4-ciclohexandicarboxilato de

1.2e+07 octilo

1e+07] /

8000000

6000000

4000000+

2000000

fme- 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100

ILUSTRACION 21. CROMATOGRAMA DEL PRODUCTO FINAL DE LA NOVENA REACCION (RODIO).
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Decima reaccién (rutenio).

Primera Carga
Esta reaccion se llevd a cabo a las condiciones descritas en la tabla 37 y su

comportamiento se puede ver en la grafica 14 y tabla 38.

TABLA 37. CONDICIONES INICIALES DE LA DECIMA REACCION (PRIMERA CARGA).

Condiciones de primera carga del reactor (Rutenio)

D D
g DOTP .n' .OTP n Hz. nHe Exceso de H» Ru/C 5%(g)
cargados iniciales necesarias cargadas
303 0.77581 2.33 3.755 1.428 2.503
TABLA 38. DECIMA REACCION (PRIMERA CARGA).
Ru/C 5% A
REACCION con RUTENIO 80.0
t(min) P(bar) P(atm) T(°C) 70.0 * 5
60.0 =
20 73 720 133 s0.0 ¥ °3:29 >
*
40 70 69.1 244 £
£ 400 * 9 5 s o
60 57 563 232 200
80 51 503 238 200 25171
100 45 44.4 238
120 42 415 238 10.0
140 40 39.5 238 0.0
160 39 385 238 0 50 100 . 150 200 250
min

22l = o2 atc GRAFICA 14. VARIACION DE LA PRESION EN LA DECIMA REACCION (PRIMERA CARGA).
200 37 36.5 238
oo 22 21.7 21

En la tabla 39 se muestra la conversion final de esta reaccién, tomando en cuenta

la diferencia de presiones de 31.58 atm entre el estado inicial y final.

TABLA 39. CONVERSION FINAL DE LA DECIMA REACCION (PRIMERA CARGA).

REACCION CON RUTENIO

. P(atm) | T(°C)

inicial 53.294 24 3.6563
final 21.712 21 1.5207

2.1356 moles de H, consumidas
91.76% de conversion de DOTP
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Segunda Carga

Esta segunda carga también se realiz6 para intentar aproximar le valor de la
conversion a 100% y sus condiciones iniciales se muestra en la tabla 40, en la
tabla 41 y grafica 15 se muestra el comportamiento del sistema durante la

reaccion.

TABLA 40. CONDICIONES INICIALES DE LA DECIMA REACCION (SEGUNDA CARGA).
Condiciones de primera carga del reactor (Rutenio)
n Hz

n DOTP sobrantes n H, necesarias Exceso de H, Ru/C 5%(g)
cargadas

0.06394 0.19 2.813 2.621 2.503

TABLA 41. DECIMA REACCION (SEGUNDA CARGA).

Ru/C 5% B
REACCION con RUTENIO .
t(min) P(bar) P(atm) T(°C) ' 2 % % 9 9 9 9 9
60.0
e e *
20 55 543 124 50.0
40 67 66.1 233
40.0 ¢ 3948
60 67 66.1 244 | E 2 3652
80 67 66.1 242 30.0
100 67 66.1 245 20.0
120 665 656 245 10.0
140 665 656 248 0o
160 b6 5.0 S 0 50 100 150 200 250
180 66 65.1 248 .
200 66 65.1 248 GRAFlCA 5. VARlACION DELA PRESlON EN LA DECIMA REACCI()N (SEGUNDA CARGA).
oo 37 36.5 20

En la tabla 42 se muestra la conversion final la reaccidon con catalizador de rutenio

soportado en carboén activado al 5%, después de dos recargas del reactor.

TABLA 42. CONVERSION FINAL DE LA DECIMA REACCION (SEGUNDA CARGA).

REACCION CON RUTENIO
P(atm) |  T(C)
39.477 22
36.516 20

n(H.)
2.7398
2.5541

inicial
final

0.186 moles de H, consumidas
99.73% de conversion de DOTP
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En la cromatografia de gases de la reaccion con rutenio de la ilustracién 22, sélo
se obtuvieron dos picos, al igual que en la reaccién con rodio, el trans-1,4-
ciclohexandicarboxilato de octilo en un tiempo de 6.10 min y el cis-1,4-
ciclohexandicarboxilato de octilo en un tiempo de 6.40 min, descartando esto, que

alguno de los sea DOTP sin reacciona.

Abundance TIC: OPDORU1.D
26407 trans-1,4-ciclohexandicarboxilato
1.8e+07 de octilo

1.6e+07

1.4e+07

1.2e+07

cis-1,4-ciclohexandicarboxilato de
1e+07 octilo

8000000

6000000

4000000

2000000

A L L A N L L N N L L R R AN FULL S FLALEL N U
lime— 400 450 500 550 600 650 700 750 @800 850 900 950 1000 1050 11.00

ILUSTRACION 22. CROMATOGRAMA DEL PRODUCTO FINAL DE LA DECIMA REACCION (RUTENIO).
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g DOTP n DOTP n H, n H,
cargados iniciales necesarias cargadas

Onceava reaccion (paladio).

Primera Carga
Esta segunda reaccion de paladio se llevo a cabo a las condiciones descritas en la

tabla 43 y su comportamiento se puede ver en la grafica 16 y tabla 44.

TABLA 43. CONDICIONES INICIALES DE LA ONCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA).

Condiciones de primera carga del reactor (paladio)

Exceso de H, Pd/C 5%(g)

307 0.78605 2.36 3.734 1.376 2.517

TABLA 44. ONCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA).

REACCION CON  PALADIO Pd/C 5% A

t(min) P(bar) P(atm) T(°C)

100.0
- 90.0 ry
20 75 740 123 20.0
40 88 86.8 245 700 2 * ~
60 74 73.0 246 c 600 & — * 5 .
80 66 651 247 £ 500 * 9+ 5
100 62 612 243 40.0
120 58 57.2 243 30.0 9 2862
140 54 533 243 20.0
160 53 523 244 1g:g
180 50 493 245 0 50 100 150 200 250
200 48 474 245 -
> 29 28.6 20 GRAFICA 16. VARIACI()N DELA PRESIéN EN LA ONCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA).

La conversion final de la primera carga se muestra en la tabla 45.

TABLA 45. CONVERSION FINAL DE LA ONCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA).

REACCION CON PALADIO
P(atm) | T(°C) n(Ha)
inicial [IERAZ] 23 3.734
eIl 28.621 20 2.007

1.762 moles de H, consumidas
74.70% de conversion de DOTP
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Segunda Carga
La segunda carga del sistema se realizo a las condiciones establecidas en la tabla
46 y el comportamiento de éste se muestra en la tabla 47 y la grafica 17.

TABLA 46. CONDICIONES INICIALES DE LA ONCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA).

Condiciones de segunda carga del reactor (Paladio)

n DOTP n H, n H,
sobrantes necesarias cargadas
0.19888 0.60 3.427 2.830 2.517

Exceso de H, Pd/C 5%(g)

TABLA 47. ONCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA).

REACCION CON  PALADIO Pd/C 5% B
~t(min) P(bar) P(atm) T(°C) 90.0
80.0 3

20 67 661 125 00 %2 9 9 9 44 9

40 82 809 245 60.0

60 78 77.0 244 g 50.0 $ 4935

80 77 76.0 246 ® 200 2 40.96
100 76 75.0 247 30.0

120 76 75.0 247 20.0

140 75 740 247 10.0

160 74 73.0 246 0.0

180 74 73.0 246 0 50 100 150 200 250
200 74 73.0 246 / / ~ min /

oo 41.5 41.0 21 GRAFICA 17. VARIACION DE LA PRESION EN LA ONCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA).

La conversion final de las dos cargas para esta reaccion se muestra en la tabla 48.

TABLA 48. CONVERSION FINAL DE LA ONCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA).

REACCION CON PALADIO

P(atm) | T(°C) n(H>)
eEll  49.346 21 3.4248
e 40.957 21 2.8508

0.574 moles de H, consumidas
99.04% de conversion de DOTP
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En la cromatograma de la ilustracion 23, se observan 3 especies al final la
reaccion, la primera que aparece en un tiempo de 6.10 min es el trans-1,4-
ciclohexandicarboxilato de octilo, como segunda especie en un tiempo de 6.45
min, el cis-1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo, y por dltimo en muy poca

proporcion a las dos anteriores, el tereftalato de dioctilo en un tiempo de 6.60 min.

e . . . TIC: DOTPPD2D
trans-1,4-ciclohexandicarboxilato de

8000000 octilo

7000000

6000000 ] <\(:ls-l,4-c|cIohexar.1d|carbOX|Iato
de octilo

5000000+

4000000+

3000000+

2000000+

1000000+

Tereftalato de dioctilo
4

W&
v ————————
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 11.00

ILUSTRACION 23, CROMATOGRAMA DEL PRODUCTO FINAL DE LA ONCEAVA REACCION (PALADIO).
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Doceava reaccién (platino).
Primera Carga

Esta reaccion se llevd a cabo a las condiciones descritas en la tabla 49 y su

comportamiento se puede ver en la grafica 18 y tabla 50.

TABLA 49. CONDICIONES INICIALES DE LA DOCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA).

Condiciones de primera carga del reactor (platino)

DOTP DOTP H H
. .n. : n 2 2 Exceso de H, Pt/C 5%(g)
cargados |n|C|aIes necesarias cargadas
295 0.75533 2.27 3.751 1.485 2.502
TABLA 50. DOCEAVA REACCI()N (PRIMERA CARGA).
Pt/C 5% A
. PLATINO 90.0
F:EA_C?O':(EO';‘ it TEO) 80.0 ® 990 9 9 9 9 9 9
t( min ar atm ° )
700 | ®*
20 73 720 131 000 e
40 85 839 246 g >00 94935
© 40.0
60 84 82.9 245
80 84 829 245 30.0
100 84 82.9 245 20.0
120 84 829 245 10.0
140 84 82.9 245 0.0
160 84 82.9 245 0 50 100 . 150 200 250
min
180 84 82.9 246 GRAFICA 18. VARIACION DELA PRESION EN LA DOCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA).
200 84 82.9 246
oo 50 49.3 19

En la tabla 51 se muestra la conversion final de la primera carga del sistema.

TABLA 51. CONVERSION FINAL DE LA DOCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA).

REACCION CON PLATINO
P(atm) | T(°C)
54.281 22
49.346 19

n(H.)
3.7479
3.4483

inicial
final

0.2997 moles de H, consumidas
13.10% de conversion de DOTP
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Segunda Carga

La segunda carga del sistema se realiz6 a las condiciones establecidas en la tabla

52 y el comportamiento de éste se muestra en la tabla 53 y la grafica 19

TABLA 52. CONDICIONES INICIALES DE LA DOCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA).

Condiciones de segunda carga del reactor (Platino)

n DOTP n H, n H,
sobrantes necesarias cargadas
0.65543 1.97 3.517 1.551 2.502

Exceso de H, Pt/C 5%(g)

TABLA 53. DOCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA).

0,
REACCION CON | PLATINO Pt/C 5%B
t(min) P(bar) P(atm) T(°C) 100.0
90.0 L ® 9 9 & & 4 4 e e
20 74 730 109 jgg .
40 95 938 240 co0
60 93 91.8 244 | E .y, ? 5577 @ 5329
80 93 918 244 | ° 400
100 94 928 246 300
120 94 928 246 20.0
140 94 928 246 10.0
160 94 928 246 0.0
180 94 92.8 246 0 50 100 150 200 250
200 94 928 246 , , ~ min |
oo 54 53.3 25 GRAFICA 19. VARIACION DE LA PRESION EN LA DOCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA).

La conversion final de las dos cargas para esta reaccion se muestra en la tabla 54.

TABLA 54. CONVERSION FINAL DE LA DOCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA).

REACCION CON PLATINO
P(atm) | T(°C) n(Ha)
55.268 20 3.8408
53.294 25 3.6440

inicial
final

0.197 moles de H, consumidas
21.87% de conversion de DOTP
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En el cromatograma de la ilustracion 24 se observa que las cantidades de los
productos de la hidrogenacion, trans-1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo y cis-
1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo, son bastante menores a la de DOTP, igual
gue en la conversion calculada tedricamente por medio de la diferencia de

presiones en el estado inicial y final del sistema.

Abundance TIC: DOTPPT2D
90000001 cjs-1,4-ciclohexandicarboxilato de
octilo

8000000
7000000
6000000
5000000 trans-1,4- tereftalato de dioctilo

ciclohexandicarboxilato /
4000000 de octilo
3000000
2000000

v
1000000
0 "'I""I""I""I""1'"'I""LI""I""I""I'"'\'"'I""I""I""I"'

Time— 400 450 500 550 600 650 700 750 @800 850 900 950 1000 1050 11.00

ILUSTRACION 24. CROMATOGRAMA DEL PRODUCTO FINAL DE LA DOCEAVA REACCION (PLATINO).
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Treceava reacciéon (rodio).
Primera Carga

Esta reaccion se llevo a cabo a las condiciones descritas en la tabla 55 y su

comportamiento se puede ver en la grafica 20 y tabla 56.

TABLA 55. CONDICIONES INICIALES DE LA TRECEAVA REACCION (PRIMERA CARGA).

Condiciones de primera carga del reactor (Rodio)

g DOTP n DOTP n H, n H,
cargados iniciales necesarias cargadas
322 0.82446 2.47 3.810 1.337 2.508

Exceso de H, Rh/Al 5%(g)

TABLA 56. TRECEAVA REACCION (PRIMERA CARGA).

REACCION CON | RODIO Rh/Al 5% A
t(min) P(bar) P(atm) T(°C) 0.0
$
70.0
20 74 73.0 109 * e
60.0 L 2
40 70 69.1 240 ® 5477 *
50.0 *
60 68 67.1 248 £ Y N
80 62 61.2 246 & 400 *
100 55.5 54.8 245 30.0
120 48.5 47.9 246 20.0 @ 1974
140 44 43.4 246 10.0
160 40 39.5 246 0.0
180 395 39 246 0 50 100 150 200 250
200 39 385 246 i
oo 20 19.7 19 GRAFICA 20. VARIACION DE LA PRESION EN LA TRECEAVA REACCION (PRIMERA CARGA).

En la tabla 57.se muestra la conversion final de la primera carga del sistema.

TABLA 57. CONVERSION FINAL DE LA TRECEAVA REACCION (PRIMERA CARGA).

REACCION CON RODIO
P(atm) | T(°C)
54.774 20
19.738 19

3.8072
1.3928

inicial
final

2.414 moles de H, consumidas
97.61% de conversion de DOTP
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Segunda Carga

La segunda carga del sistema se realiz6 a las condiciones establecidas en la tabla

58 y el comportamiento de éste se muestra en la tabla 59 y la grafica 21.

TABLA 58. CONDICIONES INICIALES DE LA TRECEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA).

Condiciones de carga del reactor rodio

nHz |

n DOTP sobrantes n H; necesarias Exceso de H, Rh/Al 5%(g)
cargadas

0.06578 0.20 3.123 2.926 2.508

TABLA 59. TRECEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA).

REACCION CON| RODIO Rh/Al 5% B
t(min) P(bar) P(atm) T(°C) 0.0
00 P29 9090999009
20 63 62.2 119 ®
40 77 76.0 235 Egg
60 76 75.0 249 ‘
80 75 740 240 | £ 400 poe 82
100 74 73.0 240 30.0
120 74 73.0 240 20.0
140 74 73.0 240 10.0
160 74 730 240 00
180 74 73.0 240 0 50 100 150 200 250
200 74 73.0 240 min
oo 445 439 20 GRAFICA 21. VARIACION DE LA PRESION EN LA TRECEAVA REACCION (SEGUNDA CARGAY).

La conversion final de las dos cargas para esta reaccion se muestra en la tabla 60.

TABLA 60. CONVERSION FINAL DE LA TRECEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA).

REACCION CON RODIO
P(atm) | T(°C)
44.905 21 3.1214
43.918 20 3.0642

inicial
final

0.057 moles de H, consumidas
99.92% de conversion de DOTP
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En el cromatograma de la ilustracion 25, se observan 2 especies, la primera el
trans-1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo en un tiempo de 6.10 min y el cis-1,4-

ciclohexandicarboxilato de octilo en un tiempo de 6.45 min.

Fbundance TiC: DOTPRH2D
164079 trans-1,4-ciclohexandicarboxilato

90000001 de octilo

80000001

7000000
cis-1,4-ciclohexandicarboxilato de

6000000 octilo

50000001 /

4000000

3000000+

2000000+

1000000+

lme> 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 050 1000 1050 11.00

ILUSTRACION 25. CROMATOGRAMA DEL PRODUCTO DE LA TRECEAVA REACCION (RODIO).
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g DOTP n DOTP n H n H,

Catorceava reaccién (rutenio).

Primera Carga
Esta reaccion se llevd a cabo a las condiciones descritas en la tabla 61 y su

comportamiento se puede ver en la gréafica 22 y tabla 62.

TABLA 61. CONDICIONES INICIALES DE LA CATORCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA).

Condiciones de primera carga del reactor (rutenio)

. . Exceso de H, Ru/C 5%(g)
cargados RIEEIES necesarias cargadas
284.19 0.72765 2.18 3.831 1.648 2.500
TABLA 62. CATORCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA).
Ru/C 5% A
REACCION con RUTENIO 80.0
t(min) P(bar) P(atm) T(°C) 700 - * ¢
60.0
20 74 730 126 S T
40 71 701 242 E 400 * :
60 59 58.2 244 ®
80 53 523 244 300 2 26.65
100 46 454 243 200
120 43 42.4 242 10.0
140 41 40.5 243 0.0
160 40 395 243 0 50 100 150 200 250
180 39 38.5 243 min
200 39 38.5 243 GRAFICA 22. VARIACION DE LA PRESION EN LA CATORCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA).
oo 27 26.6 20

En la tabla 63 se muestra la conversion final de la primera carga del sistema.

TABLA 63. CONVERSION FINAL DE LA CATORCEAVA REACCION (PRIMERA CARGA).

REACCION CON RUTENIO
P(atm) | T(°C) n(H>)

inicial 56.000 21 3.8774
lE] 26.647 20 1.8698

2.008 moles de H, consumidas
91.97% de conversion de DOTP
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Segunda Carga

La segunda carga del sistema se realizo a las condiciones establecidas en la tabla

64 y el comportamiento de éste se muestra en la tabla 65 y la gréfica 23.

TABLA 64. CONDICIONES INICIALES DE LA CATORCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA).

Condiciones de segunda carga del reactor (rutenio)

n DOTP sobrantes n H; necesarias nHe Exceso de H, Ru/C 5%(g)
cargadas
0.05845 0.18 2.759 2.584 2.500
TABLA 65. CATORCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA).
Ru/C 5% B
REACCION con  RUTENIO £0.0
t(min) P(bar) P(atm) T(°C) 70.0 e
— = === 60.0 tteee
20 54 53.3 109 50.0 7S
40 68 67.1 240
60 68 671 244 £ 400 ¢-39.8 3 3750
80 68 67.1 244 30.0
100 68 67.1 246 20.0
120 66 65.1 246 10.0
140 66 65.1 246 0.0
160 65 64.2 246 0 50 100 150 200 250
180 65 64.2 246 min
200 65 64.2 246 GRAFICA 23. VARIACION DE LA PRESION EN LA CATORCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA).
oo 38 37.5 24

La conversion final de las dos cargas para esta reaccion se muestra en tabla 66.

TABLA 66. CONVERSION FINAL DE LA CATORCEAVA REACCION (SEGUNDA CARGA).

REACCION CON RUTENIO
P (atm) | T(°C) n(H>)

inicial 39.477 20 2.7585
final 37.503 24 2.5870

0.172 moles de H, consumidas
99.83% de conversidon de DOTP
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En la cromatografia de la ilustracibn 26 de la reaccion con rutenio, so6lo se
obtuvieron dos picos al igual que en la reaccion con rodio, el trans-1,4-
ciclohexandicarboxilato de octilo en un tiempo de 6.10 min y el cis-1,4-

ciclohexandicarboxilato de octilo en un tiempo de 6.40 min.

Abundanc TIC: DOTPRU2D
9000000
8000000
7000000

trans-1,4- ———» cis-1,4-ciclohexandicarboxilato de
6000000 ciclohexandicarboxilato octilo

de octilo
5000000 /

4000000

3000000

2000000

1000000

- rf-r-rr-r--r-r-r-r-—rr-rr T[T TT
Time-- 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 050 1000 1050 1100

ILUSTRACION 26. CROMATOGRAMA DEL PRODUCTO FINAL DE LA CATORCEAVA REACCION (RUTENIO).
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Conversiones finales.

En las tablas tabla 67 y tabla 68 se muestran todas las conversiones de las

reacciones dobles que se realizaron en éste estudio.

TABLA 67. CONVERSIONES FINALES DE REACCIONES 7. 8.9 Y 10.

Tabla final de conversiones
1° carga de H, | 2° carga de H;

CEIEE ) P(bar) T (°C) conversiéon P(bar) T (°C) Cor}\i/r:aélslon
Paladio 55 241 76.23% 50.0 245 98.28%
Platino 55 246 13.23% 56.0 246 21.91%
Rodio 42 225 97.12% 38.0 226 99.64%
Rutenio 54 238 91.76% 40.0 245 99.73%

TABLA 68. CONVERSIONES FINALES DE REACCIONES 11. 12,13 Y 14.

Tabla final de conversiones

1° carga de H; 2° carga de H;

Catalizador Conversion

P(bar) T (°C) conversion P(bar) T (°C) final

Paladio 55.5 244 74.70% 50.0 247 99.04%
Platino 55.5 245 13.10% 56.0 246 21.87%

Rodio 55.5 246 97.61% 45.0 240 99.92%
Rutenio 56 244 91.97% 40.0 246 99.83%

Como se aprecia en las tablas anteriores, con la mayor parte de las reacciones se
obtienen conversiones altas de alrededor de 99.5%, sélo el catalizador de platino
soportado en carbon activado obtiene una conversion de casi 22% y que en

comparacion con las otras tres, es muy baja.
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Propiedades fisicoquimicas de los plastificantes.

Las pruebas para la caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas aplicadas a
los productos finales de la hidrogenacion de DOTP, fueron las pruebas
implementadas por el sistema de control de calidad de la empresa RYMSA-
Resinas y Materiales S.A. de C.V., éstas son utilizadas para comprobar la calidad

del DOTP y algunos otros plastificantes. Las propiedades medidas son:

e Viscosidad e Punto de flama

e Densidad ¢ Resistividad

e pH e Porcentaje de compuestos
volatiles

e Porcentaje de humedad

e Plastificacion
e Prueba da color

En la tabla 69 se muestran los resultados del estudio de las propiedades
fisicoguimicas realizadas. La metodologia del andlisis de estas propiedades se
puede ver en el Anexo 6 Metodologia empleada para medir las propiedades

fisicoquimicas de los plastificantes.

TABLA 69. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LOS PLASTIFICANTES.

%

Plastificante u (cP) p (g/mL) % H,0 Color P.Flama °C Volatiles
. 5.09E-05
Pd 52.5 0.951 7.5 0.115 0.5 191 6.38E-05 0.94%
Pt 53.5 0.979 7.9 0.080 0.5 209 9.46E-05 0.20%
Rh 58.5 0.951 7.9 0.072 1.5 207 4.37E-05 0.52%

Ru 58.4 0.952 7.7 0.097 1.5 199 1.57E-06 0.10%
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En las ilustraciones 25 y 26 se muestra el producto final de la plastificacion de la
resina de PVC con los plastificantes obtenidos de las reacciones de hidrogenacion
con cada uno de los catalizadores empleados. La metodologia utilizada para la

plastificacion de las resinas se puede ver también en el anexo 6.

ILUSTRACION 28. PASTILLAS DE PVC PLASTIFICADO ILUSTRACION 27. PELICULAS DE PVC PLASTIFICADO



Cuarto capitulo

Analisis de resultados.

En esta gréfica se pueden observar las conversiones de las tres reacciones
realizadas a cada catalizador, pero sélo finalizada la etapa de la primera carga,

esto nos ayuda a visualizar con discernimiento cual de todas las reacciones es la

gue alcanza las mejores conversiones.

100.00%
90.00%
80.00%
70.00%
60.00%
50.00%
40.00%
30.00%
20.00%
10.00%

0.00%

Conversiones de todas las reacciones

O Platino
m Paladio
H Rutenio

H Rodio

GRAFICA 24. COMPARACION DE TODAS LAS REACCIONES.

Estudio cinético de las reacciones de hidrogenacion con catalizador de rodio.

En la grafica 24 se observa, que el mejor catalizador es el de rodio soportado en

carbon activado al 5%, por lo tanto el estudio cinético se realizé a la reaccién

catalizada con rodio.
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El objetivo principal de éste estudio es obtener la energia de activacion (E;) y la
constante de Arrhenius (A) para esta reaccion, basandonos en los datos

experimentales obtenidos en las reacciones de hidrogenacion.
El modelo que se utilizo, es el de una reaccidon de segundo orden del tipo:

al + bB => Producto

Para éste tipo de reacciones se obtiene una ecuacion cinética que describe su
comportamiento su comportamiento y con ésta se obtienen las constantes de la
reaccion. Para una reaccion como la realizada la ecuacion cinética obtenida es la

siguiente.

b
i_i:_kt

Ca Cay a
La forma de obtener esta ecuacion cinética de segundo orden se puede ver el en anexo 7

Ya que las constantes de la reaccién son dependientes de la temperatura se
tendran que obtener tres constantes de esta reaccidn, una para cada reaccién que
se realizd, y con ayuda de estas constantes, poder obtener la energia de

activacion (E,) y la constante de Arrhenius (A) que es nuestro objetivo principal.

La forma de obtener estas constantes cinéticas

1 1

Ca Ca

o (k) de la reaccion sera graficando los valores de
la diferencia de los inversos de la concentracion
de DOTP al tiempo t, menos la concentracién del
m= (b/a) K DOTP inicial, pero sélo en intervalos donde la
temperatura fue constante, como se puede ver

en la gréfica 25.

>
>

t

GRAFICA 25. OBTENCION DE CONSTANTE DE REACCION
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Cinética de la primera reaccion con catalizador de rodio.

Esta reaccion es la primer reaccion de rodio que se realizo, para su estudio
cinético solo se considero el rango de presiones en el cual la temperatura se
mantuvo estable, ya que la constante de reaccién debe ser obtenida a una
temperatura constante; de éste rango de temperaturas se manejo el promedio de

éstas, siendo la primera temperatura promedio de 475.98 K.

El estudio cinético de la reaccion realizada a 475.98 K se muestra en la grafica 26
y la tabla 70.

TABLA 70. ESTUDIO CINETICO DE LA PRIMERA REACCION.

Reaccion a 475.98 K 1/[DOTP]+1/[DOTP]0 Vs. t
t(seg) [DOTP] 1 1 0.7
[DOTP]  [DOTP, 06
1200 2.437 o y = 9E-05x + 0.0299 7Y
1° 2400 1.827 % 0.5 /
3600 1.517 0.000 204 v
£, 4800 1.272 0.127 7
&5 6000 1.064 0.280 & 03 >
g 2 7200 0.926 0.421 205
g = 8400 0.884 0.472 B /
9600 0.834 0.540 0.1
10800 0.837 0.0 &
12000 0.789 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
o0 0.997 seg

GRAFICA 26. CINETICA DE LA PRIMERA REACCION.

Por medio de la pendiente de esta grafica y conociendo la estequiometria de la
reaccion, es posible obtener la constante de esta reaccién, que es de
0.000277seg™ mol™.
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Segunda reaccion con catalizador de rodio.

Esta reaccion se realiz6 a una temperatura promedio de 496.98 K y su estudio

cinético se muestra en la tabla 71 y la grafica 27.

TABLA 71. ESTUDIO CINETICO DE LA SEGUNDA REACCION.

Reaccion a 496.98 K

t(seg) [DOTP] 1
[DOTP] [DOTP],

1200 | 2.539

2 2400 | 1.840
3600 | 1.430 0.000
e, | 4800 | 1103 0.207
5| 6000 | 0852 0.474
g€ | 7200 |o0619 0.916
= 8400 | 0.513 1.248
9600 | 0.458 1.483

10800 | 0.361

12000 | 0.235

00 0.074

1/[DOTP]+1/[DOTP]O

1.6
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

-0.2

1/[DOTP]+1/[DOTP]o Vs. t
s

y =0.0003x - 0.0629

»

v

A

K 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

seg
GRAFICA 27. CINETICA SEGUNDA REACCION.

Por medio de la pendiente de esta grafica se obtuvo la constante de esta reaccion,

que es de 0.000784 seg™ mol™.
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Tercera reaccion con catalizador de rodio.

Reaccion realizada a 519.32 K, su estudio cinético se muestra en la tabla 72 y

gréfica 28.

TABLA 72. ESTUDIO CINETICO DE LA TERCERA REACCION.

Reaccion a 519.32

t(seg) [DOTP] 1 - 1
0oTP]  [DOTPl, [N
[- %
h
1200 2.822 o
=]
30 2400 1.563 S
+
3600 1.432 0.000 =
o 4800 1.105 0.207 8
she S
£E 6000 0.726 0.679 =
) -
s g 7200 0.466 1.449
) o
= 8400 0.337 2.266
9600 0.252 3.275
10800 0.230
12000 0.209
oo 0.066

3.5
3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0
-0.5

1/[DOTP]+1/[DOTP]o Vs. t

®
y =0.0006x - 0.3533
L 3
e .
V 1000 2000 3000 4000 5000 6000

7000

seg

GRAFICA 28. CINETICA TERCERA REACCION.

La constante & obtenida para esta reaccién es de 0.001666 seg™ mol™.

Célculo de la energia de activacién y la constante de Arrhenius.

El calculo de estas constantes se realizara por medio de la ecuacién de Arrhenius.

L — A.E_E'J'IRT

Que es su forma lineal se expresa de la siguiente manera:

In(k) =In(A)

Eq

7

7)
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ALnk Con la forma lineal de la ecuacion de
Arrhenius se elabora la grafica del Ln k
contra 1/T, como la representada en la
gréfica 29, donde la ordenada al origen es la
constante de Arrhenius y la pendiente de

ésta es igual a —-Ea/R, donde R es la

constante universal de los gases ideales.

N
>

1T

GRAFICA 29. OBTENCION DE LA ENERGIA DE ACTIVACION

De la grafica 30, se obtiene la energia de activacion por medio de la pendiente y la
constante de Arrhenius con la ordenada al origen, estos valores se encuentran

reportados en la tabla 74 y tabla 75 respectivamente.

TABLA 73. RECOPILACION DE LAS PROPIEDADES

LhnKVs. 1/T
DE ARRHENIUS PARA LAS TRES REACCIONES. 60
1.90E-03 1.95E-03 2.00E-03 2.05E-03 2.10E-03 2.15E-03
Propiedades de Arrhenius
- 6.5 " =-10245x + 13.375

Reaccion K(seg'mol®) T(K) LnK a '

R? = 0.9928
7.0

7 *
2° 0.000784 496.98 -7.15 2.01E-03 <

" 0.000277  475.98 -8.19  2.10E-03 73
-8.0

TABLA 74. ENERGIA DE ACTIVACION »
-8.5

¥ ] YT

(J/mol) (cal/mol)

GRAFICA 30. REPRESENTACION DE LA ECUACION DE ARRHENIUS
85181.31 20358.83

TABLA 75. CONSTANTE DE ARRHENIUS.

‘ 13.38 643786.0 \
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Estéreo-selectividad de los catalizadores en la reaccion de hidrogenacion.

En el desarrollo de la recopilacién de datos se logré observar que al final de
reaccion de hidrogenacion, los catalizadores, favorecian la proporcidén obtenida de
alguno de los dos compuestos isométricos del DOTP, trans-1,4-
ciclohexandicarboxilato de octilo o cis-1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo, como
se puede ver en la tabla 76 y grafica 31.

TABLA 76. PROPORCION DE LOS ISOMEROS DEL 1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO.

Catalizador
Paladio Platino Rodio Rutenio
trans-1,4-C|cIohexa.nd|carbOX|Iato 45% 359% 80% 65%
de octilo
C|s—1,4—C|cIohexan.dlcarboxﬂato de 559% 65% 0% 359%
octilo
Conversion (12 000 seg) 76.23% 21.87% 97.61% 91.76%

Porcentaje de los isGmeros

80%

60%
50% |
O cis-1,4-ciclohexandicarboxilato de
40% " octilo
30% ] m trans-1,4-ciclohexandicarboxilato
T de octilo
20%
10% /
0%
Paladlo

Platino
Rodio Rutenio

GRAFICA 31. SELECTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES.
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Analizando la grafica 24 y la grafica 31 conjuntamente, nos damos cuenta que el
hecho de que la proporcién del trans-1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo
representado en la ilustracibn 29 o cis-1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo
representado en la ilustracién 30 sea mayor, influye directamente en la conversién
final y en la rapidez de la reaccion.

ILUSTRACION 29. TRANS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO

ILUSTRACION 30. CIS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO
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Quinto capitulo
Conclusiones.

Se lograron encontrar entre los catalizadores utilizados varios con los cuales se

obtuvieron conversiones bastante cercanas al 100%.

En el desarrollo de la experimentacion se logré modelar el comportamiento de la
reaccion adecuadamente y obtener las conversiones que se fijaron como objetivo,
esto se logré adoptando un método, donde se cargaba el reactor con un ligero
exceso de hidrogeno y se realizaba la reacciébn a 240 °C aproximadamente,
posterior a esta reaccidn, se hacia una segunda carga de hidrégeno con las
mismas condiciones, éste método probd ser bastante efectivo, ya que se logro

hidrogenar el DOTP cargado en el reactor casi en su totalidad.

A pesar de que todos los catalizadores se trabajaron a las mismas condiciones, el
catalizador de platino soportado en carbon activado al 5%, soélo logré obtener
menos de un tercio de la conversion final que obtuvieron los otros catalizadores,
por lo tanto, se concluye que el catalizador de platino no es tan buen catalizador
como los otros para realizar la hidrogenacion del anillo aromatico del plastificante.
Por otra parte, los otros catalizadores elegidos para realizar la reacciéon de
hidrogenacion, si obtuvieron conversiones muy cercanas a 100%, operando en las
condiciones establecidas para la reaccidn, estos catalizadores fueron el de
paladio, rodio y rutenio. Estos tres catalizadores lograron una conversion no menor
a 98% al finalizar las dos cargas del reactor, por lo tanto, los tres son muy buenas
opciones.

Desglosando un poco los resultados obtenidos de estos tres catalizadores es muy
interesante notar que a pesar de que los tres obtuvieron una muy buena
conversion final, en el estudio de la primera carga, se noté bastante diferencia en
la conversion que obtuvieron entre si, dando un 76.23% el de paladio, 97.12% el
de rodio y 91.76% el de rutenio, estos valores reflejan que si existe gran diferencia
en el comportamiento de cada catalizador. Se observd que en éste
comportamiento del catalizador, existe una relacion directa entre el nivel de

conversion de la primera carga de todos los catalizadores, y el porcentaje del
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isbmero trans-1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo obtenido por cada uno,
podemos notar que mientras mas afin sea el catalizador para formar éste isbmero,
mucho mas rapida sera la reaccion y alcanzara mejores conversiones. Tomando
en cuenta lo anterior, se logré entender por qué el catalizador de platino no fue
muy efectivo para esta reaccion, y esto se debe a que es el que menor cantidad
de trans-1,4-ciclohexandicarboxilato de octilo logré formar. Por tanto, se concluye
gue el catalizador de rodio soportado en aliumina al 5%, es el mejor catalizador
para esta reaccion, ya que es el que mayor porcentaje del isbmero trans logré
formar, y por ende el que obtuvo la mejor conversion y la mejor rapidez, aparte de

gue, es mucho mas sencillo el proceso de separacion del catalizador y el producto.

En las pruebas fisicoquimicas realizadas en RYMSA a los plastificantes, se
observd que, en general, las propiedades fisicoquimicas de los plastificantes
hidrogenados y el DOTP (T400), varian muy poco entre si, lo cual es bueno, ya
gue esto daria pie a que sea mas facil la sustitucion del DOTP por los
plastificantes hidrogenados, en los procesos de plastificacion que actualmente
existen. Otro resultado importante en estas pruebas, se observd en la
plastificacion de la resina de PVC, al final del horneado del plastificante y la resina,
ya que al sacar las pastillas y peliculas del horno, en algunos mas que en otros, se
noté cierta coloracion cobriza debida al calentamiento al que se efectia esta
plastificacion, siendo el mas notorio el del T400, que incluso sufrié6 deformaciones,
por otro lado, los plastificantes hidrogenados no muestran tan notoria esta
coloracioén, por lo cual se concluye que, en el proceso de la plastificacion de las
resinas de PVC, tienen mayor resistencia al calor los plastificantes hidrogenados,
que el DOTP.

Se concluye también, que el uso de los plastificantes obtenidos es muy viable ya
gue se obtuvieron plastificantes de propiedades muy similares al T400, tanto pre y
post-plastificacion, ademas su uso es una alternativa que podria solucionar el
problema social actual del uso del DOTP y por ende al impacto nocivo a la salud

por sus posibles efectos cancerigenos.
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Anexos

Anexo 1. Tabla de longitudes de onda para espectro de IR

Enlace Tensidn Flexién
C—H alcanos 2960-2850 (/) 1470-1350 ()
C-H alguenos 3080-3020 (m) 1000-1675 ()
C-H aromaticos 3100-3000 (&) 870-675 (v)
C-H aldehidos 2900-2700 (m, 2 bandas)
C—H alguinos 3300 ()
C=C alguinos 2260-2100 (v)
C=N nitrilo 2260-2220 (v)
c=C alquencs 1680-1620 (v)
c=C aromaticos 1600-1450 (v)
C=0 cetonas 1725-1705 (f)
C=0 aldehidos 1740-1720 (/)
C=0 cetonas c,f-insaturadas 1685-1665 (/)
C=0 aril-cetonas 1700-1680 (/)
C=0 ésteres 1750-1735 (/)
C=0 acidos 1725-1700 (/)
C=0 amidas 1690-1650 ()
C=0 anhidridos 1850-1740 (f; 2 bandas)
O-H alcoholes (sin puentes de H) 3B850-3590 (v)
O-H akcohales (con puentes de H) 3600-3200 (£, ancha) 1620-1590 (v)
O-H acidos 3000-2500 (f; ancha) 1655-1510 (f)
N—H aminas 3500-3330 (m)
N-H amidas 3500-3350 (m)
C-0 alcoholes, éteres, ésteres 1300-1000 (/)
C—N alguil-aminas 1220-1020 (d)
C-N aminas aroméaticas 1360-1250 (/)
C—N amidas primarias (CO-NH;) 1600-1640 (/)
Intensidad de absorcion:
i/ fuerte (m) media () débil (v) variable
c=cC Cc_iN
C=N c—C
4000 N-—H O H 3200 2800 2300 2100 1800 1500 Huella digital
I ¥-H Unidos a heter. C-H . iriple% W
'.l.ll‘lJJIlIlI{ZlamlII‘I_I_.L.I|J|I_1
. 460, 1380 cm
4000 3000 €O, 2000 nujol 1000




Anexo 2. Ecuacion de Peng-Robinson y consideraciones empleadas para

Su uso

Ecuacion de Peng Robinson

p_ RT acy
Vi —b V22V, -0 )
Vv T ‘
V=== T
n P 2
(2) R 0082 itm L/mol
T = E a 0.138 L#mol?
T, 3) |b 0012 L/mol
a 0.892
_ 0,45723553 R*T¢ P. 128 atm
‘= P. 4) T, 23.97 K
w -0.22
b= 0,07779607RIT,
B (5)
o = (1+ (0,37464 + 1, 542260 — 0,26992%) (1 - 72%))° )
Volumen del reactor
D
—
L (reactor) 0.255 m
D(reactor) 0.1 m
V(reactor) 0.002 m3 200 L
_ V(DOPT) 0.0003 mé 0.30 L
V(H;) 0.0017 m® 170 L




Anexo 3. Hoja se seguridad del DOTP

RESINAS Y MATERIALES S.A. DE C.V. | Aplus®

1S0 %001
Ec-ooizioom

RYMSAPLAS T-400 .- I

| DESCRIPCION ||

El RYMSAPLAS T-400 6 DOTP (DI-OCTIL TEREFTALATO), es un plastificante primario para
resinas de PVC y que puede ser usado como substituto de DOP con mejores caracteristicas. El
RYMSAPLAS T-400 ofrece mejor comportamiento al ser menos volatil, mas flexible a baja
temperatura y proporciona mejor estabilidad.

Propiedades Tipicas Especificaciones

Apariencia Liquido Claro Apariencia Liquido Claro

Punto de Flama °C 234 Color Apha 25 max

Gravedad Especifica a 20/20°C 0.983 Punto de Flama °C 230 min

Viscosidad a 25°C, cps 63 Gravedad Especifica a 20/20°c  0.981 - 0.985
Acidez (c/Ac. Acético) 0.008 max
Humedad (%H;0) 0.05 max

USosS I

Las aplicaciones del RYMSAPLAS T-400 incluyen recubrimientos para conductores, vestiduras
para automdviles, telas recubiertas, peliculas cristal, pisos PVC etc. El RYMSAPLAS T-400 esta

disponible en grado alimenticio.

La informacion dada en este boletin es lo mas aproximada posible y cierta a nuestro saber, pero no debera de ser considerada como
garantia de uso. Es responsabilidad del usuario determinar la veracidad y hacer sus propias evaluaciones.

QOFICINA PLANTA

BOULEVARD MANUEL AVILA CAMACHO No. 1994-1101 BOULEVARD TULTITLAN ORIENTE

COL. SAN LUCAS TEPETLACALCO, TLALNEPANTLA S/N BARRIO SANTIAGUITO
EDO. DE MEXICO C P. 54055 TULTITLAN, EDO. DE MEXICO

TEL: 1086-5970 FAX:1086-5980 TEL. 1086-5940 FAX: 1086-5944




Anexo 4. Hoja de seguridad del Pantopox

PANTOPOX

ACEITE EPOXIDADO DE SOYA

DESCRIPCION

PANTOPOX es un aceite epoxidado de soya de la mas alta calidad, producido a partir

de aceite de soya comestible de alta pureza.

PANTOPOX presenta una excelente compatibilidad en los compuestos de PVC,
ofreciendo propiedades suplementarias de plastificante y estabilizador térmico.

Su alto contenido de valor Oxirano le confiere caracter de indispensable para
mantener una excelente estabilidad a la luz y al calor.

PANTOPOX actua eficientemente en forma sinergica con los estabilizadores térmicos

primarios tradicionales.

ESPECIFICACIONES

Propiedades Tipicas

Apariencia Liguido claro
Viscosidad a 25°C, cps 360

Mo, Acido, mg KOH/g 0.6
Gravedad Especifica a 25°C 0,994
Indice de Yodo, (% Yodo) 1.4
indice de Qxirano, (% Oxirang) &9

Clor Caracteristico
Humedad 0,15

Especificaciones

Apariencia Liquido claro
iscosidad a 25°C, cps 300 - 400
No. Acide. mg KOH/g 0.8 max
Gravedad Especifica a 25°C 0.988 - 0.996
indice de Yodo, (% Yodao) 1.8 max
indice de Oxirano. (% Oxirano) 6.7 min
Color APHA 150 max

APLICACIONES

El PANTOPOX se recomienda para
formulaciones de peliculas atdxicas, que
esten en contacto con alimentos, bolsas
para plasma, envases para agua, etc.
Sus caracteristicas solvatantes e
proporcionan excelentes caracteristicas
como lubricante y ayuda de proceso en
compuestos rigidos; asi como vehiculo
de dispersion para pigmentos.

PANTOPOX es compatible con hule
clorado, nitrocelulosa, neopreno, EVA y
emulsiones y soluciones de PVC.

13 INfSrMAcion proporcionada en este baletin &5 10 Mas aproXimada posibie, y Clerta 3 nUestro saber, Pers ne deterd Ser consierada como
garantia ge uso. ES responsabilidad del usuanc determinar 1a veracdad y hacer sus propias evaluaciones

Resinas v Materiales, 5. A, de .V,
Bivd. Manuel A Camacho 1994-1101, Col. San Lucas
Tepellaclalco, Tlalnepantla, Estado de Méaco, &P 54055
Tel (5255) 1086 5988, 80 FAX (5255) 1086 5920



Anexo 5. Espectros de masas de los productos de la hidrogenacion de

todos los catalizadores.
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ILUSTRACION 31. ESPECTRO DE MASAS DE LA QUINTA REACCION (TRANS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO).
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ILUSTRACION 32. ESPECTRO DE MASAS DE LA SEXTA REACCION (TRANS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO).
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ILUSTRACION 33. ESPECTRO DE MASAS DEL TRANS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON PALADIO
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ILUSTRACION 34. ESPECTRO DE MASAS DEL CIS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON PALADIO
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ILUSTRACION 35. ESPECTRO DE MASAS DEL TRANS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON PLATINO.
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ILUSTRACION 36. ESPECTRO DE MASAS DEL CIS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON PLATINO.
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ILUSTRACION 37. ESPECTRO DE MASAS DEL TEREFTALATO DE DIOCTILO DE LA REACCION CON PLATINO.
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ILUSTRACION 38. ESPECTRO DE MASAS DEL TRANS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON RODIO
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ILUSTRACION 39. ESPECTRO DE MASAS DEL CIS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON RODIO
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ILUSTRACION 40. ESPECTRO DE MASAS DEL TRANS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON RUTENIO




Abundance Scan 409 (6.554 min): OPDORU1.D
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ILUSTRACION 41. ESPECTRO DE MASAS DEL CIS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON RUTENIO
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ILUSTRACION 42. ESPECTRO DE MASAS DEL TRANS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON PALADIO
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Abundance Scan 407 (6.539 min): DOTPPD2.D
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ILUSTRACION 43. ESPECTRO DE MASAS DEL CIS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON PALADIO
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ILUSTRACION 44. ESPECTRO DE MASAS DEL TRANS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON PLATINO.
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Abundance Scan 381 (6.353 min): DOTPPT2.D
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ILUSTRACION 45. ESPECTRO DE MASAS DEL CIS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON PLATINO.
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ILUSTRACION 46. ESPECTRO DE MASAS DEL TEREFTALATO DE DIOCTILO DE LA REACCION CON PLATINO.
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ILUSTRACION 47. ESPECTRO DE MASAS DEL TRANS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON RODIO.
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ILUSTRACION 48. ESPECTRO DE MASAS DEL CIS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON RODIO
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Abundance Scan 379 (6.337 min): DOTPRU2D
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ILUSTRACION 49. ESPECTRO DE MASAS DEL TRANS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON RUTENIO.
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ILUSTRACION 50. ESPECTRO DE MASAS DEL CIS-1.4-CICLOHEXANDICARBOXILATO DE OCTILO DE LA REACCION CON RUTENIO
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Anexo 6. Metodologia empleada para medir las propiedades
fisicoquimicas de los plastificantes.

e Viscosidad

La prueba de viscosidad fue realizada a 25 °C, con ayuda de un
viscosimetro Brookfield LUTP A04797, con 500 mL de la muestra
en un vaso de precipitados de 600 mL, utilizando el usillo #1 y a 30
rpm.

e Densidad

ILUSTRACION 51 Esta prueba se realizd6 con densimetro a 20 °C con 250 mL de

VISCOSIMETRO muestra en una probeta de 300 mL
BROOKFIELD

e pH /
El valor de pH del plastificante fue tomado de manera / 'P
directa con un potenciometro digital portatil conductronic 1 /
pH10 b

¢ Porcentaje de humedad 2>

Q’:O’O’o
. C s . LD
Esta propiedad se midio con un valorador Karl Fischer R&Z
para la determinacion volumétrica de agua, Metrohm
Swiss modelo 870 KF Titrino plus. Con 20 mL de muestra. ILUSTRACION 52. KARL FISCHER.
870 TRITINO PLUS

e Prueba de color

La prueba de color se realiz6 con un Hellinge Tester en el cual el valor de color se
otorga comparando la muestra con estandares de valores numéricos asignados
segun el nivel de color.

e Punto de flama

Se realizé con un medidor de punto de flama de copa abierta
y una pequefia porcion de muestra, colocado la muestra a
calentamiento y midiendo la temperatura a la cual la mezcla
volatil hacia ignicion.

ILUSTRACION 53. MEDIDOR DE PUNTO DE FLAMA
DE COPA ABIERTA
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e Resistividad eléctrica.

Se realizd en un medidor de resistencia de copa, con 42 mL de muestra y
haciendo pasar corriente eléctrica a través de la muestra.

e Porcentaje de compuestos volatiles

Este analisis se hizo colocando aproximadamente 10 mL de muestra de cada
plastificante por separado en un horno a 150 °C por una hora y registrando el peso
final de la muestra, para asi obtener el porcentaje de peso perdido.

e Plastificacion
Las pruebas de plastificacion se realizaron con la siguiente metodologia:
o Pesar 100 gramos de resina de PVC.

o Agregar 50 gramos de plastificante y, como estabilizador térmico, 3
gramos de pantopox (Anexo 4. Hoja de seguridad del Pantopox)

o Mezclar perfectamente, hasta obtener una consistencia lechosa.

o Calentar en un horno a 180 °C hasta que la mezcla se solidifique.
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Anexo 7. Obtencion de la ecuacion cinética de 2° orden.

A Reactivo
Coeficiente
estequimétrico de A
B Reactivo
b Coeficiente
estequimétrico de A
C, Concentracion inicial
0 de A
Cs Concentracion inicial
0 de B
Cy Concentracion de A
Cg Concentracion de B
K Constante de
reaccion
r Rapidez de reaccién
0 Tiempo

Tipo de reaccién de 2° orden

aA + bB => Producto

Sustituyendo (1.2) en (2)

-dcC b
r=—2l=k-Cuu(3)

Integrando (4)

CqpdCy b 6

I k[ d....t)
1 1 _ b
Lottt



	Portada
	Índice de Contenido
	Primer Capítulo. Introducción
	Segundo Capítulo. Antecedentes Sobre el Proyecto
	Tercer Capítulo. Desarrollo de la Metodología de Hidrogenación de Plastificantes Aromáticos
	Cuarto Capítulo. Análisis de Resultados
	Quinto Capítulo. Conclusiones
	Bibliografía
	Anexos

