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SIMBOLOGIA

Sustancias

DATRPG Diacrilato de tripropilenglicol
MATRPG Monoacrilato de tripropilenglicol

TPG Tripropilenglicol

TATMP Triacrilato de trimetilolpropano
DTPG Dimeros de tripropilenglicol
MEHQ Metil éter de hidroquinona

PTZ Fenotiazina

uv Ultravioleta

cov Compuestos organicos volatiles
ND No disponible

X Conversion

Grupos Funcionales

-OR Grupo alcoxi.

—COOR Grupo éster.

—OH Grupo hidroxilo.

—OCH; Grupo metdxido.

-CH>- Metileno

- R- Puede ser hidrégeno, alquilo o arilo



RESUMEN

Se establecid unar utad es intesis paral a obtencion de diacrilatod e
tripropilenglicol (DATRPG), ob teniendo a si una metodologia e xperimental para
llevar acabolareacciéon, en lametodologia experimental se enc ontrarony se
establecieron las variables que se involucran en el proceso, como la temperatura,
la p resion, tiempo de reaccion, cantidad de reactivos, cantidad d e di solvente,
cantidad d e catalizador y cantidad d e inhibidor. E ncontrandose de este modoun
proceso de sintesis completo que consiste en la reaccién de transesterificacion, la
purificacion del as m uestras, e n és te ultimo selleva acaboladecantacion de

solidos, destilacion a vacio y filtracion a vacio.

La ruta de sintesis mas viable parala obtencién del éster de DATRPG fue la
transesterificacion por c atalisis b asica ap artird el tripropilenglicol (TPG) y de
acrilato de metilo. La reacciéon que se lleva a cabo a partir de éstas dos sustancias

se puede observar en la figura a.

3 3
SCRILATO DE METILO DATRPG MET AN OL

CH, ] 0 CH; 0
CAT.
H EHE_éH_EI H + 2EH;=EH—%—EICI—E = C}L:CH_H_D EH.;_I!IH_ Id'_EH:EHQ + 2CH;0H
TPG
Figura a. Obtencion de DATRPG mediante la transesterificacion.

El principal objetivo del presente trabajo fue encontrar | as c ondiciones m as
adecuadas para realizar la reaccién para producir el DATRPG. En la reaccion de
transesteririficacion s e establecieron c omo parametros der eaccion: 6 6°Cd e

temperatura y la presién, la del ambiente.

Se establecié una relacion de reactivos, que fue el doble de acrilato de metilo
respecto a la cantidad de TPG en todas las reacciones (excepto en el estudio de la
cantidad d e reactivo en ex ceso), esto serealizd en eles tudiod el ef ecto del a
cantidad de catalizador de LiOH y LiCl, dado que la relacion estequiométrica es de

1 a 2 entre el alcohol y el éster.
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Se establecieron a partir de reacciones preliminares la cantidad de disolvente
empleado que fue de 30 mL de ciclohexano, 3.0 g de CaO como co-catalizador y

0.4 g de metil éter de hidroquinona como inhibidor.

A partir de las condiciones de r eaccion preliminares encontradas, para las
reacciones siguientes, se cambid inicialmente la cantidad de catalizador de LiOH
en:0.59,0.6 g, 019,2.09,2.5g,3.0 gy 3.5 g, manteniendo constante la
cantidad de CaO que fue de 3.0 g. Para mejorar la conversién de lareaccion se
utilizé también como catalizador el LiCl y se realizaron pruebas con las siguientes
cantidades: 0.329,0.49,0.59,0.759g,1.0g y2.0g.

Al observar el efecto de la cantidad de reactivo en exceso se realizé un
estudio sobre éste, con las siguientes cantidades empleadas de acrilato de metilo:
30 mL, 40 mL, 50 mL, 60 mLy 70 mL.

Una vez obtenidas las muestras se realiz6 la purificacion por mediode la
destilacion a rotavapory destilacion a alto vacio c ontinuando con lafiltracion a
vacio.

Paral a identificaciond el os compuestos pr esentes en las m uestras
obtenidas por las reacciones d e transesterificacion, de los reactivos asi como de
los productos, en especial el producto de interés el DATRPG, el analisis se realiz6

por medio de cromatografia de gases.

11



CAPITULO |
I.1. INTRODUCCION

El presente proyecto trata sobre la produccion del diacrilato de
tripropilenglicol (DATRPG) a nivel laboratorio, el objetivo principal del proyecto es
encontrar las condiciones mas adecuadas para la sintesis de DATRPG mediante
pruebas d e laboratorio, u na vez encontradas | as ¢ ondiciones preliminares de
reaccion se procede a modificar las variables de reaccion (temperatura, inhibidor,

catalizador, solvente, cantidad de reactivos) que afectan la reaccion.

Se presentant ambién| as propiedades f isicas, quimicas, ¢ uidados vy
recomendaciones dec ada unod el osr eactivos, productos, catalizadores,
inhibidores y solvente empleados en | a reaccion, logrando asi un mejor enfoque y

planteamiento del proceso a resolver.

A partir de lainvestigacion bibliografica s e planeé coémo llevar acabola
reaccion y laruta de sintesis mas adecuada, s e eligio el c atalizador, inhibidor y
solvente qu e ay udea unam ejor conversiond el os reactivos en pr oductos,
favoreciendo u na optima obtenciéon del pr oductod ei nterés ( DATRPG). S e
describen ampliamente los equipos empleados y la metodologia experimental para

llevar a cabo la reaccion.

Por ultimo se presentan los resultados obtenidos, el calculo de la conversion
de la reaccion y la purificacion de DATRPG, la caracterizacion se realiza por
medio de la técnica de cromatografia de gases y una conclusion acerca de como
el d esarrollo del proceso de la sintesis se puede aun mejorary aplicarlo a nivel

industrial.
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1.2.1

[.2. OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

Encontrar |as condiciones adecuadas de reaccion que permitan realizar la
sintesis de diacrilato de tripropilenglicol (DATRPG) paral ograr u n buen
rendimiento.

OBJETIVOS PARTICULARES

Optimizar la cantidad de reactivos, disolvente, catalizador e inhibidor parala
reaccion, utilizando la minima cantidad de material y obteniendo una buena
conversion.
Encontrar |a temperaturay el tiempod e reaccion adecuado p ara llevar a
cabo la sintesis.
Establecer el métodod e p urificacion mas ad ecuado paral as muestras
obtenidas.

1.3. HIPOTESIS
“Si se aplican cambios en las variables de la reaccion de transesterificacion
entre el T PG y el acrilato d e metilo, c omo lac antidad d e c atalizador,
cantidad de inhibidor, r eactivo en exceso, | at emperatura ytiempod e
reaccion, estos cambios conduciran a encontrar las condiciones adecuadas
para obtener una alta conversion en lareaccion, de estaformase podra
obtener ap artir de esos reactivos una cantidad adecuada del éster de

diacrilato de tripropielnglicol”.

Estos cambios en las variables son los siguientes:

Una c antidad proporcional de c atalizador ayudara a lograru naal ta
conversion, una cantidad minima es deficiente para la reaccion y un exceso
provocaral a saturacién en| a reacciény tampoco ay udariaa | ograr una
buena conversién.

Un excesode unode los reactivos ayudara a desplazar la reaccion hacia
los productos y favorecer una alta conversion.

Una cantidad de inhibidor proporcional evitara la polimerizacién.

Sea plicara al ar eaccién unat emperaturas uficientemente alta, sin
promover la polimerizacion (entre 65 °C y 70 °C).

Un tiempo de reaccion adecuado que permitira la conversion de reactivos.

13



CAPITULO I
II.1. MARCO TEORICO

El diacrilato de tripropilenglicol (DATRPG) esta disefiado para s atisfacer | as
exigentes n ecesidades en el en vasado aséptico, | os mercados de muebles, los
productos U V para papel yc arton ( Offset U V yt ipografiaU V) pu edens er
formulados sin dificultades conforme alas proporciones adecuadas de DATRPG,
asi como para las tintas de flexografia UV, serigrafiaU Vy b arnices" de
sobreimpresién U V especialmente ¢ uando s e utilizans obre plasticos (p.ej.
peliculas para et iquetas aut oadhesivas, CD’s,t arjetas d e c rédito, etc.)s e
requieren f recuentemente determinadas p roporciones d e acrilatos de b ajo p eso
molecular parap oderg arantizar| as pr opiedades deseadasd e adh esion,

resistencia a la abrasion y resistencia al frote humedo de las impresiones.

Las bajas concentraciones de disolventes con los que se utiliza el DATRPG
y su baja acidez proporcionan bajo olor y es extraible en los revestimientos de haz

de electrones ultravioleta y curado.

Otras delas rutas para sintetizar el producto de interés DATRPG, ademas de
las que s e menciona en el pr esente pr oyecto es h aciendo r eaccionar T PG de
grado acrilato con acido acrilicoen una reaccion d e esterificacion'® para formar
DATRPG. EI DATRPG es usado como diluyente reactivo para reducir la viscosidad
de formulaciones antes de las aplicaciones en barnices. Se usa en la curacién por
radiaciones en tintas de imprenta, barnices, pinturas y aplicaciones de
revestimiento®, y ofrece varias ventajas, inclusive el eliminar la post-curacion,
emisiones bajas de compuestos organicos v olatiles (COV), eficiencia e nergética,
velocidades de pr ocesamiento altas, p lantas d e t amafo c ompacto y excelente

calidad en el terminado.
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Porotrap arte, el TPG de gradoacrilatod e Dow es una sustanciaquees
vigilada especificamente en su acidez, aldehidos y perdxidos, que pueden causar

problemas de color y operacién en la sintesis de los diacrilatos.

El D ATRPG est ambién un c ompuesto r eticulador d e r eferencia en la
invencion de adhesivos, que s e fabrican a condiciones moderadas d e presién y
temperatura. Suus o seh aestudiadoen lastiras adhesivas® usadas para
remover agentes externos e internos depositados en la piel. En estos métodos es
importante c onsiderar | os tiempos d e carga y residencia d el contaminante en la
piel, a fin de escoger el tiempo de muestreo de modo que corresponda al periodo
de carga y evitar pérdidas durante el periodo de residencia en la aplicacion de este
material viable. T ambién s e utiliza p ara elaborar polimeros anidnicos, que se
caracterizan porque se obtienen mediante la polimerizaciéon de acidos carboxilicos
olefinicamente insaturados con comondmeros d el tipode D ATRPG, es te tipo de

polimeros tienen un valor de pH comprendido entre 6 y 8.

En curadosy em pastados de pr oductos poliméricos(5), el D ATRPG es
utiizadoc omo alternativa als er excluido el triacrilatod e trimetilolpropano
(TATMP), debido a que sdélo es moderadamente irritante para la piel. Sin embargo,
al igual que los acrilatos no deseados, éste puede provocar reacciones alérgicas si

las personas sensibles entran en contacto con él.

Por esta razon, en toda Europa por ministerio de la ley también las tintas de
impresion que contienen el p ermitido DATRPG deben estar identificadas con la
advertencia "posible s ensibilizacién por contacto con la piel". Esto demuestra que
también en tintas y barnices uv®, es aconsejable una apropiada proteccién de la
piel. Por esta razoén, las organizaciones profesionales de Europa continental
apuestan mas bien por una observacion estricta de las medidas de proteccion, que

por disposiciones limitativas en cuanto a los productos.
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I.2. RUTAS DE SINTESIS DEL DIACRILATO DE TRIPROPILENGLICOL

Dadoque el DATRPG es un éster, puedes er producido porlos métodos

siguientes:

a. Esterificacion de Fisher. Haciendo reaccionar TPG con &acido

acrilico.

La esterificacion de Fischer-Speier ' ® ¢ esterificacion de Fischer es un tipo
especial de esterificacion que consiste en la formacion de un éster por reflujo de
un acido carboxilico y un alcohol, en presencia de un catalizador acido. La
mayoria d e los acidos carboxilicos son apt os paral ar eaccion, pero el al cohol
debe ser generalmente un al cohol primario o secundario. Los alcoholes terciarios
son susceptibles a la eliminacion, y los fenoles suelen ser muy poco reactivos para
dar rendimientos utiles. Los catalizadores mas comunmente usados para una
esterificacion de Fischeri ncluyen | os a cidos, ent re el los el a cido sulfurico. La
reaccion d e esterificacion de Fischer se ejemplifica en lafigura 2.1, que consiste
en la reaccion entre el TPG y el acido acrilico, que es una de las rutas de sintesis
del DATRPG del presente trabajo de tesis.

CH; 0 0 CH; 1]
CAT.
HO IIH.E_EZH_ H + EIIHE=IZH_H_EIH — IZHE:IZH_H_D IIH.E_EZH_ LI:H:I:HE + 2H,D
E:
TG A2 pCRILICS DATRPG AU

Figura 2.1. Reaccion de esterificacion entre el TPG y el acido acrilico, que dan

como productos el DATRPG y agua.
b. Transesterificacion entre TPG y acrilato de metilo.
La transesterificacion® @© es el proceso d e intercambiar el grupo alcoxi de
un é ster por otro al cohol, p ara obtener un nu evo éster diferentey ot ro al cohol

diferente. Estas reacciones son frecuentemente catalizadas mediante la adicién de

un acido o una base.
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En el presente proyecto detesis se pretende sintetizar el DATRPG con la
siguiente ruta, para obtener el DATRPG, lareaccion quimica que tiene lugar se

puede observar en la figura 2.2.

CH; 0 0 CH; 0

i L AT, I ; L

HOlCH— CH 0l H + 2C0H,=CH—[—0CH =—= CH=CH (—0{CH—CH— (H—CH, + 2CHOH
3 3

TPG BCRILATO DE METILO DATRPG MET &N OL

Figura 2.2. Obtencion de DATRPG mediante la transesterificacion.

c. Porreaccion de esterificacion de TPG con cloruro de acriloilo.

Es una reaccion muy similar a la esterificacién de Fisher, donde un alcohol
mayoritario como el T PG se h acer eaccionar c on el ¢ loruro de a criloilo p ara
generaru n éster en pr esencia de un c atalizador, generalmente & cido. Esta
reaccion se puede observar en lafigura 2.3, donde s e produce acido clorhidrico
(HCI) y el producto de interés, el DATRPG.

El cloruro d e acriloilo”, c onocido t ambién ¢ omo cloruro de 2 -propenoilo o
cloruro de acido acrilico es un liquido amarillo claro, inflamable con un olor acre.
Pertenece al grupo de compuestos de cloruros acidos y es en c onsecuencia un

derivado del acido acrilico.

Este compuesto produce reacciones comunes de clorurosd eéac ido:
reacciona violentamente c on agua pr oduciendo a cido a crilico. Unas reacciones
con alcoholes produciran la formacién d e ésteres (como en el caso del presente
proyecto, el compuesto de interés esun éster) yr eacciones ¢ on aminas

produciran amidas.

El cloruro de acriloilo es empleado mas comunmente en la sintesis organica
para la introduccién de fracciones acrilicas en otros compuestos. También se
utiliza extensamente en la preparacion de mondmeros y polimeros acrilicos (como
en la sintesis de DATRPG).
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u} EH
CHAT. H ! é_
I:H,_éH_—D H + ZCH,=CHCOCl —— C(h=C(H—[{—0-+CH— H— CH=CH + ZHCI

DAaTRPG
Figura 2.3. Obtencion de DATRPG mediante la reaccion de un polialcohol (TPG) y
un acriloilo.

1.3. LA REACCION DE TRANSESTERIFICACION

Los compuestos que contienen el grupo funcional:

0
R— C—OR
Figura 2.4. Estructura quimica de un éster.

Se conocenc omo ésteres los c ompuestos q ues e muestran comol a
estructura delafigura 2.4, d onde R p uede s er hidrégeno, alquilo o arilo yR’
puede ser alquilo o arilo. Y los compuestos que tiene el grupo funcional R°'OH se

conocen como alcoholes donde R’ puede ser también alquilo o arilo.

Los ésteres reaccionan con |l os alcoholes para producir un nu evo éstery un
nuevo alcohol. Estas reacciones pu eden efectuarse catalizadas p or acidos o por

bases y reciben el nombre de transesterificacion('?.

Un és ter constade una parte que proviene de un acido carboxilico Ilamada

acilo y una parte derivada de un alcohol.

Lareaccion de un éster con un alcohol en pr esencia de un catalizador, para
generar un nuevo alcohol y un éster con un grupo al céxido diferente es Ilamada
reaccion d e transesterificacion, como s e puede observar en lafigura 2.5, donde

podemos observar éste tipo de reacciones.
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2rilo Parte alcohdlica
+ Parte alcohdlica diferente a la de

/ p?ﬂida
| |

R—C—+0—+R | + *—0—H —» R—C—+0—FR' |+ R"—0—H

. Ester diferente Alcohol diferente
Ester

Figura 2.5. Reaccion de transesterificcion.

Mecanisticamente | os ésteres s on c onsiderados como derivados de acilo
(RCQOY) donde el grupo acilo estaunido a un sustituyente e lectronegativo que
puede a ctuar como gr upo saliente e n una reaccion de sustitucion (sustitucién

nucleofilica de acilo).

En la figura 2.6 se puede observar como se llevan a cabo, en general, este

tipo de reacciones.

Sustituyente electrone gativo

(-OH, -OR, -Cl, -Br, -NH 2)
Acile p

/
/
\ O ;’ Sustitucian O
ll 4 mucleofilica ﬁ
-

. Y:

Via: Adicién-Eliminacidn
Figura 2.6. Reaccion de sustitucion nucleofilica.
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En g eneral, las reacciones d e t ransesterificacion pueden s er ¢ atalizadas

(13) La reaccion d e transesterificacion utiliza un

tanto p or acidos c omo p or bases
catalizador para mejorar | a rapidez de reacciéon y el rendimiento final, sin él no
seria posible esta reaccion. Sin embargo, en m uchos c asos es pr eferible | a
utilizacion d e ¢ atalizadores b asicos, ya que los acidos pueden provocar,
dependiendo d e la e structurad e los a Icoholes que intervienen en e | proceso,

reacciones secundarias tales como isomerizaciones o deshidrataciones.

En la transesterificacion catalizada por bases los catalizadores preferidos son
bases c onvencionales homogéneos talesc omo KOH, N aOH, éstos s es uelen
utilizar a escala comercial ya que actuan mucho mas rapidoy ademas permiten
operar en condiciones moderadas de reaccion. Los alcoxidos alcalinos tales como
NaOC;,Hs, NaO-t-C4Hg, 0 NaHCO3, Na,COs, y Ca(OH), también son empleados en
las reacciones d et ransesterificacion, asi como los b asicos h eterogéneos como
MgO, CaO, N a/NaOH/AI,O; o la combinacién de homogéneos o h eterogéneos
segun sea el fin de la reaccion. La transesterificacion catalizada porbaseesun
ejemplo clasico de una sustitucion nucleofilica de acilo mediante un mecanismo de
adicion-eliminacion % (1% éste mecanismo se puede ver como se lleva a cabo en
la figura 2.7. El ion alcoxido es suficientemente nucleofilico para atacar el carbono
del grupo carbonilo del éster. La expulsién del ion alcdxido que originalmente se

encontraba en el éster, proporciona el producto de transesterificacion.

[1.3.1. Mecanismo de reacciéon en medio basico

05 8]
I | (L -~ ] .
R—C—0—R =—= R—(C—0—R =——== R—C—0—R" + R—0
o—R" El oxigeno regenera el doble enlace
- Intermediafio Tetrahédn oo del carbonilo expulsando un grupo
R—O0 alcoxida
Atagque del alcdxido al carbono
del grupao carbonilo
Figura 2.7. Mecanismo de reaccién de la transesterifcacion en medio basico.
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En elc asod el ar eaccién de transesterificacion, c uandos e utilizau n
catalizador acido!'® se requieren condiciones de temperaturas elevadas y tiempos
de reaccion largos, por ello es frecuente la utilizacién de derivados de acidos mas

activos.

En este caso se emplean catalizadores que pueden ser acidos homogéneos
(H2SO4, HCI, H3PO4, RSO3) y acidos heterogéneos (Zeolitas, R esinas Sulfénicas,
S04/ZrO2, WO3/ZrOy).

Lar eaccion c atalizada por acido sigue un mecanismo similar, pero es un
poco mas ¢ omplicado, d ebido al at ransferenciad e un protén adi cional, e ste

mecanismo se puede ver en la figura 2.8.

El alcohol es m enos n ucleofilico, p or lo quel apr imera etapa esl a
protonacién del oxigeno del grupo carbonilo, el cual con sus pares de electrones

libres se comporta como una base de Lewis.

De e stam anera la pr otonacion d el ox igenod ejaal carbonom ucho mas
electrofilico para el ataqgue deu n alcohol. C on estos ef ormau nintermediario
tetraédrico, el cuale s desprotonadop orot ram olécula deal cohol. Una
subsecuente protonacion d el oxigeno ap ropiado, hace qu e este grupo sea m ejor

grupo saliente que el no protonado.

Cuando el oxigeno introduce su par de el ectrones expulsa una molécula de

alcohol dejando una version protonada del producto final.
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11.3.2. Mecanismo de reaccién en medio acido

Prolongacion del oxigeno
dejando al carbono mas

Pares de electrones electrofilico por la carga positiva
no compartidos generada
T
31 =D:/—\H+ sy D/
G — C—0O+
FI/ OF'

H"III... ‘\‘ \H
OR'

Parte alcohdlica original Intermediario tetraédrico

Carbono mas electrofilico Perd_lda de.un protop para
dejar un intermediario
neutro

Parte alcohdlica diferente

a la original
H I
H L T |
D/ CO/ \D+
e ]
C—0 ~C—0 G + R OH
|:|.I"'I l\ A \} H/ op"
oO—R
:0—F Ve
H Forma protonada del
T producto

Prolongacion de un oxigeno para hacerlo un buen
grupo saliente, que conduce a la formacion del
producto deseado.

Figura 2.8. Mecanismo de reaccion de la transesterificacién en medio acido.
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Los s iguientes catalizadores s on t ambién c onsiderados efectivos p ara la
reaccion de transesterificacion d el acrilato d e metilo c on polialcoholes ¢ omo el
TPG.

e Titanatos de alquilo, tales como el Tyzor TEy el Tyzor TnBT

Son catalizadores muy eficientes en la transesterificacion. Funcionan en
ausencia d e agua, reaccionan r apidamente c on el producto f ormado. S on m uy
estables en presencia de agua y bases de Lewis, pero pueden requerir altas

temperaturas y tiempos de reaccién largos.

La t ransesterificacion es t ambién una r eaccién d e equilibrio'”), cuando s e
realizan | as reacciones ex perimentales o pr uebas ex perimentales, se n ecesita
introducir algun f actor o varios f actores que f avorezca el d esplazamientod el a
reaccion haciala derecha, sin el cual se obtendra una mezcla de compuestos. E|
desplazamiento d el eq uilibrio n ecesario se puede conseguir por formacién de un
éster mas estable (menor impedimento estérico), p or eliminacion del éster o del
alcohol que se formen o utilizando un exceso de alcohol, también u tilizando la
combinacion de es tos factores ent re el los aum entado lat emperatura para

desplazar el equilibrio (principio de Le Chatelier).

I.4. CINETICA QUIMICA

Todas las reacciones quimicas que ocurren en la naturaleza tienen rapidez
distintas, la velocidad de una reaccién es estudiada por la cinética quimica('® (9.
Que se define como la mayor o menor rapidez con la que se produce una reaccion
quimica ot ambién c omo| ac antidad d e pr oducto g eneradop or dos om as

reactivos en un tiempo dado.

La rapidez de reacciéon como cualquier variable, tiene perturbaciones yesta
en funcion de diferentes factores como la concentracion de reactivos, la presion, la

temperatura y el efecto de un catalizador.
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También de e ventos m oleculares que se efectian mediante la reaccion
general (difusion, ciencia de superficies, catalisis). El objeto de la cinética quimica
es medir la rapidez de las reacciones quimicas y encontrar ecuaciones que
relacionen la rapidez de una reaccién con variables experimentales, por ejemplo la

temperatura, el tiempo y la presion.

Se enc uentra e xperimentalmente que larapidez de unareaccion depende
mayormente de la temperatura y las concentraciones de las especies involucradas
en lareacciéon. Enlas reacciones simples, s 6lo la concentracion de los reactivos
afectal a velocidad d e r eaccidn, p ero enr eacciones mas c omplejas | a r apidez

también puede depender de la concentracion de uno o mas productos.

La presenciade un catalizador también afecta la rapidez de reaccion; en este
caso puede aumentar su rapidez. Del estudio de la rapidez de una reaccién y su
dependencia con todos estos factores se puede saber mucho acerca de los pasos
en detalle para ir de reactivos a productos. Esto ultimo es el m ecanismo de
reaccion. Las r eacciones s e p ueden c lasificar c inéticamente en h omogéneas vy
heterogéneas. La primera ocurre en una fase y la segunda en mas de una fase. La
reaccion heterogénea depende del area de una superficie ya sea la de las paredes
del vaso o de un catalizador sélido. En este capitulo se discuten reacciones

homogéneas.
Il.4.1. Rapidez de reaccion

La Rapidez de reaccion e sta conformadap or | a rapidez d e formaciony |a
rapidez de descomposicion®?). Esta rapidez no es constante y d epende d e varios
factores, como la concentracion de los reactivos, la presencia de un catalizador, la
temperatura d e reaccién y el estado fisico de los reactivos. Uno de |os f actores
mas importantes es la concentracion de los r eactivos. Cuanto m as p articulas
existan en un volumen, mas c olisiones h ay entrel as p articulas porunidadde
tiempo. Al principio, cuando la c oncentracion d e r eactivos es mayor, también es
mayor la probabilidad de que se den colisiones entre las moléculas, y la rapidez es

mayor.
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A medida que la reaccion avanza, al ir disminuyendo la concentracion de los
reactivos, disminuye la probabilidad de colisién y con ella la rapidez de la reaccion.
La medida de la rapidez de reaccién implica la medida de la concentracién de uno
de los reactivos o productos a |l olargo del tiempo, esto es, para medir la rapidez
de una reaccién necesitamos medir, bien la cantidad de reactivo que desaparece
por unidad de tiempo, o bi en la cantidad de producto que aparece por unidad de
tiempo. La rapidez de reaccion se mide en unidades de concentraciéon/tiempo, esto

es, en (mol/L)/s es decir moles/ (L-s).

Para una reaccion de la forma: A —B + C; laley de la rapidez de formacion es
ACa
At

la siguiente: VR = —

Donde vr esl| ar apidez del ar eaccion, (- Aca)l a disminuciéond el a
concentracion del reactivo A en el tiempo At. Esta rapidez es |a rapidez media de
la reaccidn, pues todas las moléculas necesitan tiempos distintos para reaccionar.
Larapidez d e aparicion d el producto es igual a la rapidez de de saparicion del
reactivo. D e este modo, | a ley dela rapidez s e p uede escribir d e | a siguiente

forma:

ACa ACB ACc
V= — = =
At At At

Este modelo necesita otras simplificaciones con respecto a:

e Laactividad quimica, es decir, la "concentracién efectiva".

e La cantidad de los reactivos en proporcién a la cantidad de los productos y
del disolvente.

o Latemperatura.

e La energia de colision.

e Presencia de catalizadores.

e La presion parcial de gases.
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[1.4.2. Orden de reaccion

Para cadar eaccions e p uedef ormularun a ecuacién quimica, la ¢ ual
describe c uantas particulas del r eactivo r eaccionan entre ellas, paraformar una

cantidad de particulas del producto.

Paraunareacciénde laforma: 2A+ B + C + D — E; esto significa, que
dos particulas A colisionan con una particula B, una particula C y una particula D

para formar el producto E.

Sin em bargo, la pr obabilidad d e qu e cinco p articulas colisionen al mismo

tiempo y con energia suficiente, es escasa.

Mas probable es que dos o tres particulas colisionen y formen un producto
intermedio, este producto i ntermedio c olisiona con las demas p articulas y forma

otros productos intermedios hasta formar el producto E, aqui un ejemplo:
2A—> A,

A;+B+C——> A;BC

A;BC+D—>E

La descomposicion de la reaccion principal en llamadas reacciones
elementales y el an alisis de e stas nos m uestra ex actamente como o curre es ta
reaccion. Porm ediod e m étodos ex perimentales 0 p or premisas sepu ede
determinar la de pendencia de la rapidez de las reacciones elementales con las

concentraciones de los componentes A, B, C y D.

(21) esta definido como la suma de los exponentes de las

El orden de reaccion
concentraciones en | aley dela rapidez de la reaccion. Este es también llamado
orden total d e reaccion, pu es el orden d epende d el reactivo que s e an alice. E|

orden de la reaccidn se determina experimentalmente.
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Por ejemplo: suponiendo que la rapidez de reaccién de |a primera reaccién
elemental tiene una d ependencia c uadratica con la concentracion del reactivo A,
esto significa que esta reaccion es de segundo orden con respecto al reactivo A.

El orden total de esta reaccion es también segundo, pues no hay otros reactivos.

Suponiendo que la velocidad de reaccion de la segunda reacciéon elemental
tenga una dependencia lineal con la concentracion del reactivo Ay, lineal con la
concentracion del reactivo B y ninguna d ependenciac on C . E ntonces es la
reaccion de primer orden en relacion a A,, de primer orden en relaciona By de
cero orden en relacion al componente C. El orden total es segundo. Suponiendo
quel ar apidez der eaccion del at ercerar eaccién elementalt enga una
dependencia lineal con la concentracion de A;BC, pero ninguna con la
concentracion de D, entonces es la reaccion de primer orden en relacion a A;BC y

de orden cero en relacion a D. El orden total de la reaccion es primero.

Para una reaccion hipotéticade laforma: aA + bB  — gG + hH; la rapidez
der eacciéon s ed efine c omo las iguiente expresion enc aso dequ es eau na
reaccion s imple m olecular, c omo la delc aso anterior: r = k [AP? [B]’, las
concentraciones de reactivos estan elevados a su correspondiente coeficiente
cinético (sdélo en el caso en el que la reaccion sea elemental). Donde los corchetes
denotan la concentracion de cada una de las especies; "r" denota la rapidez de

reaccion y "k" es la constante cinética.

La rapidez del as reacciones quimicas ab arca e scalas det iempo m uy
amplias. Por ejemplo, una e xplosion pu ede ocurrir en menos de un segundo; la

coccion de un alimento puede tardar minutos u horas

I1.4.3. Equilibrio quimico

El equilibrio®® es un estado en el que no se observan cambios durante el
tiempo transcurrido. Cuando una reaccién quimica llega al estado de equilibrio las
concentraciones d e | os r eactivos y productos p ermanecen constantes en el

tiempo, sin que se produzcan cambios Vvisibles en el sistema.
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Sin em bargo a ni vel molecular ex iste un a gran actividad debido a que las
moléculas de reactivos siguen formando moléculas de productos y éstas a su vez
reaccionan paraf ormar moléculas der eactivos. P ocas r eacciones quimicas
proceden en una sola direccion, la mayoria son reversibles. El equilibrio quimico®®
se alcanza cuando la rapidez de las reacciones directa e inversa se igualan y las
concentraciones n etas de reactivos y productos p ermanecen ¢ onstantes. E |
equilibrio quimico es u n pr oceso d inamico, es i mportante r ecordar qu e s olo el
cambio de temperatura modifica el valor de la constante de equilibrio. Los cambios
en ¢ oncentracion, pr esion y volumen p ueden ¢ ambiar las ¢ oncentraciones de
equilibrio en la mezcla de reaccioén, pero no modifican |a constante de equilibrio,
en tanto que la temperatura no cambie. Un catalizador puede acelerar el proceso,
pero no tiene efecto sobre la constante de equilibrio o sobre las concentraciones
en equilibrio de las especies reactivas, como se podra explicar mas a detalle en el

siguiente apartado.

Por otro lado, la constante de equilibrio viene de una reaccion d e eq uilibrio
reversible yu nat emperaturac onstante,u nar elaciond eterminada de
concentraciones de reactivos y productos que tienen un valor constante. La
definicion de constante de equilibrio que se tiene es un cociente, cuyo numerador
se obtiene multiplicando las concentraciones de equilibrio de los productos, cada
unade las cualese stae levadaa unapo tencia igual a su coeficiente
estequiométrico en | a ecuacion balanceada. El denominador se obtiene aplicando

el mismo procedimiento para las concentraciones de equilibrio de los reactivos.

I1.4.4. Principio de Le Chatelier

El principio de Le Chatelier®, postulado por Henri-Louis Le Chételier (1850-

1936), quimico industrial francés, establece que:

“Si un sistema quimico que en principio esté en eq uilibrio ex perimenta un
cambio en la concentracion, en| atemperatura, enel volumenoen lapresion

parcial, variara para contrarrestar ese cambio”.
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Sin o existei ntervencion externa ( adicion d er eactivos, s eparaciéond e
productos o cambio de las condiciones de operacion definidas basicamente por la
presiony la temperatura) es tas reacciones ev olucionan e spontaneamente h acia
un estado de equilibrio en el que larapidez de formacién de productos iguala a la

rapidez en que estos se transforman en reactivos.

I1.4.5. Concentracién

Realizando una observacion hacia los reactivos segun sea su naturaleza se
tiene diferente rapidez, encontrandose que los gases y los liquidos reaccionan con
mayor rapidez que los sdlidos. Esto se debe a la superficie de contacto que tiene
cadaes tadod e lam ateria. Si se variala concentracion de un sistema, que en
principioe stéeneq uilibrioqu imico,ene se sistemav ariaran también las
concentraciones d e s us componentes de manera que se contrarreste la primera
variacion.C onr especto as ur epresentacibn mediante una ecuacién
estequiométrica, diremos que el equilibrio se desplazara a un lado o al otro de esa

ecuacion (en direccion a un miembro o al otro).
I1.4.6. Cambio de temperatura

Si se aumenta la temperatura en un sistema que en principio esté en
equilibrio, ese sistema s e reorganizara de manera que s e absorba el excesode
calor; y, en la representacion estequiométrica, diremos también que la reaccién se

desplazara en un sentido o en el otro.

Hay dos tipos de variacién con la temperatura:

e Reaccion exotérmica: aquella reaccion que libera o desprende calor.

Por ejemplo: aA + bB «—— cC + dD + Calor

Enes te caso sep uedea preciarq ues i aumenta elc alor habraun
desplazamiento del equilibrio hacia los reactivos («<); vy, sidisminuye el c alor,

habra un desplazamiento hacia los productos (—).
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e Reaccion endotérmica: aquella que absorbe calor.
Por ejemplo: aA + bB + Calor «—— cC + dD

Enes teo tro caso, sea preciaq uel a disminucion de c alor afecta al os
reactivos, de manera que se produce un desplazamiento del equilibrio hacia éstos
(«). Enc ambio, s i aumenta el c alor, e | e quilibrio se de splazara ha cia los

productos (—).

En conclusién, un aumento en el calor favorece unareacciéon endotérmica y

una disminucion en el calor favorece una reaccion exotérmica.

1.4.7. Cambio de presion

Si se eleva la presién de un sistema en equilibrio, la reaccion se desplaza en
la direccion en la que desaparecen los moles de reactivos, a finde minimizar la
elevacion de presiéon. Por el contrario, si se disminuye | a presion, la reaccion se
desplazara en el sentido en g ue aumenten las moles totales de reactivos lo que
ayudara a que la presion no se reduzca. Es importante hacer notar que, a bajas
temperaturas, | a reaccion requiere mas tiempo, ya que esas b ajas t emperaturas
reducen la movilidad de las particulas involucradas y tienen menos probabilidad de

que colisionen y rompan enlaces y formen nuevos.

11.4.8. Efecto de un catalizador

Se sabe que un catalizador aumenta |la rapidez de una reaccion al reducir la
energia d e activacion d e | ar eaccion. Sin em bargo, un catalizador disminuye la
energia de activacion de la reaccion directa y de la reaccion inversa en la misma
magnitud. S e p uede d ecir g ue la presencia de un c atalizador n o modifica la
constante de equilibrio y tampoco desplaza la posicién de un sistema en equilibrio,
si un catalizador s e ainade a un a mezcla de reaccion que no esta en eq uilibrio,
solo provocara que la mezcla alcance mas rapido el equilibrio. La misma mezcla

en equilibrio se obtendria sin el catalizador, pero habria que esperar mas tiempo.
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II.5. MODELO DE COLISIONES

El modelo d e colisiones®® esta basado enlaidea que p articulas reactivas
deben colisionar para que una reaccién ocurra, pero solamente una cierta fraccion
del t otal d e c olisiones tiene | a energia para c onectarse efectivamente y c ausar
transformaciones de los r eactivos en productos. Esto es porque solamente una
porcion de | as m oléculas tiene en ergia suficiente y la orientacion a decuada (o
angulo) en el momento del impacto para romper cualquier enlace e xistente y

formar nuevos.

Las moléculas deben c hocar paraque s epr oduzcanla sr eacciones
quimicas. Mientras mas frecuentes sean estas colisiones mayores probabilidades
existen de qu e los choques sean efectivos y d en lugar a nu evos productos. A
mayor concentracion de los reactantes, habra mas choquesy au mentara la
rapidez der eaccion. S in embargo no bastan lo s ¢c hoques, una f raccién muy
pequeina corresponde a colisiones ef ectivas, que pueden ocurrir cuando hay una

orientacion adecuada de las moléculas y una energia de activacion.

La cantidad minima de energia necesaria para el choque es conocida como

energia de activacion.

Particulas d e di ferentes el ementos reaccionan con o tras por pr esentar
energia de activacién con que aciertan las otras. Si los elementos reaccionan con
otros, la colision es llamada de suceso, pero si la concentracién de al menos uno
del os el ementos e s m uy b aja, h abrd m enos particulas para ot ros el ementos

reaccionar con aquellos y la reaccion ira a suceder mucho mas lentamente.

Con la temperatura aumentando, la energia cinética media y velocidad de las
moléculas aumenta, pero esto es poco significativo en el aumento en el numero de
colisiones. Latasadereaccion aumenta conla disminucion d e latemperatura

porque una mayor fraccion de las colisiones sobrepasa la energia de activacion.
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Lat eoriad e las colisiones es ta intimamente r elacionada a la c inética
quimica. Los a tomosd e las m oléculas del os reactivos e stan siempre en
movimiento, ge nerando muchas c olisiones (choques). P arte de estas colisiones
aumentan la rapidez de reaccion quimica. Cuantos mas choques con energiay

geometria adecuada exista, mayor es la rapidez de reaccion.

Hay dos tipos de colisiones:

Horizontal — Colision mas lenta

Vertical — Colision mas rapida, colision efectiva
Energia de activacion

Es la energia minima que | os reactivos precisan para que inicie la reaccion
quimica. Esae nergia proviene de la e nergia cinética dela s m oléculas que

colisionan.

La energia cinética sirve para originar las reacciones, pero si las moléculas
se mueven muy lento, las moléculas solo rebotaran al chocar con otras moléculas
y lareaccion nosucede. P ara que reaccionen las moléculas, éstas d eben tener
una energia cinética total qu e sea igual o m ayor qu e ciertov alorm inimod e

energia llamado energia de activacion'® (Ea).

Una c olision c on energia Ea o mayor, c onsigue quelos atomos de las
moléculas alcancen el estado de transicién. Pero para que se lleve a cabo la
reaccion es necesario también que las moléculas estén orientadas correctamente.
La constante de la rapidez de una reaccion (k) depende también de la temperatura
ya que la energia cinética depende de ella. La relacién entre k y latemperatura

esta dada por la ecuacion de Arrhenius:
k — {E{—EQ,IR'T:I

Donde A es el factor de frecuencia.
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Cuanto mayor sea la energia de activacion, mas lenta es la reaccion porque
aumenta | a dificultad para que el proceso suceda. Cuanto menor la energia de
activacion, menor la barrera de energia, mas colisiones efectivas y por tanto una

reaccion mas rapida.

La energia de activacion varia de acuerdo con el tipo de reaccidén qui mica.

En las reacciones endotérmicas es mayor que en las exotérmicas®”.

1.6. PROPIEDADES FIiSICAS DE LOS REACTIVOS Y PRODUCTOS

La importancia de c onocer las propiedades fisicas de las s ustancias que
estan involucradas en la sintesis de DATRPG, es aprovechar sus caracteristicas
fisicas pararealizar un adecuado diseno experimental que p ermitan obtener una

alta conversion de la reaccion.
Estas propiedades fisicas se enlistan en las tablas 2.1 y 2.2 para las

propiedades de | os reactivos y para los productos enlastablas 2.3y 2.4. Las

propiedades fisicas del disolvente empleado también se enlistan en la tabla 2.5.
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1.6.1 PROPIEDADES FIiSICAS DE LOS REACTIVOS

Tabla 2.1: Datos de las propiedades fisicas del tripropilenglicol.

Propiedades fisicas del Tripropilenglicol (TPG)

(28)

Férmula molecular

HO (C3Hs0) 2CsHsOH

Aspecto fisico

Liquidoi ncoloro, v iscoso, practicamente

inodoro, higroscépico.

Presion de vapor (mmHg) a 25 °C 0.002
Peso molecular (g/mol) 192.26
Punto de ebullicion a 760 mm Hg (°C) 273
Punto de congelacién (°C) -30
Densidad (g/mL) a20 °C 1.022
Densidad del mezcla vapor/aire (g/mL) a | 6.6
25°C

indice de refraccion a 25 °C 1.4415
Viscosidad (cP) a 25 °C 57.52
Temperatura de inflamacion (°C) 143
Temperatura de autoignicion (°C) ND
Calor de vaporizacion (Kj/mol) 35.36
Calor de polimerizacion (Kcal/mol) ND
Calor especifico (J/g K) 1.96

Solubilidad en agua (g/ml) a 20 °C

Completamente

Limite inferior de explosividad (%V/aire)

ND

Limite superior de explosividad (%V/aire)

ND
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Tabla 2.2: Datos de las propiedades fisicas del acrilato de metilo.

Propiedades fisicas del acrilato de metilo®®®

(30), (31),(32)

Férmula molecular

C4H602

Aspecto fisico

Liquido incoloro, de olor acre.

Presién de vapor (mmHg) 20 °C 68.2
Peso molecular (g/mol) 86.1
Punto de ebullicion a 760 mm Hg (°C) 79.9
Punto de congelacién (°C) -76.0
Densidad (g/mL) a25 °C 0.950
Densidad del mezcla vapor/aire (g/mL) | 1.18
a25°C

indice de refraccion a 25 °C 1.4003
Viscosidad a 25 °C 0.47
Temperatura de inflamacion (°C) 10
Temperatura de autoignicion (°C) 468
Calor de vaporizacion (cal/g) 92
Calor de polimerizacion (Kcal/mol) 18.809
Calor especifico (cal/g °C) 0.48
Solubilidad en agua (g/mL)a20 °C 6/100
Limite inferior de explosividad (%V/aire) | 2.8
Limite superior de explosividad 25

(%V/aire)
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1.6.2. PROPIEDADES FiSICAS DE LOS PRODUCTOS

Tabla 2.3: Datos de las propiedades fisicas del metanol.

Propiedades fisicas del metanol®>: %

Formula molecular CH30OH
Aspecto fisico Liquido incoloro, venenoso, con ol or a
etanol.
Presién de vapor (mmHg) a 25 °C 127.2
Peso molecular (g/mol) 32.04
Punto de ebullicion a 760 mm Hg (°C) 64.7
Punto de congelacién (°C) -97.68
Densidad (g/mL) a25 °C 0.7915
Densidad del mezcla vapor/aire (g/mL) | 1.2
a25°C
indice de refraccion a 20 °C 1.3292
Viscosidad (cP) a 25 °C 0.541
Temperatura de inflamacion (°C) 12
Temperatura de autoignicion (°C) 385
Calor de vaporizaciéon (J/g) 1129
Calor de polimerizacion (Kcal/mol) ND
Calor especifico (J/g K) 2.533
Solubilidad en agua (g/mL)a20 °C Completa
Limite inferior de explosividad (%V/aire) | 6
Limite superior de explosividad 36.5
(%V/aire)
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Tabla 2.4: Datos de las propiedades fisicas del diacrilato de tripropilenglicol.

Propiedades fisicas del diacrilato de tripropilenglicol (DATRPG)®®

Férmula molecular

C 15H240s6

Aspecto fisico

Liquido incoloro

Presién de vapor (mmHg) a 25 °C ND
Peso molecular (g/mol) 300.35
Punto de ebullicibn a 760 mm Hg (°C) ND
Punto de congelacién (°C) ND
Densidad (g/mL) a25 °C 1.03
Densidad del mezcla vapor/aire (g/mL) | ND
a25°C

indice de refraccion a 25 °C 1.4501
Viscosidad (cP) a 25 °C ND
Temperatura de inflamacion (°C) ND
Temperatura de autoignicion (°C) ND
Calor de vaporizacion (cal/g) ND
Calor de polimerizacion (Kcal/mol) ND
Calor especifico (cal/g °C) ND
Solubilidad en agua (g/mL)a20 °C Soluble
Limite inferior de explosividad (%V/aire) | ND
Limite superior de explosividad ND

(%V/aire)
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1.7. PROPIEDADES FiSICAS DEL DISOLVENTE EMPLEADO

Tabla 2.5: Datos de las propiedades fisicas del disolvente ciclohexano.

Propiedades fisicas del ciclohexano®®: 37 (38).(39)

Formula molecular CeH12

Aspecto fisico liquido incoloro, olor fuerte
Presién de vapor (mmHg) a 25 °C 100

Peso molecular (g/mol) 84.2

Punto de ebullicion a 760 mm Hg (°C) 81

Punto de congelacién (°C) 7

Densidad (g/mL) a25 °C 0.776

Densidad del mezcla vapor/aire (g/mL) | 1.7

a25°C

indice de refraccion a 25 °C 1.4270
Viscosidad (cP) a 20 °C 0.88
Temperatura de inflamacion (°C) -18
Temperatura de autoignicién (°C) 268
Calor de vaporizacion (kJ/Kg) 355.88
Calor de polimerizacion (Kcal/mol) ND
Calor especifico (KJ/Kg K) 2.081
Solubilidad en agua (g/mL) a20 °C Ninguna

Limite inferior de explosividad (%V/aire) | 1.3

Limite superior de explosividad 8

(%\V/aire)
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1.7.1 FUNCION DEL CICLOHEXANO COMO DISOLVENTE EN LA REACCION

En el presente proyecto, para la reaccion de transesterificacion el uso de un
disolvente como el ciclohexano, organico e inerte al sistema es fundamental enla
sintesis de DATRPG. El uso de este disolvente no reactivo ayuda a aumentar la
rapidez d er eaccion y controlar | a ¢ antidad d e ¢ alor desprendido d urante | a
reaccion. E | ¢ iclohexano ¢ omo d isolvente f orma un azedtropo c on el m etanol
(subproducto obtenido), el cual éste ultimo se puede s eparar de la m ezcla de
reaccion aprovechando la propiedad que tiene con el disolvente y ser eliminados
por destilacion. Efin de emplear u n disolvente es ayudar ar etirar uno delos
productos generados que es el metanol, como es el caso de la presente reaccion y

favorecer la formacion del DATRPG.

11.8. ADICION DE AIRE AL SISTEMA

Los ésteres acrilicos contienen en su estructura molecular un grupo vinilico
altamente reactivo por lo cual son susceptibles de polimerizar debido a la
temperatura, efectuar reacciones tipicas de adicién por medio de la doble ligadura.
De acuerdo a la investigacion realizada, el suministro de aire en las reacciones es
importante ya que el funcionamiento del inhibidor en presencia de oxigeno es vital
para prevenir la polimerizacién del producto asi como el del reactivo de acrilato de
metilo. Por lo tanto la adicion de oxigeno en las reacciones se realiza mediante el
suministrod e ai re porm ediod eu nab omba, d onde és te se controlad esde un

reostato.

El aire como fluido y por la direccion por donde circula a través del sistema
de reaccion, que empiezad esdeel senod e la mezclay e merge como burbujas
sobre la s uperficie de la misma, que después fluye a través de la columna entre
los ani llos p arallegar hastael domoy d espués p asar hacia el condensadory
finalmente llegar hasta las dos salidas del mismo, en una donde s e conectaun

matraz y en la otra una salida para conectar el vacio.
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Por la direccién antes descrita que sigue el aire a través del sistema,
después de cumplir su primera funcién que es proporcionar oxigeno al inhibidor
MEHQ para su funcionamiento, el aire actia como un segundo factor para
desplazar la reaccion, ya que ayuda a arrastrar el disolvente empleado junto con el
metanol q ue s e genera y eliminarlos de la reaccion para que se favorezca la
conversion de los reactivos.

11.9. CATALIZADORES

De acuerdo ala investigacion realizada se hi zola seleccion de los
catalizadores, m encionando ac ontinuacion su s ¢ aracteristicas, propiedades
fisicas y quimicas.

[1.9.1. Hidréxido de litio

Masa molecular: 23.95 g/mol, férmula: LiOH, punto de ebullicién (se descompone):
924 °C, punto de fusién: 450-471 °C, densidad relativa: 1.46, solubilidad en agua:
12.8 g/100 m L. Estructura c ristalina: T etragonal. El hidréxido d e litio“?, es un
solido blanco cristalino b astante higroscoépico, formado a partir de aguay litio. La
reaccion es la siguiente:

2Li+2H0— 2LIiOH +H,;

Es soluble en Agua, y ligeramente soluble en etanol. Hay formas comerciales
hidratadas y v ariaciones a nhidridas del h idréxido de litio. Es usadoenl| a
purificacion de gases (como absorbente del dioxido de carbono), como medio para
la transferencia d e calor, y como al macenamiento d e el ectrolito de b aterias. La
disolucién en ag ua es una b ase fuerte, reacciona violentamente con acidosy es

corrosiva para el aluminio y el cinc.
11.9.2. Cloruro de litio

Masa molecular: 42.39 g/mol, férmula: LiCl, punto de ebullicion 1360 °C,
punto de fusion: 614 °C, densidad relativa 2.1, solubilidad en agua: 83g/100 mL a
20 °C.
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El cloruro de litio”"), es una sal formada por cloro y litio en proporcién 1:1. Se
comporta como un compuesto idnico tipico (tiene caracteristicas parecidas a la sal
comun), aunque el ion Li* es muy pequefio. Es un compuesto inorganico. Presenta
unagran avidez por el agua, es decir posee una elevada higroscopicidad, porlo
que es un muy buen secante. Es mas soluble en disolventes organicos polares
como el metanol y la acetona que el cloruro sodico o el cloruro potasico. En
solucion ac uosaes corrosivap aral os metales. EI cloruro de li tio puede
proporcionar una fuente d e iones de cloruro. Como cualquier otro cloruro iénico
soluble, precipita c loruros cuando es afiadido a una disoluciéon de unacierta s al

metalica, como nitrato de plomo (ii).
2 LiCl (aq) + Pb (no3)2 (aq) — Pbcly(s) + 2 LiINO3 (aq)

Elion Li* actia como un acido de Lewis débil bajo ciertas circunstancias. Por
ejemplo, un mol de cloruro de litio es capaz de absorber algomas de4 moles de

amoniaco.

11.9.3. Oxido de calcio™?

Masa m olecular: 56. 1 g/ mol, férmula: CaO, punto de ebullicién: 3500 °C,

punto de fusion: 2927 °C, densidad relativa: 3.3, solubilidad en agua: Reacciona.

Lacal vivas e encuentra presente en lan aturaleza, s e p uede s intetizar a
partir del agua marina, que contiene concentraciones regulares d e carbonatos de
calcio y magnesio; m ediante r eacciones q uimicas y pr ocesos f isicoquimicos, el
carbonato es llevado a hidroxido de calcio, una ultima calcinacion producira éxido

de calcio.

Este m aterial utilizado para h acer morterod e cal s e obtiened el as rocas
calizas c alcinadas a una temperatura entre 900 y 1200 °C, durante dias, enun
horno rotatorio o en un horno tradicional, romano o arabe. En estas condiciones el

carbonato es inestable y pierde una molécula de diéxido de carbono.
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El 6xido d e calcio reacciona violentamente con el agua, haciendo qu e ésta
alcance los 90 °C. Seforma entonces hidroxido de calcio, también llamado cal
apagada, o Ca (OH),.

[1.10. INHIBIDORES.

A continuacién s e presentan una breve d escripcion y comparacion d elos
inhibidores q ue s e utilizan en las pruebas y posteriormente se mencionan s us

propiedades fisicas y quimicas.
11.10.1 Hidroquinona®’

Sindnimos: 1,4-bencenodiol/ hidroquinol
Férmula: CeHeOz

Aspecto y color: Cristales i ncoloros, Olor: No hay informacién di sponible,
presiond e vapor: 0.12 Pa a 20 °C, densidad r elativa: 1.3, densidad r elativa de
vapor: 3.8, solubilidad en agua: 5.9 g/100 mL a 15 °C, punto de ebullicion: 287 °C,

punto de fusién: 172°C, peso molecular: 110.1 g/mol.

Efectos en la salud: Irritacidn, enrojecimiento en piel, vision borrosa dolor en
0jos, la ingestion provoca: piel azulada, vértigo, dolor de cabeza, nauseas, jadeo,
convulsiones, vomitos, pitidos enlos oidos. La exposicidn p or inge stion puede

producir falla respiratoria.

El c ontacto pr olongado o repetido conla piel puede producir d ermatitis y
sensibilizacion en la piel. La sustancia p uede afectar la piel dando lugar a una
despigmentacion dela pie |. Lahi droquinona ys us de rivados utilizados
principalmente en productos quimicos fotograficos tinte, enl am edicina, como

antioxidante, y en pinturas, barnices, y los carburantes y aceites.
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1.10.2. Fenotiazina®*: “%)

Este i nhibidor aunque no s e utilizé enlas practicas experimentales e s un

buen inhibidor de la polimerizacién.

Otros no mbres: t iodifenilamina, dibenzotiazina, férmula s emidesarrollada:
C12HgNS, Estado de agregacion: sélido, apariencia: hojuelas rombas amarillentas
o placas en forma diamante, masa molar: 199.2762 g/mol, punto de fusion: 185
°C, punto de ebullicion: 371 °C, acidez (pKa): appréx 23 en DMSO.

La fenotiazina (también| lamada dibenzotiazina o tiodifenilamina) esu n
compuesto c ristalinod e c olor amarillento o verdoso soluble en a cido acético
caliente, benceno y otros solventes. Se compone de una estructura de tres anillos
en el que dos anillos de benceno se unen con un atomo de azufre y de nitrégeno
en posiciones no adyacentes. De modo que es un d erivado benzoico de |la tiazina
que s e obtiene alf usionar difenilamina con azufre. Q uimicamente esu n
compuesto organico volatil y téoxico que concierne a varias agencias de proteccion

ambiental.
11.10.3. Metil éter de hidroquinona “®» 7

SINONIMOS: p-hidroxianisol, p-metoxifenol, 4 metoxifenol, mequinol, férmula

quimica: CH 3 OC g H 4 OH, Peso molecular: 124.14 g/mol.

Punto de ebullicién: 243 °C, punto de fusion: 53 ° C estado f isico: s dlido,
escama blanca, gravedad especifica: 1.55, solubilidad en agua: soluble, densidad

de vapor: 4.29 mg/mL.

Se utiliza como inhibidor de mondmeros de vinilo y acrilico, sobre todo para
los productos claros y como antioxidante. Se utiliza como un estabilizador para
inhibir la formacion d e p eréxido en éteres, hidrocarburos clorados vy etilcelulosa.
Tambiéns eu tilizac omop roductoi ntermedio para laf abricacién de otros

estabilizadores, colorantes, productos farmacéuticos y plastificantes.
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1.10.4. Azul de metileno “8 “9)

Sinénimo: 3, 7-bis (dimetilamino) —  phenothiazin-5-io cloruro, formula
molecular: C 1 H 18 N 3 SCI, peso molecular: 319,85 g/mol, punto de fusién: 100-

110 °C (con descomposicion), Punto de ebullicion: Se descompone facilmente.

El azul de metileno es un compuesto quimico heterociclico aromatico con la
formula molecular: Cq6 H1g N3S CI. Tiene muchos usos en una gama de diferentes
campos, tales como la biologia y la quimica. A temperatura ambiente se presenta
como un sadlido, de color verde oscuro en polvo sin olor, que produce una solucion

de azul cuando se disuelve en agua.

La forma hidratada tiene 3 moléculas de agua por cada molécula de azul de
metileno. Elaz uld e m etilenon o sed ebe confundir con az ul de metilo, ot ra
histologia mancha, azul de metileno nuevo, ni con las violetas de metilo a menudo

se utilizan como indicadores de pH.

1.11. FUNCION DE LOS REACTIVOS

Debido al disefio experimental es conveniente s efialar que reactivo esta en
exceso y cual es el limitante, en las experimentaciones generalmente los reactivos
no e stan presentes en| as cantidades e stequiometrias ex actas, es decir, en las
proporciones qu e indicala ecuacion b alanceada. Como ¢ onsecuencia, algunos
reactivos s e consumen mientras que parte de otros se recuperan al finalizar la

reaccion y se recirculan.

El reactivo que se consume primero recibe el nombre de reactivo limitante, ya
gue la maxima cantidad de producto que se forma depende de la cantidad de este
reactivo que habia originalmente. Cuando este reactivo se consume, no se puede
formar mas producto. Los reactivos en exceso son los reactivos presentes en
mayor cantidad que la necesaria para reaccionar con la cantidad de reactivo

limitante.
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Porlo que acontinuacion s e d efinen que reactivo es el limitante y cual en

eXCeso.

11.L11.1 REACTIVO LIMITANTE

El TPG se estableci6 como reactivo limitante debido a la relacidon
estequiométrica que tiene con el acrilato d e metilo, en todos | os ex perimentos

realizados fue el reactivo limitante.
11.11.2 REACTIVO EN EXCESO

De acuerdo al principio de Le Chéatelier p ara asegurar q ue la reaccion de
transesterificacion o curra de m anera ap ropiada e s r ecomendable p oner una

cantidad mayor a uno de los reactivos con respecto a la relacion estequiométrica.

En la ecuacién quimica para la sintesis de DATRPG, para una molécula de
TPG reacciona con dos de acrilato de metilo, para esta reaccion se eligio el
acrilato de metilo como reactivo en exceso, pues es el reactivo mas barato y mas

facil de conseguir y es el que en mayor volumen se disponia.

Enla mayoriade los experimentos el acrilato de metilo s e agreg6 al doble

en la relacion de reactivos respecto al TPG.

45



CAPITULO L.

ll1.1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
I11.2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo establecido para llevar a cabo el proyecto, se muestra a continuacién
en la figura 3.1.

Decantacion

Reaccion

Purificacion Filtracion
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Figura 3.1. Diagrama de flujo de la metodologia.

REACCION
La sintesis de DATRPG se efectua de la siguiente manera:
e Secolocan en el matrazde reaccion el T PG, ciclohexano, inhibidor y p or
ultimo el acrilato de metilo, se agregan en el orden en que se mencionan.
e La agitacion y el burbujeo d e aire al sistema c omienza c uando todos los
reactivos y a se enc uentran pr esentes enel matrazy seiniciaun suave

calentamiento al sistema, que dura normalmente entre 15y 20 minutos.

La reaccion consiste en dos etapas:

Etapa de Deshidratacién

e Se calientaes tam ezclaau na temperatura de 66 °C y se mantiene
constante durante 25 minutos. Esto se hace con la intencion de remover el
agua remanente que se pueda encontrar en la mezcla de reactivos vy

puedan afectar la funcion de los catalizadores.



Etapa de Reaccién
e Transcurridos los 25 minutos, se pesan los catalizadores y se adicionan al
matraz. A pa rtir de e ste momento sem idee It iempode reaccion,

manteniendo la temperatura constante a 66 °C, durante 2 horas.

Se detiene el calentamiento cuando ha trascurrido el tiempo de reaccién y se
deja enfriar, manteniendo el flujo de aire, hasta llegar una temperatura cercano al

ambiente, que dura aproximadamente 20 minutos.

Es importante aclarar, que en las dos etapas de lareaccion se mantiene la
misma temperatura y solo se les llamé asi para diferenciar la finalidad que se hace
en cada etapa, que es la de deshidratacion en la primera y la segunda de reaccién
que es cuandos e agregan | os c atalizadores ys e empieza a c ontar el tiempo
decisivo de la reaccidén, pero en si la reaccion empieza desde que se fija la
temperatura, solo que se encontré que la primera etapa es importante para lograr

una buena conversion.

PURIFICACION
La purificacion consiste en tres etapas, la decantacién, purificacion por
volatilizacion y filtracion a vacio:
Decantacion
e La decantacion es un proceso sencillo que consiste en transvasar la
muestra con dos recipientes, donde el primero que contiene la muestra se
vierte en un segundo, sin dejar pasar las sustancias s ¢lidas empleadas en

la reaccidn, que son los catalizadores y el inhibidor.
Purificacion por volatilizacién con equipo rotavapor
Para estep rocesos eu tilizarond os equiposp arar ealizarl as p ruebasd e
purificacion, uno con rotavapory el ot roeq uipo similar al primero, pe ro mas

eficiente en cuando al enfriamiento y vacio, lo que permite que la muestra no sea

calentada y se realice la destilacion a temperatura ambiente.
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La purificaciéon del DATRPG con el equipo rotavapor consiste en retirar las
impurezas (el exceso de acrilato, residuo de T PG, ciclohexano y metanol
generado) por volatilizacién, que contiene la mezcla al final de la reaccion.

Este proceso consiste en ut ilizar el vacio para que arrastre las impurezas
del producto dei nterés ( DATRPG), y éstas s ean c ondensadas en el
enfriadory ser colectadase not rom atraz. Dees ta forma separare |
producto, d e las sustancias qu e no son i mportantes para el obj etivo d el

proyecto.

Filtracion a vacio

Este proceso consiste en ap licar un ultimo tratamiento en | a purificacion de
las muestras para retirar las trazas de sélidos que puedan tener. Se realiza
de la siguiente manera: se coloca la muestra en un embudo Buchner con un
papel filtro y todo esto sobre un matraz Erlenmeyer conectado al vacio, al
principio la muestra fluye por gravedad, pero después de conectar el vacio
se f acilita | a f iltracion y ¢ oncluye c uando | a m uestra h aya t erminado d e

pasar al matraz.
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l1.L3. SELECCION DE MATERIAL

En este apartado se mencionan todos los materiales necesarios para poder

llevar a cabo la reaccién y que son esenciales para cumplir los objetivos del

presente proyecto.

Consiste en la seleccion adecuada de materiales y servicios de laboratorio y

su disefio para cumplir los fines y | as condiciones adecuadas d e reaccion, este

material sirve para el control de variables asi como para la sintesis de DATRPG.

l1.3.1. REACTIVOS Y SUSTANCIAS EMPLEADAS EN LA REACCION

Funcion

Reactivo
Reactivo
Solvente
Catalizador
Catalizador
Catalizador
Inhibidor

Inhibidor

Sustancia

Acrilato de metilo
TPG
Ciclohexano R.A.
Hidroxido de litio R. A.
Cloruro de litio R. A.
Oxido de calcio
Metil éter de
hidroquinona

Azul de metileno
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Estado fisico

Liquido
Liquido
Liquido
Sdlido
Sdlido
Sdlido
Cristal

Solido

Marca

Brentag
SANMU SAMPLE
Reasol
Reasol
Reasol
Amerirol Chemical
China Hupe
Chemical
China Hupe

Chemical



11.3. 2.1 SERVICIOS

Energia eléctrica:

Agua de

enfriamiento:

Vacio:

Aire:

Agitacién:

[11.3.2 MATERIALES Y SERVICIOS

Proveer en ergiaa | sistemap arael funcionamiento de

aparatos eléctricos.

Se utilizé agua de la llave como fluido de enfriamiento con el
fin de condensar los vapores que se generan como resultado

de la reaccion.

Este servicio se utiliza en la purificacion por volatilizacién, su
arrastre por succion d esde el matraz hacia el condensador
sirve parar etirar | as i mpurezas del pr oducto de DATRPG,
condensarlos y colectarlos en otro matraz, asicomo en la
etapad e filtracién al v acio, tratamientoqu e consiste en
retirar las ultimas trazas de residuos sodlidos de catalizador e
inhbidor que p uedan estar presentes enl am uestrad e
DATRPG.

La adicion de aire al sistema fue necesaria para el
funcionamiento del inhibidor, ya que éste solo e s ef ectivo en
presencia de oxigenoy ésta sustancia se logra suministrar a

través de su contenido en el aire.

La agitacion, aunque no es un servicio, se fija por mediode
la parrilla de tal forma se permite que la reaccion se lleve a
cabo de manera homogénea y a la misma temperatura en
cualquier punto; con esto selogra que no existan gradientes

de concentracion y de temperatura dentro del sistema.
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l11.3. 2.2 Materiales
Materiales para Materiales para la

reaccion decantacion

1 matraz de tres 2 recipientes®
bocas

1 condensador

acoplado

a una columna

2 termometros

Sistema de aire

1 matraz de una
boca

2 tapones

1 recipiente

1 agitador magnético
1 parrilla

1 mantilla de
calentamiento

2 soportes o bases.

Materiales para la
purificaciéon por

destilacion

1 equipo rotavapor
B.U.C.H.I.

2 matraces

1 recipiente

Vacio

Materiales
parala
filtracion al

vacio

1 matraz
Erlenmeyer
1 embudo

Buchner

1 tapén o
corcho
1 papel filtro

vacio

*Los recipientes pueden ser frascos o pomaderas de plastico o cristal segun sea el

fin, ya sea para depositar las muestras o los residuos de éstas.
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I1l.4. BALANCE DE MATERIA

En la figura 3.2 se muestra un balance cuantitativo de la cantidad de

reactivos q ue s e utilizan yla cantidad d e productos que se d eben d e obtener

tedricamente. Como la cantidad de tripropilenglicol es el limitante en la reaccion y

siempre s e utilizan 30 mLy el volumen de acrilato de metilo es mayor que éste,

por lo tanto | as m uestras obt enidas en los experimentos siempre es cercana a

47.8873 g de DATRPG.

3
TPG

V (mL) 30
m(moles) 0.1594
INICIAL 0.1594
REACCION 0.1594
FINAL 0.0000

u]

BCRILETO DE METILO

V (mL) 60
m(mol) 0.6662
0.6662
0.3189
0.3473
m(g) 29.9047

V (mL) 31.2811

u]

m(moles)
V (mL)

m (g)

tE AT i
H EHQ—éH—D H + EI:H.;:CH—H—DEI-E —_ cm:cH_H_u CH,;_IIJH_

DATRPG

0.1594
46.4925

47.8873

3

]
I CH—CH, + 2C0H0H

MET&NOL

m(moles) 0.3189
V (mL) 12.9082
m (g) 10.2168

Figura 3.2. Balance tedrico de reactivos y productos.
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lI.5. EQUIPO PARA LLEVAR A CABO LA REACCION

11.5.1. CARACTERISTICAS Y DESCRIPCION DEL EQUIPO EMPLEADO PARA
LLEVAR A CABO LA REACCION

Enlafigura 3.2, se presenta el equipo empleado para llevar a cabo la
reaccion, este funcionad el a siguiente forma: e nel m atraz se depositan| os
reactivos, donde contiene una b arra magnética para la agitacion, e ste matraz es
provisto de un volumen adecuado, cuando en la mezcla de reaccion se generan
vapores de los compuestos, que en este caso va a ser de reactivos y productos,
los vapores suben através de lacolumna hastallegar al area del condensador
donde son enfriados y condensados por el agua de servicio que circula a través de
la coraza del condensador y son depositados en otro matraz d onde se colecta el
liquido o btenido. La columna del e quipo de destilacion es revestidocontelade
algodoén para evitar las pérdidas de calor y favorecer que los vapores suban hasta
el c ondensador, la c olumna c ontiene anillos m etalicos p ara promover el r eflujo
entre las sustancias y separar el mas volatil, esto se hace con la finalidad de que
en lareaccion seretire uno delos componentes para desplazar el equilibro del
sistema hacia los productos y asi obtener una mayor conversion y estose logra
retirando d el sistema el metanol como vapor que se generacon el avancede la

reaccion.




l1.5.1.1. CONTROL Y MANEJO DEL EQUIPO DE REACCION

l11.5.1.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Lareaccion de transesterificacion se llevoa caboenun equipo comose
muestra en la figura 3. 2, suc ontrol y monitoreo s e describe enl a s iguiente

metodologia experimental.

1. Semonta el sistema de reaccion como seobs ervaen| a figura3.2. En un
matraz de 250 m L de volumen de tres bocas se colocan los siguientes

dispositivos:

a) Enla primera boquilla (de derecha a izquierda) se coloca un termoémetro
cones calade 120°C sujetado aun tapén, el cual estap reviamente
untado con silicon liquido para cerciorarse que la unidén este
perfectamente a coplada, en la unidnentre el tapén yla bo quilla se
coloca también p apel parafilm, elc ual s irve para evitarl afugad e
vapores y asegurar que la union este perfectamente cerrada.

b) Enla segunda boquilla, se acopla al matraz un sisma de destilacion, el
cual consta de un condensador unido a una columna, este ultimo es ta
cubierto de un ai slante de al godon y c ontiene anillos metalicos | os
cuales sirven para el reflujo. Enlaboquilla de lacolumna también se
unta s ilicon liquido, después d es er unidoc on lab ocad el matraz
también s e c oloca p apel p arafilm que s irven paral os mismos f ines
descritos en el inciso a), el de evitar la fuga de vapores y asegurar que
la unién este perfectamente cerrada.

c) En la tercera boquilla (de derecha a izquierda) se coloca el equipo para
el suministro de aire. El cual consta de un una bomba que esta unido a
una manguera hasta un tubo de vidrio, éste a su vez esta sujetado a un

corcho, y todo acoplado a la boca del matraz, por donde fluye el aire.
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El flujode aire se controlad esde un reostato, que debe encontrarse en
la modalidad de 120 Ampere y estar en la posicion 11, de la escalade 0
a 100. En esta boquilla también se unta silicon y después de unirse con
el corcho que sujeta todo lo demas, también se coloca parafilm.

Esta boquilla se destapa una vez y es al final del tiempo transcurrido en
la etapa de deshidratacion para agregar los catalizadores y se coloca de

nuevo en la misma posicion.

2. Después de ejecutar el paso 1, se colocan las sustancias involucradas para la
reaccion en el matraz para la etapa de deshidratacion, esto se hace a través

de la tercera boquilla.

a) Enuna probetade 100 mL, semide el volumen de TPG y de ciclohexano,
se pesa el inhibidor de polimerizacion y se agregan al matraz en ese orden.
Las cantidades de éstas sustancias dependen para cada prueba.

b) Por ultimo se mide el volumen del acrilato de metilo y se agrega al matraz.

c) Se cierra el matraz uniendo la tercera boquilla del matraz con el tapon que
sujeta al tubode vidrioy al mismo tiempo se empieza a suministrar aire al

sistema (con el control que se describe en el inciso c) del paso 1).

3. Se inicia el calentamiento conlamantilla yla agitacion con laparrilla enla
posicion 6 de la escala 0 a 10. La mantilla de calentamiento se debe conectar a
un controlador de temperatura que es otro redstato, este debe encontrarse en

la modalidad de 120 Ampere y estar indicando 30, en la escala de 0 a 100.
Del calentamiento hasta la temperatura d eseada o |a temperatura de reaccion

duranormalmentede20a 25 minutos, dependiendo de la temperatura d el

medio o del ambiente.
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4. Llegando a la temperatura de reaccion que es de 66 °C se deja transcurrir 25
minutos, esta es la fase que consiste en la de deshidratacion, transcurrido este
tiempo, se pesan los catalizadores con el siguiente orden: primero el CaO que
es constantey permanente en todas las reaccionesy después el LiOH o el
LiCl, que son variables y dependen su cantidad en cada prueba. Se agregan al
matraz a través de latercerabocay se empieza a contar la etapa de reaccion

que dura dos horas.

5. Se monitorea latemperatura de reaccién para que se mantenga constante y

fija en las dos horas que dura la reaccion.

6. Transcurrido el tiempo de reaccion, se retira lamantilla de calentamientoy se
deja enfriar manteniendo el flujode aire. Esto dara por terminada la reaccion

de transesterificacion.

7. Cuando el sistema ha alcanzado unatemperatura c ercana al ambiente, s e
debe pasar la mezcla a un frasco u otro recipiente para realizar el analisis y la
posterior purificacion dela muestra. No se debe olvidar cerrar el agua de

enfriamiento.

8. Finalmente, se debe desarmar el equipo y lavar el material utilizado.

l11.6. PURIFICACION DEL PRODUCTO OBTENIDO

[11.6.1 Purificacion del DATRPG

La purificacion del producto se realiza primero la decantacion de sélidos, una
destilacion y después una filtracién, las muestras se purificaron con destilacion a
rotavapor y con destilacion a alto vacio (con una presién cercano a 0 mmHg), la
filtracion t ambién seh ace a vacio esto se realiza para favorecer una rapida y

eficiente purificacion.
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Después d er ealizar| ar eaccién para obtener elpr oductod e interés
(DATRPG), é ste seenc uentraenu nam ezcla con o tras sustancias, como el
exceso de acrilato de metilo, restos de TPG que no reacciona, el ciclohexano que
seusacomo disolvente y el metanol que se genera como un s egundo producto,
por lo que estas impurezas presentes en e | producto de interés se retiran con los
equipos y procesos que se describen mas adelante (decantacién, destilacion con
rotavapor y de stilacion a alto vacio), d onde seobs erval a eficienciaenl a
purificacion delas muestras para éstos d os U ltimos. Y finalmente se realiza una
fitracibn av acio. Las sustancias en estado sélido, que son el inhibidor y los
catalizadores em pleados, s e r etiran r ealizando una decantacion y después una
filtracion a vacio pararetirar las trazas que puedan estar presentes estos s o6lidos

en el producto final (DATRPG), después de realizar la destilacion.

11.L6.2. DECANTACION

Se ha observado que después de concluir la reaccion y transvasar la
muestra del matraz al recipiente donde se deposita, el tiempo que se deja la
muestra r eposando sirve para que los sdlidos sed epositen ys e peguen en el

fondo del recipiente y se facilite la decantacion.

La decantacion es un proceso simple que consiste en separar dos estados
fiscos dela materia, cuando una muestra tiene una fase sdlida y una liquida, se
separan por medio de un transvasado d e r ecipientes, donde lafaseliquidase

deposita a otro recipiente sin dejar caer la fase sélida a é ste otro.

Por lo que la metodologia experimental de este proceso aplicado al proyecto
es muy s encillo, solo consiste en verter el liquido de la muestra que contiene
ciclohexano, metanol, exceso de acrilato de metiloy DATRPG c ontenido en un
recipiente au ns egundo sin dejar pasar laf ase sélida que contiene los
catalizadores y el inhibidor ut ilizado, de es te m odo se logran separar la fase

liguida y so6lida presentes en la misma muestra.
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Después de realizar la decantacion, se pudo haber seguido con la filtracion al
vacio en la campana, pero debido al fuerte olor del acrilato de metilo y sus riesgos
como ¢ ontaminante, explosivo ys us efectos n ocivos enl as alud, se de cidi6
realizar la destilaciéon pa rar etirar la s im purezas li quidas c omo el s olvente, el

residuo de reactivos y el metanol y al final realizar Ia filtracion.

11.6.3. PURIFICACION POR VOLATILIZACION CON ROTAVAPOR

11.6.3.1. DESCRIPCION DEL EQUIPO EMPLEADO PARA LA PURIFICACION
POR VOLATILIZACION CON ROTAVAPOR

Aprovechando | as ¢ aracteristicas d e estetipod e equipos, s er ealizaron
algunas pr uebas de pur ificacion por destilacion, que consiste principalmente en
arrastrar las impurezas por medio del vacio separandola del producto de interés,

donde se obtuvieron buenos resultados pero no adecuados para el producto final.

Un rotavapor e s u n equi po que constad e un br azo mecanico que seusa
para subir o bajar un matraz donde se coloca lamuestra, un recipiente donde va
un liquido, generalmente aguay hayveces donde se cambia por a ceite, e se
recipiente se usa como bafio Maria, un condensador que puede ser en espiral, un
dedal ouno sencillo enformade tubo y un controlador de |la temperatura y otro
para las rotaciones donde se coloca el matraz. El equipo se puede observar en la

figura 3.3.

El sistema trabaja porque dispone de vacio y eso disminuye la presion y por
lo tanto di sminuye el punto de ebullicibn de las sustancias que se desean
evaporar, como con las impurezas que se d esean retirar. E sto permite que las

impurezas sean removidas sin la necesidad de aplicar calor excesivo al sistema.
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Un rotavapor sirve o se usa principalmente para concentrar soluciones
acuosas, en estado liquido, el principio es s imple, en el m atraz sec oloca la
muestra, este matraz se sumerge en el bafio Maria con ayuda del brazo mecanico,
previamente se fija la temperatura deseada y las rotaciones del matraz, cuando se
alcanza el punto de ebullicion del solvente o las impurezas comienza a evaporarse
y con ayuda del condensador se convierte en liquido y se recupera en otro matraz,
en el matraz de recuperacion hay una entrada donde va colocada unabombade
vacio, que sirve p ara s ujetar el m atraz p or s uccién y también p ara arrastrar | a
sustancia con m enor punto d e ebu llicién junto c on impurezas que se r equieren

retirar del producto de interés.

Figura 3.3. Equipo rotavapor.



111.6.3.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL PARA LA VOLATILIZACION POR
DESTILACION UTILIZANDO EL ROTAVAPOR

1. Se calienta el bafio Maria au natemperatura d eterminada en e ste casoa 40
°C. Se conecta el matraz bola y se abre al vacio, esto permitira que el sistema
succioney el matraz no se caiga, se debe de untar vaselina o grasa silicon a
la boquilla del matraz, esto ayudara a ajustar mejor la unién entre los matraces
y el condensadory p ermitira que el sistema e ste cerrado lo mejor posible y
también evitara que la friccion sea muy grande, al quedar pegado y se puedan

romper al tratar de separarlos.

2. Se abre el agua de enfriamiento, lo que permitira condensar el solvente junto
con las impurezas y colectarlos en el matraz de bola que se encuentra debajo
del condensador. Y también p ara e vitar perder la mayor cantidad de solvente

recuperandolo, aplicando vacio al sistema.
3. Seintroduce el matraz de bola al bafio caliente con la muestra y se enciende el
equipo (presionado el boton verde, que se encuentraen la parte s uperior del

equipo) para que el matraz comience a girar.

4. Elsolvente ylas impurezas se evaporan y se enfrian en el refrigerante, para

condensarse y caer al colector, que se encuentra debajo del condensador.

5. Una vez que se observe que ya no haya destilado ni condensado se puede dar

por concluida la purificacién por destilacion.

6. Se deja enfriar el sistema, se cierra el vacio y el agua de enfriamiento,

posteriormente se recoge el DATRPG.
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111.6.4. PURIFICACION POR VOLATILIZACION A ALTO VACIO

11.L6.4.1. DESCRIPCION DEL EQUIPO EMPLEADO PARA LA
VOLATILIZACION CON ALTO VACIO.

Es un montaje muy parecido alos otros equipos de procesos de destilacion
como el rotavapor, con la salvedad de que el sistema se conecta au nabomba de
vacio en forma directa. El condensador se encuentra a -20 °C, que es controlado
por un enfriador de d edo s umergible, el vacio s e controlacon una bomba, que
tieneunaescala de760a 0 Torr, esto permite un gran vacio para lasuccion y

arrastre de sustancias.

El equipo se puede ver en la figura 3.4. En lugar de plato poroso se puede
adaptar u nc apilard e vidrio u otro dispositivo s emejante q ue m antenga la
ebullicion homogénea. E ste montaje permite destilar liquidos a temperaturas mas
bajas debido a que la presidén es menor que la atmosférica, con lo que se evita en
muchos casos la descomposicion térmica del destilado o la polimerizacion de las

sustancias de interés.

La destilacion a alto vacio es una técnica que se emplea en la separacion de
liquidos conun puntode ebullicion superior a150°C. Como un liquido hierve
cuando su presion de vapor iguala a la presion externa, se puede reducir el punto

de ebullicién disminuyendo la presion a la que se destila.

Esta técnica se conoce como destilacion a presiéon reducida o destilacion al
vacio. La destilacién al vacios e u tiliza c uando el liquido tiene un pu nto de
ebullicion excesivamente alto o se descompone a al ta temperatura. Para el caso
del presente proyecto, el producto de interés (DATRPG) sepolimerizaap artirde
los 7 0-75 °C de temperatura apr oximadamente, en el proceso de purificacion se
realiza la de stilacion a v acio de | as s ustancias remanentes p ara retirarlos dell

DATRPG, también para evitar su polimerizacién.
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Figura 3.4. Aspecto del equipo para la volatilizacion a alto vacio.

111.6.4.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL PARA LA PURIFICACION POR
VOLATILIZACION UTILIZANDO ALTO VACIO

El procedimiento experimental para el uso del equipo rotavapor para la purificacion
es similar paraeleq uipo deal tov acio (de hechoes o tro rotavapor s imilar), la
diferencia reside como el nombre lo indica de éste ultimo, que es de alto vacioy
salvo otras pequenas diferencias en su uso. El equipo se puede ver en lafigura
3.4.

1. Elbafo maria s e mantiene atemperatura ambiente. S e conectan los d os
matraces d e bola con unas pinzas, untando vaselina o grasasilicon ala
boquillad el m atraz, es to ay udaraa aj ustar mejorl a unién e ntre los
matraces y el condensador y permitira que el sistema este cerradolo mejor
posible. Un matrazs e conectacon lamuestray laotrap ara colectare |

condensado como se muestra en la figura 3.4.



Se introduce el matraz de bola al bafio maria el que tiene la muestray se
enciende el equipo (presionado el botén verde, que se encuentra en la

parte superior del equipo) para que el matraz comience a girar.

Se fijan las revoluciones d el matraz donde va la muestra. S e enciende el

enfriador hasta que alcance -20°C.

Ya queel condensadorh aal canzadol os -20°C, se e nciendey seva
disminuyendo | a pr esion d el sistema c on |l a perilla de la bomba, enun a
escala de 10 en 10 Torr, comenzando desde los 760 hasta llegar los O Torr.
Esta accion s e puede realizar bruscamente fijando O T orr al sistema, pero
es recomendable ir escalando h asta llegar lo maximo d e vacio. El us o del

vacio depende de la sustancia y su punto de ebullicion.

El solvente y las impurezas se evaporan y se enfrian en el refrigerante, se

condensan y caen al colector, que se encuentra debajo del condensador.

Una vez que se observe que ya no haya destilado ni condensado se puede

dar por concluida la purificacion por destilacion.

Se apaga la bomba de vacio, el enfriador y el equipo rotavapor que controla
las revoluciones del matraz que contiene la muestra, en el orden en que se

mencionan.

Por ultimo se recoge el DATRPG del matraz a otro recipiente.
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l1.7. DESCRIPCION DEL EQUIPO PARA LA FILTRACION AL VACIO

Después de realizar la p urificacion por de stilacion a rotavapor o alto v acio, s e
realizal a filtraciébn a vacio, que c onsiste enr etirar| as t razas des dlidosd e
catalizadores y d e inhibidor que puedan e star pr esentes en| a m uestra final de
DATRPG.

Se monta el equipo como en la figura 3.5, consta de un matraz Erlenmeyer
donde s ec olocau n embudo Buchner y sobre e steunp apel filtrod onde se

retienen los residuos soélidos.

La m etodologia ex perimental d e este proceso es muy sencilla, se monta el
equipo como se muestra ela figura 3.5, se deposita la muestra en la copa del
embudo y se conecta el matraz por medio de una manguera a la valvula de vacio,
laf iltracidon f inalizac uandot odal a muestra ya haya pasado al matraz.

Nuevamente la muestra se deposita en otro recipiente ya purificado.

- H

Buchner

Tapdn

Erlenmeyer

Figura 3.5. Equipo empleado para la filtracion a vacio
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111.8. METODO DE ANALISIS

La identificacion y cuantificacion de los reactivos y productos s e realiza mediante
el uso deun cromatografo de gases Hewlett-Pacckard 5973%%, con un d etector

selectivo de masa.
Caracteristicas de las muestras:
1 Vial

1 ml de disolvente de metanol

6 gotas de la muestra.

La inyeccion al cromatografo se realiza tomando un 1 pL de la muestra preparada.

El método que se utiliza para realizar el andlisis y obtener los resultados de
las muestras es el GLICOL1.M, el cual consiste en integrar los picos que aparecen
en cada uno de los cromatogramas, este método reporta | os resultados en una
tablae n porcentaje quel e c orresponde ac adap ico, i ndependientemente del
numero de picos que le c orresponde a c ada s ustancia, el p orcentaje s iempre

suma el 100%.

65



CAPITULO IV.

IV.1. RESULTADOS Y ANALISIS EXPERIMENTALES
IV.2. REACCIONES PRELIMINARES DE TRANSESTERIFICACION

La caracterizacion del producto se realiza mediante cromatografia de gases.
Para hacer el analisis del producto obtenido, se obtienen los cromatogramas que
se muestran en las figuras 4.1y 4.2, correspondientes al TPG yal DATRPG del
proveedor ( tomados c omo r eactivos estandares). E nl as r espectivas figuras s e
pueden apreciar los tiempos de retencion de éstas sustancias correspondientes a
9.06 minutos para el TPG yel DATRPG en 11.02 minutos. Por | o tanto teniendo
estar eferencia, alrealizar | areaccion, se puede observar que aparecen éstas
mismas sustancias enlos mismos tiempos de retencion que en los estandares.

Por lo tanto se puede afirmar que el producto estandar en el caso del DATRPG es
el mismo cuando se producen por reaccion (observar figuras 4.3, 4.4 y 4.5). Como
el TPG es el reactivo limitante, es la sustancia que se le sigue su conversion p or

medio de la cromatografia.

Figura 4.1. Cromatograma del TPG, donde el pico corresponde el 100% del
alcohol sin reaccionar.
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Figura 4.2. Cromatograma del DATRPG, tomado como estandar.

En la tabla 4.1 Se presentan los resultados obtenidos de la figura 4.2 donde
se analizé el cromatograma ys e i dentificaron ¢ ada uno del os p icos y el
porcentaje de ar ea ques etiene en cadaunodeellosenl am uestra de la
sustancia estandar de DATRPG. El pico numero 1 corresponde al monoacrilato de
tripropilenglicol (MATRPG), el numero 2 al DATRPG y el numero 3 c orresponde a
dimeros de't ripropilenglicol ( DTPG). E s i mportante s efialar g ue | as ustancia
estandar de DATRPG contiene la mezcla de las tres sustancias reportados en la
tabla4.1y se le llam¢6 asi debido a que contiene la mayor cantidad de DATRPG,
ademas d e que es| as ustancia reactiva ques e di sponia parael analisis e
identificacion y son las mismas sustancias que se debian producir por reaccion a

partir de TPG y acrilato de metilo.

Tabla 4.1. Sustancias i dentificadas del c romatogramad e lafigura4.2 ysu
porcentaje presente en la muestra estandar.

Picos Sustancia DATRPG Estandar (%)
1 Primer pico MATRPG 19
2 Segundo pico DATRPG 56
3 Tercer pico DTPG 19
4 Picos pequefos Oligbmeros
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IV.3. Prueba C-R1

De acuerdo a la investigacion realizada se fijaron las cantidades apropiadas
de r eactivos, asi c omo lac antidad dei nhibidor, d isolvente y c atalizador, se
probaron los parametros sugeridos en la literatura. En esta prueba se utiliz6 como
catalizador el LiOH. De acuerdo al principio de Le Chatelier se podra observar que
el r eactivo q ue se dispuso en ex ceso, enla mayoria delas r eacciones fue el
acrilato de metilo. Esta prueba permitié tener una idea general de cémo controlar y

encontrar los siguientes parametros de reaccion:

e Temperatura del sistema en la reaccion.

e Tiempo de reaccion.

En la tabla 4.2 se establecieron los datos de las cantidades utilizadas en la
Prueba C-R1.

Tabla 4.2 Datos de la Prueba C-R1, cantidades utilizadas.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador  Parametro Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiOH CaO Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mb)  (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.18 1.0 3.0 40-75 1:40

La mezcla de reactivos se pusoa calentary cuandoalcanzélos 65 °C, se
dejo por 20 minutos a esa misma temperatura (esta etapa se conoce como etapa
de d eshidratacién). Después, sed ejo enf riar a apr oximadamente 40° C,y se
adicionaron los 3.0 gde CaO y 1.0 g de LiOH.

Se calenté nuevamente la mezcla, se dejé reaccionar por 45 min, el tiempo
inicial fue cuando cayo la primera gota de reflujo. Durante todo el experimento se
burbujeé aire al sistema. La temperatura no se pudo mantener constante y vario

conforme trascurrié la reaccion: de 67 °C a 75 °C.

68



Setuvo que detener lareaccion ya que comenzo aformar un s dlido dentro

del matraz de reaccion, debido a la alta temperatura aplicada.

Esta pruebas e analizé p or ¢ romatografiad e g asesy

cromatograma de la figura 4.3.
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Figura 4.3. Cromatograma del producto obtenido de la Prueba C-R1.

Observaciones: Lafigura4. 3,es el cromatogramad el producto obt enido

como resultado de la reaccion del acrilato de metilo y T PG, ésta ultima sustancia

esta indicada por el primer pico que aparece a los10.5min, en éls e puede

observar que aun hay TPG sin reaccionar, el picoque aparecea los 12.2min

corresponde al MATRPG, el pico mas alto aparece alos 13.5 min y también esta

presente en el

e standar y pertenece al DATRPG, por ultimo el cuarto pico

corresponde aDTPG y aparece alos 14.4 min en el cromatograma. L a reaccién

se puede continuar con un aumento de tiempo para permitir que reaccione todo el

TPG posible. El cromatograma obtenido de la figura 4.3 se analizé y los resultados

obtenidos se anotaron en la tabla 4.3 y se comparan con la muestra estandar.
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Para es te primer cromatograma es importante notar que el primer pico
corresponde al TPG residual de la reaccion, que se quedo sin reaccionar. El cual
no ap arece en la m uestra e standar de DATRPG de lafigura4 .2. También se
pueden obs ervar pi cos pequefios indicados por el numero 5 los cuales

corresponden a oligdmeros formados debido a la temperatura.

Tabla 4.3: Resultados obtenidos del experimento preliminar de la Prueba C-R1.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

1 Primer pico TPG 0 24175 75.82
2 Segundo pico MATRPG 19 11.342
3 Tercer pico DATRPG 56 53.215
4 Cuarto pico DTPG 19 6.178
5 Picos pequefios Oligbmeros 3.809

IV.3.1. Prueba C-R3

Se siguid el mismo procedimiento experimental y las mismas cantidades de
reactivos que enla prueba preliminar, solo que en este caso latemperatura se
logré mantener constante las 2 horas de reaccion, mas los 20 minutos de la etapa

de deshidratacion.

o Estaprueba permitié s aber la importancia que tiene la temperatura como
variable de reaccidén y su relacion con el tiempo.
Enlatabla4 .4 se establecieron los datos de las c antidades ut ilizadas en la
Prueba C-R3.

Tabla 4.4. Datos de la Prueba C-R3, cantidades utilizadas.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador  Parametro Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiOH CaOo Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.18 1.0 3.0 65 2:20
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El pr oducto d e DATRPG obt enido p or reaccionenl| a Prueba C-R3,s e
analizé p or cromatografiade gasesy se obtuvo el cromatograma que se observa

en la figura 4.4.
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Figura 4.4. Cromatograma del producto obtenido de la Prueba C-R3.

Observaciones: En el cromatograma de la figura 4.4 seven 5 picos, en el
cual eltercero que es de mayor concentracion coincide con el pico de la muestra
estandar del DATRPG.

El primer pico corresponde al TPG que quedod sin reaccionar. Es importante
observar que la constancia de la temperatura es importante, también el tiempo de
reaccion, de acuerdoa lor esultados obt enidos, e n e sta prueba se ob tuvo una

menor conversion de alcohol que en la Prueba C-R1.

Esto puede deberse a |a temperatura al a cual se mantuvo la reaccién, que
fue de 65 °C, aun dejandolo por mas tiempo que la Prueba C-R1. En la tabla 4.5
se reportan | os r esultados obtenidos d el analisis realizado por cromatografiade

gases del cromatograma de la figura 4.4 de la Prueba C-R3.
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Tabla 4.5: Resultados obtenidos del experimento preliminar de la Prueba C-R3

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 26.674 73.38
Segundo pico MATRPG 19 9.435
Tercer pico DATRPG 56 51.379
Cuarto pico DTPG 19 3.6789
Picos Oligébmeros 1.768

pequefios

IV.3.2. Prueba C-R5

La metodologia que se siguio fue la misma que las dos reacciones previas,
lo g ue s e modificd fue la temperatura, con ligeras variaciones en la etapa de

deshidratacion y de reaccién, por lo que se indica en los dos siguientes puntos:

1. Los primeros 20 minutos la temperatura se mantuvo de 65-67 °C (etapa de
deshidratacion).
2. Las siguientes do shoras| at emperaturaf ue de6 7-69° C (etapa de

reaccion).

Esta prueba p ermitioé corroborar que latemperatura es un factor importante
en la reaccion, realizando una observaciéon de las Pruebas C-R1y C-R3, donde la
Prueba C-R1 serealizé en un tiempo corto se pudo constatar de como afecto6 la
conversion y en la Prueba C-R3 a una baja temperatura aunque constante en toda
lar eaccién t ampoco la favorecio, e sta pr ueba permitié enc ontrar | os siguientes

parametros preliminares de reaccion:

e Temperatura del sistema, (entre 65 °C - 69 °C)

e Tiempode reaccion (aproximadamente 2.25 min)

Enla tabla 4.6 se establecieron| os d atos d e las cantidades ut ilizadas en la
Prueba C-R5.
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Tabla 4.6. Datos de la Prueba C-R5, cantidades utilizadas.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador  Parametro Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiOH CaO Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.18 1.0 3.0 65-69 2:25

La muestra de DATRPG obtenida por reacciéon de esta prueba se analizé por
cromatografia de gases y se obtuvo el cromatograma que se observa en la figura

4.5.

TECRODO TIC: RE.D

G000

Awatas
e /‘\_A}
v T T

Y T L T T T T ™ T T T T
A_O0 o500 B0 FTOE A W00 OO0 1200 1R 00 TRGD 1400 1500 TOH0 1700 O 1900 OO0 .0

Figura 4.5. Cromatograma del DATRPG obtenido como producto en la Prueba C-
RS5.

Observaciones: El cromatograma de lafigura 4.5 de esta muestra tiene5
picos principales, d onde el tercero c oincide con el DATRPG estandar. EI primer
pico q ue c orresponde al T PG s e encuentrayaen m enor pr oporcion que enla
Prueba C-R1y Prueba C-R3, que se llevaron a una temperatura aproximada de
40-75 °C con éstas variaciones para el primero y una temperatura constante de 65

para el segundo.
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El resultado dela Prueba C-R5 indica, que un aumento en latemperatura
de reaccion, se favorece la reaccién ya que los reactivos se consumen mas, pero
existe elriesgo d e p olimerizar el DATRPG vy el acrilato de metilo ya que s on
sustancias p olimerizables. P or loqu e e s n ecesario agregar unp ocom asd e
inhibidor para retener la capacidad de polimerizacion causado por el aumentode

temperatura.

En la tabla 4.7 se reportan los resultados obtenidos del analisis realizado por

cromatografia de gases del cromatograma 4.5 de la Prueba C-R5.

Tabla 4.7. Resultados obtenidos de la Prueba C-R5, comparados con la muestra
estandar de DATRPG.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG  Conversion
Estandar  Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 17.230 82.77
Segundo pico MATRPG 19 11.437
Tercer pico DATRPG 56 58.708
Cuarto pico DTPG 19 6.076
Picos Oligébmeros 5.765

pequefos

IV.3.3. Prueba C-R6

Para esta prueba se usaron las mismas cantidades de reactivos, que en los
experimentos anteriores, pero se realizé un s eguimiento de la temperatura en el

avance de la reaccién, manteniéndolo aproximadamente constante.

Estapr ueba permitié establecer els iguiente p arametro preliminar de

reaccion:

e Tiempo de reaccion.

Enla tabla4.8 se establecieron| os d atos d e las ¢ antidades ut ilizadas en| a
Prueba C-R6.
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Tabla 4.8. Datos de la Prueba C-R6, cantidades utilizadas.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiOH CaO Temperatura Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.18 1.0 3.0 68,+0.5°C 2:25

La muestrad e DATRPG obtenida p or reaccion de esta prueba s e analizé

por cromatografia de gases y se obtuvo el cromatograma que se observa en la
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Figura 4.6. Cromatograma del producto obtenido de la Prueba C-R6.

Observaciones: En esta prueba, uno de los factores determinantes para que
se obtuviera unab uenac onversion ( ver tabla 4.9)f uel ac onstanciad el a
temperatura en el transcurso de lareaccion, la temperatura fue la misma para las
dos etapas, la de deshidratacion yla de reaccion. Por lo que no hubo diferencias
de temperatura con el transcurso de la reaccion, las variaciones fueron minimas y

se p ueden c onsiderar d espreciables, éste hecho s e c onsideré un acierto para

llevar a cabo la reaccion.
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Por lo que la homogeneidad de la temperatura en el avance de la reaccion es
bueno ya que se obtuvo hasta el momento la mejor conversién de TPG, aunque la
muestra obtenida d e esta prueba, fluia menos que las anteriores y con esto se

puede afirmar que es la mas viscosa obtenida hasta el momento.

En la tabla 4.9 se reportan los resultados obtenidos del analisis realizado por

cromatografia de gases del cromatograma de la figura 4.6 de la Prueba C-R6.

Tabla 4.9: Resultados obtenidos de la Prueba C-R6, comparados con la muestra
estandar de TRPGDA.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)
Primer pico TPG 0 12.480 87.52
Segundo pico MATRPG 19 7.345
Tercer pico DATRPG 56 68.987
Cuarto pico DTPG 19 4.678
Picos Oligébmeros 5.567
pequefos

IV.3.4. Prueba C-R10.

Esta se llevo a cabo con la misma metodologia, que las pruebas anteriores
y con las mismas c ondiciones d e r eaccién que la Prueba C-R6. Esta prueba
permitié confirmar el tiempo de reaccion que es de 2. 25 horas, este tiempo
incluye las dos etapas, la de deshidratacion y la de reaccion. Lat emperatura
también se mantuvo constante durante la reaccién en las dos etapas. Esta prueba

permitié conocer el siguiente parametro de reaccion:

e Lacantidad d e inhibidor f avorable p aralareaccién, que fuede 0.4g de
MEHQ.

Enlatabla4 .10 se establecieron|os datos d e | as ¢ antidades utilizadas en la
Prueba C-R10.
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Tabla 4.10: Datos de la Prueba C-R10, cantidades utilizadas.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano = MEHQ LiOH CaO Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 1.0 3.0 68 2:25

La muestra de DATRPG obtenida por reaccién de esta prueba se analizé por

cromatografia de gases y se obtuvo el cromatograma que se observa en la figura

4.7.
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Figura 4.7. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R10.

Observaciones: Esta prueba estabasadaenl| a Prueba C-R6, al obtener

una muestra muy viscosa con esas condiciones de reaccion, entonces se sugirid

aumentar | ac antidad d ei nhibidor, c on elc uals er ealizd estapr ueba.L os

resultados obtenidos fueron favorables para la reaccion, ya que se logro una mejor

conversion, pero se obtuvo una muestra ligeramente viscosa.
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Enlatabla 4.11 sereportan | os resultados obtenidos d el analisis realizado
por cromatografia d e gases del cromatograma de la figura 4.7 de la Prueba C-
R10.

Tabla 4.11: Resultados obtenidos de la Prueba C-R10.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)
Primer pico TPG 0 2,061 97.94
Segundo pico MATRPG 19 7,885
Tercer pico DATRPG 56 76,474
Cuarto pico DTPG 19 6,041
Picos Oligébmeros 6 3,768
pequefios

IV.4. ESTUDIO DE LA CANTIDAD DE CATALIZADOR DE LiOH

Tomando | as b asesd er eaccion de la Prueba C-R10,s es iguieron
realizando mas pruebas q ue c onsistié en la ej ecucién d e 7 ex perimentos p ara
encontrar la cantidad optima de c atalizador de LiOH. Estas pruebas permitieron

establecer de manera definitiva las siguientes condiciones de reaccion:

e Cantidad de reactivos

e Cantidad de inhibidor

e Cantidad 6ptima de catalizador
e Cantidad de disolvente

e Tiempo de reaccion

Y en e special conocer el siguiente parametro der eaccion, paratodas | as

reacciones futuras:

e Temperatura de reaccion, que es de 66 °C.

Estas pruebas también permitieron conocer y observar el comportamiento del
grado de conversion de alcohol en cada uno de los cambios en la cantidad d el

catalizador, bajo las mismas condiciones de reaccion.
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IV.4.1. Prueba C-R33

Enlatabla4 .12 se establecieron los datos de las ¢ antidades de los

reactivos y la cantidad de catalizador empleado. En ésta tabla se puede notar que

para esta prueba el unico factor que se cambio fue la temperatura.

Tabla 4.12. Datos de la Prueba C-R33, cantidades utilizadas, cambio de la
temperatura.

Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador  Parametro Parametro

Reactivo Reactivo
TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiOH Ca0o Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 1.0 3.0 66 2:25

La muestra de DATRPG obtenida por reacciéon de esta prueba se analizé por

cromatografia de gases y se obtuvo el cromatograma que se observa en la figura

4.8.
TIC:R33.D
3000000+
2500000+
2000000+ |
|
1500000+
|
1000000+ ’
|
500000+ (l |
I‘ I| IlII ill Il‘
ooy |
D%-‘I'llllL_lllll||||||||||||||||||||||||||’mllﬁlmlllII\l\\I)II\I__I\Tllllk:“I_Il|||||||||||||-||||||||||||||||
400 500 600 700 800 900 1000 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00 19.00 20.00 21.00

Figura 4.8. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R33.
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Observaciones: Si bien latemperatura de reaccién es uno de los factores
importantes para que se consuman los reactivos, los resultados obtenidos que se
muestran en la tabla 4.13 de la Prueba C-R33, el residuo de alcohol obtenido en
lamuestra es del 7.391 %, éste valor es mayor al obtenidoen la Prueba C-R10
que se efectud a 68 °C y que fue mejor al obtenerse un 2.061% de residuo de
alcohol, en cambio los resultados obtenidos en esta prueba son mejores que las
realizadas an tesd e la Prueba C-R10, porl o quelas medidas t omadas s on

buenas.

Enlatabla 4.13 se reportan los resultados obtenidos del analisis realizado
por cromatografia de gases del cromatograma de la figura 4.8 de la Prueba C-
R33.

Tabla 4.13. Resultados obtenidos de la Prueba C-R33, cotejados con la muestra
estandar de TRPGDA.

Picos Sustancia TRPGDA TRPGDA  Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 7,391 92.609
Segundo pico MATRPG 19 5,132
Tercer pico DATRPG 56 75,808
Cuarto pico DTPG 19 4,016
Picos Oligébmeros 4,0161
pequefios 1,654

IV.4.2 Prueba C-R13

Hasta el experimento de la Prueba C-R33, las pruebas se habian enfocado
aenc ontrar la temperaturad el sistemay confirmareltiempod e reaccion,y a
establecidas |as condiciones d e reaccion hasta ahora encontradas, la Prueba C-
R13 consistié en el cambio en | a cantidad d e catalizar, puesto que el objetivo es
encontrar la cantidad optima en esta serie de experimentos, para lograr una mayor

conversion.

Bajo la hipotesis de que el efecto del catalizador ayuda a mejorar la rapidez
de reaccidn y por lo tanto a generar mas producto y al final de la reacciéon obtener

una mejor conversion esta prueba consistié en aumentar la cantidad de LiOH.
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Esta prueba se realizé con una cantidad de 2.0 g de LiOH, con las mismas
condiciones utilizadas que en la Prueba C-R33. Los datos se muestran en la tabla
414,

Tabla 4.14: D atosd e la Prueba C-R13, cantidades utilizadas, cambio en la
cantidad de catalizador.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiOH CaO Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 2.0 3.0 66 2:25

La muestra de DATRPG obtenida por reaccion de esta prueba se analiz6 por
cromatografia de gases y se obtuvo el cromatograma que se observa en la figura
4.9.
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Figura 4.9. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R13.

500000

Observaciones: Se pu ede obs ervar que el resultado obt enido paraes te
cambio en | a cantidad de catalizador bajo las mismas condiciones, la cantidad de
alcohol presente al final de la reaccion aumentd, como se puede ver en la tabla
4.15.
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Enlatabla 4.15 sereportan | os resultados obtenidos d el analisis realizado

por cromatografia de gases del cromatograma de la figura 4.9 de la Prueba C-

R13.

Tabla 4.15. Resultados obtenidos de la Prueba C-R13, cotejados con la muestra
estandar de DATRPG.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 11,039 88.961
Segundo pico MATRPG 19 10,611
Tercer pico DATRPG 56 63,611
Cuarto pico DTPG 19 3,570
Picos Oligébmeros 2,196

pequefios

IV.4.3. PruebaR27

Esta prueba se realizé con una cantidad de 2.5 g de LiOH, con las mismas

condiciones utilizadas que en la Prueba C-R13. Los datos se muestran en la tabla

4.16.

Tabla 4.16. Datosd e la Prueba C-R27, cantidades utilizadas, cambio en la
cantidad de catalizador.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiOH Ca0o Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 2.5 3.0 66 2:25

La muestrade DARPG obtenida por reaccion de esta prueba se analizé por

cromatografia de gases y se obtuvo el cromatograma que se observa en la figura

4.10.
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Figura 4.10. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R27.

Observaciones: Se volvio arealizar otro aumento de cantidad de catalizador
y el resultado muestra un au mento en la cantidad de alcohol residual al final de la

reaccion, como se puede observar la muestra en la tabla 4.17.

Enlatabla 4.17 sereportan los resultados obtenidos del analisis realizado

por cromatografiad e g ases del cromatograma de lafigura 4.10 de la Prueba C-

R27.

Tabla 4.17: Resultados obtenidos de la Prueba C-R27, cotejados con la muestra

estandar de TRPGDA.
Picos Sustancia TRPGDA TRPGDA Conversién
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 17,535 82.47
Segundo pico MATRPG 19 11,506
Tercer pico DATRPG 56 68,663
Cuarto pico DTPG 19 2,295
Picos pequenos Oligébmeros 0,385
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IV.4.4. Prueba C-R28

Esta prueba se realizé con una cantidad de 3.0 g de LiOH, con las mismas

condiciones utilizadas que en la Prueba C-R27. Los datos se muestran en la tabla

4.18.

Tabla 4.18. Datosd e la Prueba C-R28, cantidades utilizadas, cambio en la

cantidad de catalizador.
Reactivo Reactivo Solvente

Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro

TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiOH CaO Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) ) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 3.0 3.0 66 2:25

La muestra de DATRPG obtenida por reaccién de esta prueba se analizé por

cromatografia de gases y se obtuvo el cromatograma que se observa en la figura

4.11.
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Figura 4.11. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R28.
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Observaciones: Para obs ervar si latendenciaal aumentoen el residuode
alcohol aumenta conla cantidad d e catalizador, e sta prueba p ermitid confirmar
esa tendencia y el resultado se puede observar en la tabla 4.19, donde la cantidad

de alcohol presente en la reaccion final es mayor que en las pruebas anteriores.

Enlatabla 4.19 sereportan | os resultados obtenidos d el analisis r ealizado
por cromatografiad e g ases del cromatograma de lafigura 4.11 de la Prueba C-
R28.

Tabla 4.19: Resultados obtenidos de la Prueba C-R28, cotejados con la muestra
estandar de DATRPG.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversiéon
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 22,961 77.04
Segundo pico MATRPG 19 11,920
Tercer pico DATRPG 56 60,008
Cuarto pico DTPG 19 3,106
Picos pequerios Oligémeros 1,466

IV.4.5. Prueba C-R25

Esta prueba se realizé con una cantidad de 3.5 g de LiOH, con las mismas
condiciones utilizadas que en la Prueba C-R27. Los datos se muestran en la tabla
4.20.

Tabla 4.20: D atosd e la Prueba C-R25, cantidades utilizadas, cambio en la
cantidad de catalizador.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro

TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiOH Ca0o Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) ) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 3.5 3.0 66 2:25

La muestrad e DATRPG obtenida p or reaccion de esta prueba s e analizé
por cromatografia de gases y s e obtuvo el cromatograma que se observa enla
figura 4.12.
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Figura 4.12. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R25.

Observaciones: Desde que se aumenté la cantidad de catalizador a partir

de la Prueba C-R13 en adelante, |atendencia que se ha observado es que en

cada aumento en la cantidad de catalizador la cantidad de alcohol residual al final

de cada reaccion, habia ido aumentando, como se puede observar en la tabla 4.21

para esta prueba. Pero también se observé que la produccion de oligobmeros habia

disminuido con el aumento en | ac antidad d e ¢ atalizador. En la tabla 4.21 se

reportan los resultados obtenidos del analisis realizado por cromatografia de

gases del cromatograma de la figura 4.12 de la Prueba C-R25.

Tabla 4.21: Resultados obtenidos de la Prueba C-R25, cotejados con la muestra

estandar de DATRPG.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 24.154 75.85
Segundo pico MATRPG 19 14,313
Tercer pico DATRPG 56 58,788
Cuarto pico DTPG 19 2,739
Picos Oligémeros 1,374

pequefios
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IV.4.6. Prueba C-R44

Como consecuencia de |l os resultados obtenidos de las pruebas anteriores
que consistieron en aumentar |la cantidad de catalizador y que se obtuvieron altas
concentraciones d e alcohol alf inal dec adar eaccion yp orl o tanto bajas
conversiones, que se realizaron a partir del experimento base Prueba C-R33, que

fue realizado con 1g de LiOH.

Para las dos pruebas siguientes, consistieron en observar los resultados de

las reacciones con cantidades menores a 1g del mismo catalizador.

Esta prueba se realizé con una cantidad de 0.6 g de LiOH, con las mismas
condiciones utilizadas que en la Prueba C-R25. Los datos se muestran en la tabla
4.22.

Tabla 4.22: D atosd e la Prueba C-R44, cantidades utilizadas, cambio en la
cantidad de catalizador.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiOH CaO Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 0.6 3.0 66 2:25

La muestra de DATRPG obtenida por reaccion de esta prueba se analiz6 por
cromatografia de gases y se obtuvo el cromatograma que se observa en la figura
4.13.
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Figura 4.13. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R44.

Observaciones: Los resultados obtenidos para esta prueba, muestra que la
cantidad empleada de catalizador es deficiente ya que la conversién obtenida es

muy baja, este resultado se presenta en |la tabla 32.0.

Enlatabla 4.23 sereportan |os resultados obtenidos d el analisis r ealizado
por cromatografiad e g ases del cromatograma de lafigura 4.13 de la Prueba C-
R44.

Tabla 4.23: Resultados obtenidos de la Prueba C-R44, cotejados con la muestra
estandar de DATRPG.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 61,342 38.66
Segundo pico MATRPG 19 12,645
Tercer pico DATRPG 56 21,742
Cuarto pico DTPG 19 0,345
Picos pequenios Oligbmeros 1,674
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IV.4.7. Prueba C-R43

Esta prueba se realizé con una cantidad de 0.5 g de LiOH, con las mismas
condiciones utilizadas que en la Prueba C-R44. Los datos se muestran en la tabla
4.24.

Tabla 4.24:D atosd e la Prueba C-R43, cantidades utilizadas, cambio en la
cantidad de catalizador.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiOH CaO Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 0.5 3.0 66 2:25

La muestra de DATRPG obtenida por reaccién de esta prueba se analizé por
cromatografia de gases y se obtuvo el cromatograma que se observa en la figura
414,
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Figura 4.14. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R43.

Observaciones: Los resultados obtenidos para esta prueba tampoco s on
buenos, y aqu el a cantidad de al cohol obt enido al final del a reacciéne s de
alrededor del 30%, ver la tabla 4.25.
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De ac uerdo al os resultados obtenidos d elas Pruebas C-R44 y C-R43,
indican | ad eficiencia en| ac antidad d e ¢ atalizador utilizado porque a rrojan
conversiones bajas respeto al experimento base que es la Prueba C-R33 con una

conversion de 92.609.

Enlatabla 4.25 sereportan | os resultados obtenidos d el analisis realizado
por cromatografiad e g ases del cromatograma de lafigura 4.14 de la Prueba C-
R43.

Tabla 4.25: Resultados obtenidos de la Prueba C-R43, cotejados con la muestra
estandar de DATRPG.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar  Muestra (TPG)
(%) (%) (%)
Primer pico TPG 0 27,812 72.19
Segundo pico MATRPG 19 9,989
Tercer pico DATRPG 56 56,215
Cuarto pico DTPG 19 3,400
Picos pequerios Oligémeros 1,521

IV.4.8. Prueba C-R18

Esta prueba serealizé conun alto burbujeo de aire, la adicion de aire es
importante al sistema, porlo que el contenido en humedad asi como de oxigeno
deben de tener algun efecto en la conversion de la reaccion por lo que se decidié
hacer una prueba y suministrar la mayor cantidad de aire posible. Esta prueba se
realizé con una cantidad de 1.0 g de LiOH, con las mismas condiciones utilizadas

que en la Prueba C-R33. Los datos se muestran en latabla 4.26.

Tabla 4.26: D atosd e la Prueba C-R18, cantidades utilizadas, cambio en la
cantidad de catalizador.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiOH CaO Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) @) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 1.0 3.0 66 2:25

La muestrad e DATRPG obtenida por reaccion de esta prueba s e analizé
por cromatografia de gases y s e obtuvo el cromatograma que se observa enla
figura 4.15.
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Figura 4.15. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R18.

Observaciones: Manteniendo las mismas condiciones de la Prueba C-R33,
se puede observar el efecto del aire que produce sobre lareaccion, que en este
caso los resultados obtenidos arrojan una muy baja conversion, que se reportaen
latabla 4.27, por lo que el suministro d e aire abundante no es favorable parala
reaccion. Enl at abla 4.27 se reportan los resultados obtenidos del analisis
realizado por cromatografia de gases del cromatogramade lafigura 4.15 de la

Prueba C-R18.

Tabla 4.27. Resultados obtenidos de la Prueba C-R18, cotejados con la muestra
estandar de DATRPG.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)
Primer pico TPG 0 46,680 53.32
Segundo pico MATRPG 19 13,189
Tercer pico DATRPG 56 37,441
Cuarto pico DTPG 19 2,691
Picos Oligébmeros
pequefios
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IV.4.9. Prueba C-R22
La Prueba C-R22 consistié en agr egar los catalizadores en laetapade la
deshidratacion y no en la de reaccion y observar su efecto. Esta prueba se realizo
con una cantidad de 0.6 g de LiOH, con las mismas condiciones utilizadas que en

la Prueba C-R33. Los datos se muestran en la tabla 4.28.

Tabla 4.28. Datosd e la Prueba C-R22, cantidades utilizadas, cambio en la
cantidad de catalizador.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiOH Ca0o Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) @) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 1.0 3.0 66 2:25

La muestra de DATRPG obtenida por reaccién de esta prueba se analizé por
cromatografia de gases y se obtuvo el cromatograma que se observa en la figura
4.16.
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Observaciones: Como se pueden obs ervar los e xperimentos; la Prueba C-
R33 yla Prueba C-R22 son similares, solo que en esta prueba los catalizadores
se agregaron en la etapa de la deshidratacion, en otras palabras t odas la s
sustancias se agregaron al inicio de la reaccién y la diferencia que se encontrd es
gue no se obtiene la misma conversion ni tampoco un aproximado, como se puede
ver en la tabla4.29. Por lo que la etapa de la deshidratacion en la reaccién es

importante realizarla para obtener buenos resultados.

Enlatabla 4.29 sereportan | os resultados obtenidos d el analisis realizado
por cromatografia de gases del cromatograma de lafigura4.16 de la Prueba C-
R22.

Tabla 4.29: Resultados obtenidos de la Prueba C-R22, cotejados con la muestra
estandar de DATRPG.

Picos Sustancia TRPGDA TRPGDA Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)
Primer pico TPG 0 16,897 83.10
Segundo pico MATRPG 19 9,989
Tercer pico DATRPG 56 56,215
Cuarto pico DTPG 19 5,341
Picos Oligémeros 5,27
pequefios

IV.5. ESTUDIO DE LA CANTIDAD DE CATALIZADOR DE LiCl

Al observar| os r esultados obtenidos en | as pr uebas r ealizadas c on el
catalizador de LiOH, se puede afirmar que son bu enos, como el ob jetivod el
presente t rabajo e s enc ontrar las m ejores condiciones de reaccion, se opt 6 p or
probar c omo c atalizador elL iCl,enel cualel ion CI es mejors ustituyente
nucleofilico, debido a que es mas pequefio y sufre menos impedimento estérico
que elion OH" del catalizador LiOH, que es mas grande. El LiCl es mas activo

debido a sus caracteristicas estereoquimicas que el LiOH.

Tomando las bases de reaccion de la Prueba C-R33, se siguieron realizando
mas pruebas experimentales que consistieron en la realizacion de 7 pruebas, para

encontrar la cantidad 6ptima de catalizador de LiCl.
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Esta prueba consistié en el cambio de catalizador, en vez de utilizar un
gramo de LiOH se utilizé un gramo de LiCl, bajo las mismas condiciones de
reaccion. Estas pruebas permitieron conocer la cantidad 6ptima del catalizador de

LiCl para obtener una mejor conversion:

e Que fue de 0.5 g de LiCl

Estas pruebas también permitieron conocer y observar el comportamiento del
grado de conversion de alcohol en cada uno de los cambios con la cantidad del

catalizador, bajo las mismas condiciones de reaccion.

IV.5.1. Prueba C-R29

Esta prueba se realizé con una cantidad de 1.0 g de LiCl, con las mismas
condiciones utilizadas que en la Prueba C-R33. Los datos se muestran en la tabla
4.30

Tabla 4.30: Datos de la Prueba C-R29, cantidades utilizadas, cambio del tipo de
catalizador.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiCl CaOo Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 1.0 3.0 66 2:25

La muestra de DATRPG obtenida por reaccion de esta prueba se analiz6 por
cromatografia de gases y se obtuvo el cromatograma que se observa en la figura
4.17.
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Figura 4.17. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R29,
empleando como catalizador LiCl.

Observaciones: Bajo las mismas condiciones de reaccion, con la misma

cantidad de catalizador de LiCl que en el experimento de la Prueba C-R33, que se
utilizé LiOH, la conversion obtenida con LiCl es menor y lac antidad d e alcohol
remante al finalde lareacciéon es alta. E ste resultado s e puede ver en la tabla
4.31. Enlatabla 4.31 sereportan los resultados obtenidos del analisis realizado

por cromatografiad e g ases del cromatograma de lafigura 4.17 de la Prueba C-

R29.

Tabla 4.31: Resultados obtenidos de la Prueba C-R29, cotejados con la muestra

estandar de DATRPG.
Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)
Primer pico TPG 0 20,241 79.76
Segundo pico MATRPG 19 11,338
Tercer pico DATRPG 56 62,727
Cuarto pico DTPG 19 2,411
Picos Oligémeros 2,421
pequefios 1,232
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IV.5.2. Prueba C-R35

Bajo la hipotesis de que el efecto del catalizador ayuda a mejorar la rapidez
de reaccidn y por lo tanto a generar mas producto y al final de la reaccion obtener
una mejor conversion esta prueba consistié en aumentar la cantidad de LiCl. Los

datos se muestran en la tabla 4.32 Solo se modificé la cantidad de catalizador.

Tabla 4.32. Datos de la Prueba C-R35, cantidades utilizadas, cambio del tipo de

catalizador.
Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiCl Ca0o Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 2.0 3.0 66 2:25

La muestra de DATRPG obtenida por reacciéon de esta prueba se analizé por

cromatografia de gases y se obtuvo el cromatograma que se observa en la figura

4.18.
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Figura 4.18. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R35.
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Observaciones: Las pr uebasr ealizadas con el c atalizador de LiOH
marcaron una tendencia donde en cada au mento en| a cantidad d e catalizador
aumentaba la cantidad de alcohol residual al final de la reacciéon, esta misma

tendencia se observa para el LiCl como catalizador.

En latabla 4.33 se reportan | os resultados obt enidos d el an dlisis realizado
por cromatografiad e g ases del cromatograma de lafigura 4.18 de la Prueba C-
R35.

Tabla 4.33. Resultados obtenidos de la Prueba C-R35, cotejados con la muestra
estandar de DATRPG.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 31,742 68.26
Segundo pico MATRPG 19 13,736
Tercer pico DATRPG 56 51,642
Cuarto pico DTPG 19 2,108
Picos pequerios Oligémeros 0,771
0,005

IV.5.3. Prueba C-R37

Tomando como referencia el experimento base que es la Prueba C-R33 y
debido al resultado obt enidoen Ila Prueba C-R35,e | cual a rrojouna ba ja
conversion con un aumento en la cantidad de catalizador, esta prueba consistio
en disminuir la cantidad d e catalizador y obs ervar su efecto en la conversion al
final de la reaccion. Esta prueba se realizé con una cantidad de 0.75 g de LiCl, con
las mismas c ondiciones ut ilizadas que enla Prueba C-R35.Lo sdatoss e

muestran en la tabla 4.34.

Tabla 4.34. Datos de la Prueba C-R37, cantidades utilizadas, cambio del tipo de
catalizador.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiCl Ca0o Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 0.75 3.0 66 2:25
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La muestra de DATRPG obtenida por reaccion de esta prueba se analiz6 por

cromatografia de gases y se obtuvo el cromatograma que se observa en la figura

4.19.
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Figura 4.19. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R37.

Observaciones: Comos e p odra observar al di sminuirla c antidad de

catalizador, menor a la cantidad de la prueba base que es la C-R29, la conversién

obtenida h a m ejorado yla c antidad d e alcohol presente alfinal delareaccién

también h a disminuido. P orl o que esta medidatomadah asido acertada, los

resultados se pueden ver en la tabla 4.35.

Enlatabla 4.35 sereportan | os resultados obtenidos d el analisis r ealizado

por cromatografiad e g ases del cromatograma de lafigura 4.19 de la Prueba C-

R37.
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Tabla 4.35. Resultados obtenidos de la Prueba C-R37, cotejados con la muestra
estandar de DATRPG.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversién
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 18,237 81.76
Segundo pico MATRPG 19 17,972
Tercer pico DATRPG 56 50,45
Cuarto pico DTPG 19 4,567
Picos Oligémeros 4,353
pequefios 4,724

IV.5.4. Prueba C-R40

Debido al r esultado obtenido enla P rueba C -R37, esta prueba también

consistido en una disminucioén en la cantidad de catalizador de LiCI.

Esta pruebaserealizd conuna cantidad de 0.5gd e LiCl, con las mismas

condiciones utilizadas que en la Prueba C-R37. Los datos se muestran en la tabla
4.36.

Tabla 4.36. Datos de la Prueba C-R40, cantidades utilizadas.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiCl Ca0o Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 0.5 3.0 66 2:25

La muestra de DATRPG obtenida por reaccion de esta prueba se analiz6 por

cromatografia de gases y se obtuvo el cromatograma que se observa en la figura
4.20.
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Figura 4.20. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R40.

Observaciones: El resultado obtenido en e sta prueba ha sido favorable ya
que la cantidad d e alcohol ha disminuido c onsiderablemente y la conversién ha
aumentado, p orl oq uel a disminuciéon enl ac antidad d e c atalizador h a s ido
favorable para la reaccion. Los resultados de esta prueba se pueden observar en
la tabla 4.37. En latabla 4.37 se reportan | os r esultados obtenidos del analisis

realizado por cromatografia de gases del cromatogramade lafigura 4.20 de la

Prueba C-R40.

Tabla 4.37: Resultados obtenidos de la Prueba C-R40, cotejados con la muestra
estandar de DATRPG.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG  Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 10,406 89.56
Segundo pico MATRPG 19 16,876
Tercer pico DATRPG 56 60,825
Cuarto pico DTPG 19 5,599
Picos pequerios Oligémeros 6,314
0,085
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IV.5.5. Prueba C-R31

Como consecuencia de | os resultados obtenidos y que han sido favorables
se ¢ ontinud ¢ on otras pr uebas di sminuyendo | ac antidad d e ¢ atalizador. Esta
prueba serealizé con unacantidad de 0.4 g de LiCl, con las mismas condiciones

utilizadas que en la Prueba C-R40. Los datos se muestran en la tabla 4.38.

Tabla 4.38. Datos de la Prueba C-R31, cantidades utilizadas, cambio del tipo de
catalizador.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro

TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiCl Ca0o Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 0.4 3.0 66 2:25

La muestra de DATRPG obtenida por reacciéon de esta prueba se analizé por
cromatografia de gases y se obtuvo el cromatograma que se observa en la figura
4.21.
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Figura 4.21. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R31.
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Observaciones: La interpretacién que se le da a este resultado para esta
prueba, | a disminucién en| a cantidad de catalizadory ae s d eficientep aral a
reaccion, por lo que los resultados obtenidos volvieron a dar una baja conversion y
un aumento en la cantidad de alcohol residual al final de lareaccion. También se
puede notar que la produccién de oligbmeros ha disminuido. Los resultados se

pueden ver en la tabla 4.39.

Enlatabla 4.39 sereportan los resultados obtenidos del analisis realizado
por cromatografia d e g ases del cromatograma de la figura 4.21 de la Prueba C-
R31.

Tabla 4.39: Resultados obtenidos de la Prueba C-R31, cotejados con la muestra
estandar de DATRPG.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 18,632 81.37
Segundo pico MATRPG 19 18,123
Tercer pico DATRPG 56 51,858
Cuarto pico DTPG 19 7,843
Picos Oligébmeros 2,876

pequefios

IV.5.6. Prueba C-R45

Para s eqguir | os r esultados obtenidos en la disminucién en la cantidad d e
catalizador, ser ealizdé otra pruebap ara verificars il a deficiencia c onducia a
conversiones bajas y la modificacion baja las mismas condiciones de reacciéon no
son favorables. Esta prueba se realizé con una cantidad de 0.32 g de LiCl, con las
mismas condiciones utilizadas que en la Prueba C-R31.Lo sda tos del

experimento se muestran en la tabla 4.40.

Tabla 4.40. Datos de la Prueba C-R45, cantidades utilizadas, cambio del tipo de
catalizador.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiCl CaO Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 0.32 3.0 66 2:25
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La muestrad e DATRPG obtenida p or reaccion de esta prueba s e analizé
por cromatografia de gases y s e obtuvo el cromatograma que se observa enla

figura 4.22.
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Figura 4.22. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R45.

Observaciones: Esta prueba permitié confirmar que una deficiente cantidad

de catalizador de LiCl, ya no es favorable para la reacciéon porque se obtiene una

conversién muy baja y un alto contenido de alcohol en la mezcla de reaccion final.

Este hecho se puede observar en los resultados reportados en la tabla 4.41. En la

tabla 4.41 se reportan los resultados ob tenidos d el an alisis r ealizadop or

cromatografia de gases del cromatograma de la figura 4.22 de la Prueba C-R5.

Tabla 4.41. Resultados obtenidos de la Prueba C-R45, cotejados con la muestra

estandar de TRPGDA.
Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)
Primer pico TPG 0 61,152 38.85
Segundo pico MATRPG 19 10,132
Tercer pico DATRPG 56 25,586
Cuarto pico DTPG 19 4,008
Picos Oligbmeros 0,444
pequefios
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IV.5.7. Prueba C-R32

Esta prueba se realizé con una cantidad de 1.0 g de LiCl, con las mismas
condiciones utilizadas qu e en la Prueba C-R29.L os datos del ex perimento se
muestran enl at abla 4.42. E sta pruebas er ealizé con el fin de verificar la

reproducibilidad de los experimentos y en el analisis confirmara este hecho.

Tabla 4.42. Datos de la Prueba C-R32, cantidades utilizadas, cambio del tipo de

catalizador.
Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiCl Ca0o Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) @) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 1.0 3.0 66 2:25

La muestra de DATRPG obtenida por reaccion de esta prueba se analiz6 por

cromatografia de gases y se obtuvo el cromatograma que se observa en la figura

4.23.
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Figura 4.23: Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R32.
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Observaciones: Los resultados obtenidos en esta prueba son muy cercanos
ala Prueba C-R29, por lo se puede afirmar que bajo las mismas condiciones de

reaccion se obtienen los mismos resultados.

Enlatabla 4.43 sereportan | os resultados obtenidos d el analisis realizado
por cromatografiad e g ases del cromatograma de lafigura 4.23 de la Prueba C-
R32.

Tabla 4.43. Resultados obtenidos de la Prueba C-R32, cotejados con la muestra
estandar de TRPGDA.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar  Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 21,052 78.95
Segundo pico MATRPG 19 12,480
Tercer pico DATRPG 56 59,435
Cuarto pico DTPG 19 4,734
Picos Oligébmeros 1,862
pequenos 0,089

IV.5.8. Prueba C-R34

Esta prueba s erealizé para reproducir el experimento dela Prueba C-R29, con
las mismas condiciones pero a 65 °C de temperatura, con el fin de observar sila
diferencia de temperaturas de las dos pruebas se observaria gran diferencia en los

resultados. Los datos del experimento se muestran en la tabla 4.44.

Tabla 4.44. Datos de la Prueba C-R34, cantidades utilizadas en el experimento.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano  MEHQ LiCl CaOo Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) 9) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 1.0 3.0 65 2:25

La muestrad e DATRPG obtenida por reaccion de esta prueba s e analizé
por cromatografia de gases y s e obtuvo el cromatograma que se observa enla
figura 4.24.
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Figura 4.24. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R34.

Observaciones: Deac uerdoal os resultados obtenidos, és tos nod ifieren
mucho p ara la Prueba C-R29 y la Prueba C-R34, se m antienen c ercanos au n
con la diferencia de 1 °C a una de otra la prueba. Los resultados de la Prueba C-

R34 se pueden ver en la tabla 4.45.

Enlatabla 4.45 sereportan | os resultados obtenidos d el analisis r ealizado

por cromatografiad e gases del cromatograma de lafigura 4.24 de la Prueba C-

R34.

Tabla 4.45. Resultados ob tenidos d e la Prueba C-R34, comparados con la
muestra estandar de TRPGDA.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 16,296 83.70
Segundo pico MATRPG 19 13,082
Tercer pico DATRPG 56 62,396
Cuarto pico DTPG 19 4,882
Picos Oligbmeros 2,848
pequenos 0,567
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IV.5.9. Prueba C-R24

Esta prueba se realizé para reproducir el experimento de la Prueba C-R40,
con las mismas condiciones pero a 65 °C de temperatura, con el fin de observar si
la diferencia de temperaturas de las dos pruebas se observaria gran diferencia en

los resultados. Los datos del experimento se muestran en |la tabla 4.46.

Tabla 4.46. Datos de la Prueba C-R24, cantidades utilizadas en el experimento.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiCl CaO Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 0.5 3.0 65 2:25

La muestra de DATRPG obtenida por reaccién de esta prueba se analizé por

cromatografia de gases y se obtuvo el cromatograma que se observa en la figura

4.25.
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Figura 4.25. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R24.
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Observaciones: De acuerdo alos resultados obtenidos, éstos si d ifieren
mucho paralaP rueba C -R24 yl aP rueba C -R40, | ad iferencia en c uanto a
resultados se ve marcada porladiferenciade 1 °C deunaa otralaprueba. Los

resultados de la Prueba C-R24 se pueden ver en la tabla 4.47.

Enlatabla 4.47 sereportan | os resultados obtenidos d el analisis realizado
por cromatografiad e g ases del cromatograma de lafigura 4.25 de la Prueba C-
R34.

Tabla 4.47. Resultados ob tenidos d e la Prueba C-R24, comparados con la
muestra estandar de DATRPG.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar  Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 25,373 74.63
Segundo pico MATRPG 19 12,737
Tercer pico DATRPG 56 56,091
Cuarto pico DTPG 19 2,510
Picos pequenos Oligébmeros 0,629

IV.5.10. Prueba C-R23

Esta prueba s erealizé para reproducir el experimento de la Prueba C-R31, con
las mismas condiciones pero a 65 °C de temperatura, con el fin de observar sila
diferencia de temperaturas de las dos pruebas se observaria gran diferencia en los

resultados. Los datos del experimento se muestran en la tabla 4.48.

Tabla 4.48. Datos de la Prueba C-R23, cantidades utilizadas.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiCl Cao Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) 9) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 0.4 3.0 65 2:25

La muestra de D ATRPG obtenida por reaccion de esta prueba s e analizé
por cromatografia de gases y s e obtuvo el cromatograma que se observa enla
figura 4.26.
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Figura 4.26. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R23.

Observaciones: Deac uerdoal os resultados o btenidos, és tos nod ifieren

mucho p aral a Prueba C-R31 yla Prueba C-R23, los v alores r eportados se

mantienen cercanos aun con la diferenciade 1 °C. Los resultados de la Prueba

C-R23 se pueden ver en la tabla 4.49. En la tabla 4.49 se reportan los resultados

obtenidos del analisis realizado por cromatografia de gases del cromatograma de

la figura 4.26 de la Prueba C-R23.

Tabla 4.49: Resultados obtenidos de la Prueba C-R23, comparados con la

muestra estandar de DATRPG.

Picos Sustancia TRPGDA TRPGDA Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 20,003 79.98
Segundo pico MATRPG 19 18,262
Tercer pico DATRPG 56 51,204
Cuarto pico DTPG 19 7,744
Picos Oligémeros 2,834

pequefios
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IV.6. ESTUDIO DE LA CANTIDAD DE REACTIVO EN EXCESO

De acuerdo al principiod e L e C hatelier, el efectoq ue produceenl! as
reacciones el excesodeuno delos reactivos, es desplazar la reacciéon hacial os
productos. Por lo que se decidié observar este efecto realizando 6 pruebas para
poder establecer lac antidad Optima de acrilato d e metilo p ara |l ograr|a mejor
conversion. Para estas pruebas se utilizé como catalizador el LiOH.

Las pruebas permitieron conocer el siguiente parametro:

e Elvolumen adecuado de acrilato de metilo para lograr la mejor conversion.

Estas pruebas se realizaron tomando las bases de la Prueba C-R33, donde
el exceso en volumen de acrilato de metilo es el doble que el de tripropilenglicol.

El volumen que se establecio para el reactivo en exceso es de 60 mL para el
acrilato de metilo que es la cantidad que se fijo para la mayoria de las reacciones,
resolver el problema y cumplir los objetivos del presente trabajo de acuerdo a la
teoria sobre las reacciones, para el siguiente experimento se planted disminuir 10
ml del volumen de ese exceso. Y observar los resultados.

IV.6.1. Prueba C-R38

Esta pruebaserealizé con unacantidad de 50 ml de acrilato de metilo, con las
mismas condiciones utilizadas que en la Prueba C-R33, quees el ex perimento
base. Los datos se muestran en la tabla 4.50.

Tabla 4.50: Datos de la Prueba C-R38, cantidades utilizadas.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro

TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiOH CaO Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 50 30 0.4 1 3.0 66 2:25

La muestrad e DATRPG obtenida por reaccion de esta prueba s e analizé
por cromatografia de gases y s e obtuvo el cromatograma que se observa enla
figura 4.27.
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Figura 4.27. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R38.

Observaciones: De acuerdo con el cambio de volumen que se realizo, los
resultados obtenidos arrojaron una disminucion en la conversion y un aumento en
la cantidad residual de alcohol en la mezcla de reaccion. Por lo que este cambio
de volumen no fue favorable para la reaccion. Los resultados se pueden verenla
tabla 4.51. En la tabla 4.51 se reportan los resultados obtenidos del analisis
realizado por cromatografia de gases del cromatograma de la figura 4.27 de la
Prueba C-R38.

Tabla 4.51: Resultados obtenidos de la Prueba C-R38, comparados con la
muestra estandar de DATRPG.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 17,896 82.10
Segundo pico MATRPG 19 16,370
Tercer pico DATRPG 56 47 479
Cuarto pico DTPG 19 8,897
Picos Oligémeros 2,972
pequefios 6,382
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IV.6.2. Prueba C-R39

Estapruebaserealizdconunacantidad de 40 mlde acrilato de metilo, con las
mismas c ondiciones utilizadas que en la Prueba C-R33, que es el ex perimento

base. Los datos se muestran en la tabla 4.52.

Tabla 4.52. Datos de la Prueba C-R39, cantidades utilizadas.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro

TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiOH CaO Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 40 30 0.4 1 3.0 66 2:25

La muestra de DATRPG obtenida por reacciéon de esta prueba se analizé por

cromatografia de gases y se obtuvo el cromatograma que se observa en la figura
4.28.
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Figura 4.28. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R39.
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Observaciones: De acuerdo con el cambio de volumen que serealizo, los
resultados obtenidos arrojaron una disminucion en la conversion y un aumento en
la cantidad r esidual de alcohol en la mezcla de reaccion, au n mayor que en la
Prueba C-R38. Por lo que este cambio de volumen no fue favorable para la

reaccion. Los resultados se pueden ver en la tabla 4.53

Enlatabla 4.53 sereportan |os resultados obtenidos d el analisis r ealizado
por cromatografiad e g ases del cromatograma de lafigura 4.28 de la Prueba C-
R39.

Tabla 4.53. Resultados ob tenidos d e la Prueba C-R39, comparados con la
muestra estandar de TRPGDA.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG  Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)
Primer pico TPG 0 24,431 75.57
Segundo pico MATRPG 19 12,652
Tercer pico DATRPG 56 54,297
Cuarto pico DTPG 19 3,861
Picos Oligbmeros 1,964
pequefios 0,795

IV.6.3. Prueba C-R41

Estapruebaserealizé conunacantidad de 30 mlde acrilato de metilo, conlas
mismas condiciones utilizadas que en la Prueba C-R39. Los datos se muestran en
la tabla 4.54.

Tabla 4.54. Datos de la Prueba C-R61, cantidades utilizadas.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro

TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiOH Cao Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 30 30 0.4 1 3.0 66 2:25

La muestrad e DATRPG obtenida por reaccion de esta prueba s e analizé
por cromatografia de gases y s e obtuvo el cromatograma que se observa enla
figura 4.29.
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Figura 4.29. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R41.

Observaciones: De acuerdo con el cambio de volumen que serealizd, |os
resultados obtenidos arrojaron una disminucion en la conversion y un aumento en
la cantidad r esidual de alcohol en la mezcla de reaccién, aun mayorqueen la
Prueba C-R39. Por lo que este cambio de volumen no fue favorable para la

reaccion. Los resultados se pueden ver en la tabla 4.55.

Enlatabla 4.55 sereportan | os resultados obtenidos d el analisis r ealizado
por cromatografiad e g ases del cromatograma de lafigura 4.29 de la Prueba C-
R41.

Tabla 4.55. Resultados ob tenidos d e la Prueba C-R41, comparados con la
muestra estdndar de DATRPG.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 34,939 65.06
Segundo pico MATRPG 19 20,702
Tercer pico DATRPG 56 34,673
Cuarto pico DTPG 19 3,546
Picos Oligébmeros 3,533
pequefios 1,223
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IV.6.4. Prueba C-R42

Esta pruebaserealizé con una cantidad de 70 mL de acrilato de metilo, con
las mismas c ondiciones ut ilizadas que enla Prueba C-R41.L osd atos se

muestran en la tabla 4.56.

Tabla 4.56. Datos de la Prueba C-R42, cantidades utilizadas.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro

TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiOH Ca0o Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) (9) (°C) (h)
30 70 30 0.4 1 3.0 66 2:25

La muestra de TRPGDA obtenida por reacciéon de esta prueba se analizé por
cromatografia de gases y se obtuvo el cromatograma que se observa en la figura
4.30.
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Figura 4.30. Cromatograma del producto obtenido TRPGDA de la Prueba C-R42.
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Observaciones: De acuerdo a la teoria la cantidad de exceso de reactivo, se
tenia que obtener una mejor conversion, pero en esta prueba no se logro lo que se

esperabay los resultados se reportan en la tabla 4.57.

Enlatabla 4.57 sereportan | os resultados obtenidos d el analisis realizado
por cromatografia de gases del cromatograma de lafigura4.30 de la Prueba C-
R42.

Tabla 4.57. Resultados ob tenidos d e la Prueba C-R42, comparados con la
muestra estandar de TRPGDA.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 37,094 62.91
Segundo pico MATRPG 19 14,930
Tercer pico DATRPG 56 44 452
Cuarto pico DTPG 19 2,087
Picos Oligébmeros 1,439

pequefos

IV.6.5. Prueba C-R36

Esta prueba se realizé sin CaO, con las mismas condiciones utilizadas que
enla Prueba C-R39.L osd atoss e muestran en latabla 4.58. Esta pruebase
realizé con el fin de intentar retirar del sistema de reaccién el CaO, mas adelante
se explicaran los resultados obtenidos sin el empleo de este catalizador y su
efecto en la muestra obtenida. Los datos del e xperimento se muestran en | a tabla
4.58.

Tabla 4.58: Datos de la Prueba C-R36, cantidades utilizadas.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro
TPG Acrilato  Ciclohexano MEHQ LiOH CaO Temperatura  Tiempo
de
metilo
(mL) (mL) (mL) (9) (9) 9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 1 - 66 2:25

La muestrad e DATRPG obtenida por reaccion de esta prueba s e analizé
por cromatografia de gases y se obtuvo el ¢ romatograma que se observa en la
figura 4.32.
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Figura 4.31. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R36.

Observaciones: Entérminos de resultados esta prueba se obtuvo conuna
buena conversion, pero la muestra obtenida era muy viscosa y gelatinosa, por lo
que la presencia de CaO es indispensable p ara obtener las pr opiedades fisicas
adecuadas del DATRPG.

Enlatabla 4.59 sereportan |os resultados obtenidos d el analisis realizado
por cromatografiad e gases del cromatograma de la figura4.31de la Prueba C-
R36.

Tabla 4.59: Resultados obtenidos de la Prueba C-R36, comparados con la
muestra estandar de DATRPG.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 10,578 89.42
Segundo pico MATRPG 19 14,401
Tercer pico DATRPG 56 56,656
Cuarto pico DTPG 19 8,985
Picos Oligémeros 8,379
pequefios 0,987
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IV.7. ESTUDIO DEL EFECTO DEL INHIBIDOR DE AZUL DE METILENO

Se realizé una sola prueba ya que el color obtenido de la muestraes muy
dificil de eliminar, sin embargo los resultados obtenidos en cuanto a conversién es

muy bueno.

La prueba permitié obtener lo siguiente:

e Una alta conversion de DATRPG

IV.7.1. Prueba C-R21

Esta prueba se realiz6é con azul de metileno, con las mismas condiciones

utilizadas que en la Prueba C-R33, que es el experimento base de las reacciones.

Los datos se muestran en la tabla 4.60.

Tabla 4.60: Datos de la Prueba C-R21, cantidades utilizadas.

Reactivo Reactivo Solvente Inhibidor Catalizador Catalizador Parametro  Parametro

TPG Acrilato  Ciclohexano  Azul de LiOH CaO Temperatura  Tiempo
de Metileno
metilo
(mL) (mL) (mL) ) (9) (9) (°C) (h)
30 60 30 0.4 1 3.0 66 2:25

La muestrad e DATRPG obtenida por reaccion de esta prueba s e analizé
por cromatografia de gases y s e obtuvo el cromatograma que se observa enla
figura 4.32.
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Figura 4.32. Cromatograma del producto obtenido DATRPG de la Prueba C-R21.

Observaciones: Losr esultados obtenidos ¢ on eli nhibidord eaz uld e
metileno son excelentes, pero la fuerte c oloracion que le imprime a la muestra
hace c asi imposible de retirar el color. Con este inhibidor se obtiene una muestra

muy fluida. Los resultados de esta prueba se reportan en la tabla 4.61.

Enlatabla 4.61 sereportan |os resultados obtenidos d el analisis r ealizado
por cromatografiad e g ases del cromatograma de | a figura 4.32 de la Prueba C-
R21.

Tabla 4.61. Resultados ob tenidos d e la Prueba C-R21, comparados con la
muestra estandar de DATRPG.

Picos Sustancia DATRPG DATRPG Conversion
Estandar Muestra (TPG)
(%) (%) (%)

Primer pico TPG 0 5,123 94.88
Segundo pico MATRPG 19 13,564
Tercer pico DATRPG 56 84,324
Cuarto pico DTPG 19 8,254
Picos Oligbmeros 2,234
pequefios 0,342
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IV.8. RESULTADOS OBTENIDOS EN LA PURIFICACION POR
VOLATILIZACION A ROTAVAPOR
Las m uestras pu rificadas ¢ on el equipo de destilaciona rotavapor, e |
DATRPG se obtiene con fuerte olor a acrilato de metilo en combinacién con las
otras sustancias no deseadas presentes en las muestras, ademas se obtienen con
un color mas amarillento debido a que se calienta a temperaturas mayores que el

ambiente y la muestra que se obtiene es muy viscosa.

IV.9. RESULTADOS OBTENIDOS EN LA PURIFICACION POR
VOLATILIZACION A ALTO VACIO
Las muestras purificadas con destilacion a alto vacio, el producto DATRPG
se obtiene c asi sin olor, un c olor m as transparente, m enos viscosa ( porque s e
realiza a temperatura ambiente) y le logran retirar todas las impurezas (el exceso

de acrilato de metilo, el disolvente empleado, los catalizadores y el inhibidor).

IV.10. RESULTADOS OBTENIDOS DE LOS INHIBIDORES EMPLEADOS

Los resultados obtenidos de los inhibidores de polimerizacion que se usaron
fueron el MEHQ vy el azuld e m etileno, se em plearon solos y combinados; sin
embargo, en | os casos en los que se us 6 azul de metileno se obtuvo un producto
con coloracion azul marino intensa o v ioleta, dependiendo de la cantidad us ada.
En la figura 4.33, se pueden ver como quedan los productos cuando se usa cada
uno de los inhibidores. Se llevé a cabo una reaccion utilizando los dos inhibidores
mencionados, |la muestra que s e obtuvo em pleando azul de m etileno fue menos
viscosa a la obtenida usando MEHQ como inhibidor.

A) B)

Figura 4.33 A) Muestracon MEHQ. B) Muestra con azul de metileno.
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La muestracon azul de metileno s e puso en contacto con carbén activado
para eliminar e | color; sin e mbargo, fueron ne cesarias v arias filtraciones para
retirar el carbon activado, al final se obtuvo un producto con un color igual al de la

muestra que contenia MEHQ.

IV.11. ANALISIS DE RESULTADOS
IV.11.1. ANALISIS DE RESULTADOS DEL CATALIZADOR DE LiOH
En la tabla 4.62 se reportan las condiciones de reaccion encontradas para el
analisis de LiIOH como catalizador, donde la unica variable de e studio fuela
cantidad, éste fue el parametro que se modific6 manteniendo |as condiciones de

reaccion constantes.

Estudio de la cantidad de catalizador (LiOH)

Tabla 4.62. Condiciones de reaccion encontradas para el catalizador LiOH.

30 mL de TPG 0.4g de MEHQ 2.25 horas
30 mL de Ciclohexano 3.0g de CaO
60 mL de Acrilato de metilo 66 °C T

Resultados experimentales.E nl at abla 4.63 y enl afigura4. 34 se
muestran | os resultados ex perimentales | ogrados para e | estudio d el catalizador
de LiOH, los porcentajes de cada sustancia presente en | a mezcla de reaccion se
obtuvieron mediante la cromatografia de gases. Aligual que con el estudio con
LiCl, aqui también se observo el efecto del catalizador sobre la cantidad de alcohol

que queda remanente al finalizar cada reaccion.

Tabla 4.63. Resultados e xperimentales sobre el e fecto del a cantidadd e
catalizador de LiOH.

Sustancias | DATRPG Cantidad de catalizador LiOH
estandar DATRPG
Muestras
0.5¢ 0.6¢ 1lg 29 25¢ 39 3.5¢g
C-R43 | C-R44 | C-R33 | C-R13 | C-R27 | C-R28 C-R25
% % % % % % % %
TPG 0 27.812 | 61.342 | 7.391 | 11.039 | 17.535 | 22.861 24.159
MATRPG 19 9.989 | 12.645| 5.132 | 10.611 | 11.506 | 11.92 14.313
DATRPG 56 56.214 | 21.742 | 75.808 | 63.611 | 68.663 | 60.008 58.788
DTPG 19 3.4 0.345 | 4.016 3.57 | 2.295 3.106 2.739
Oligémeros 1.521 | 1.674 | 4.933 | 2.196 | 0.385 1.466 1.374
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% Tpc g de LiOH Vs Porcentaje de TPG residual.
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Figura 4. 34. Comportamiento d el p orcentajed e T PG pr esente en|am ezcla de
reaccion, usando como catalizador LiOH.

Andlisis. Al observarl af igura4 .34 sep uedec onstatarq ue este
comportamiento es similar al estudio logrado con el catalizador de LiCl, pero para
este caso el punto de mayor conversion se encuentra enun 1gde LiOH, ya que
en este punto s e encuentra la menor cantidad de T PG residual, por lo tanto en
este punto, es el de mayor c onversion y rendimiento, éste resultado también se

puede observar en la figura 4.35, como el punto maximo de la grafica.

X g de LiOH Vs Conversion de TPG
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Figura 4.35. Conversion de TPG respecto a la cantidad de catalizador utilizado de
LiOH.
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Al observarl afigura4. 35 la tendencia indicaqu e en tre m ayory m enor
cantidad de catalizador de LiOH mayor contenido de TPG se tiene al final de cada
reaccion, lo que significa una menor conversiéon. La mejor conversion lograda es
aquella reaccion donde se utilizé 1 g de catalizador, como sepuedenotaren| a
figura4. 35 quees puntom aximod el a lineaqu e correspondea la mejor
conversion encontrada.

IV.11.2. ANALISIS DE RESULTADOS DEL CATALIZADOR DE LiCl

Las c ondiciones de reaccion enc ontradas parae | es tudio delef ectod el a
cantidad de catalizador de LiCl, son similares alas de LiOH, porlo que en este
estudios olos ec ambiol ac antidad m anteniendo losd emas p arametros
constantes.

Estudio de la cantidad de catalizador (LiCl)

Tabla 4.64. Condiciones de reaccion encontradas para el catalizador LiOH.

30 mL de TPG 0.4g de MEHQ 2.25 horas
30 mL de Ciclohexano 3.0g de CaO
60 mL de Acrilato de metilo 66°C T

Resultados experimentales. En la t abla 4.65 se presentan los resultados
obtenidos d el as muestras de DATRPG experimentales, analizadosc onl a
cromatografia de gases, la cual arroja los porcentajes de cada sustancia
presente al final de la reaccion. En la tabla 4.65 y figura 4.36 se puede observar el
comportamiento d el p orcentaje de TPG residual presente al finalde la reaccién
respecto al a variacion del ac antidad d e ¢ atalizador empleado, m anteniendo
constantes las condiciones de reaccion en cada experimento realizado.

Tabla4 .65. M uestras e xperimentales de DATRPG c on diferentes c antidades de
LiCl comparado con el DATRPG estandar.

Sustancias | DATRPG Cantidad de catalizador LiCl
estandar DATRPG
Muestras
0.32g 0449 059 0.75¢g 19 249
C-R45 C-R31 C-R40 C-R37 | C-R29 C-R35
% % % % % % %
TPG 0 61.152 | 18.632 10.406 18.237 | 20.241 31.742
MATRPG 19 10.132 | 18.123 16.876 17.972 | 11.338 13.736
DATRPG 56 25.686 | 51.858 60.825 50.45 62.727 | 51.642
DTPG 19 4.008 7.843 5.599 4.567 2.421 2.108
Oligémeros 0.444 2.876 6.314 4.353 1.232 0.771
0.085 4.724 0.005
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% TPG g de LiCl Vs Porcentaje de TPG residual.
70

A
40 \
30 \

20 \/ 4//
10

0

0 0.25 0.5 0.75 1 1.25 1.5 1.75 g de LiCl

Figura 4.36. Comportamiento del alcohol residual (TPG) presente en la mezcla de
reaccion, respecto a la cantidad de catalizador (LiCl) agregado.

Andlisis. Se puede obs ervaren la figura4. 36,a mayorc antidad de
catalizador de LiCl, el porcentaje de T PG presente en la reaccion aumenta, se
puede afirmar que un exceso de catalizador afecta la conversion, lo mismo sucede
cuando tenemos una deficiente c antidad, esto lo podemos observar enlos tres
primeros puntos que estan enlafigura4. 36, porlo que estos d os e xtremos d e
excesoy deficiencia noay udana obtener unabu ena conversion, s olo el
proporcional que se ha encontrado con 0.5g, donde la cantidad de T PG residual
es minima y se ha obtenido la mejor conversion con este catalizador.

X g de LiCl Vs Conversion
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Figura 4.37. Conversion de (TPG) presente enla mezcla, respecto ala cantidad
de catalizador (LiCl) agregado.
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Al observar la figura 4.37, el punto maximo de la linea corresponde la mejor
conversion lograda al emplear como catalizadores la mezcla de LiCl/CaO, con una
cantidad de 0.5 g para el LiCl. Debido a que el LiCl como catalizador es mas
activo.

IV.11.3. ANALISIS DE RESULTADOS DEL ESTUDIO DE LA CANTIDAD DE
REACTIVO

Las c ondiciones d e r eaccion establecidas se presentan en la tabla 4.66
donde | ar ealizacion d e este estudio p ermitieron confirmar el pr incipio delL e
Chatelier, elexcesodeunode los reactivos ayudd a desplazar la reaccion hacia
los productos, este hecho se puede observar donde se utilizé la mayor cantidad de
volumen de acrilato de metilo se obtuvo una mayor conversion.

Estudio de la cantidad de reactivo en exceso

Tabla 4.66. Condiciones de reaccidén encontradas para el reactivo en exceso.

30 mL de TPG 0.4 g de MEHQ 2:25 horas
30 mL de Ciclohexano 3.0g de CaO
1.0g delLiOH 66°C T

Resultados experimentales. Logrando la mejor conversiéon en el estudio de
la cantidad de catalizador con LiOH, que fue con 1.0 g (ver tabla 4.63), se decidio
realizar experimentos para observar el efecto de la cantidad de reactivo de acrilato
de metilo, en el equilibrio el exceso de reactivo sirve como empuje para desplazar
los reactivos hacia los productos. Las condiciones de reaccion se mantiene
constantes y lo que se varia es la cantidad de reactivo.

Tabla 4.67. Comportamiento del e xceso de reactivo de acrilato de metilo respecto
a la cantidad residual de TPG presente en la mezcla final de reaccion.

Exceso de reactivo (Acrilato de Metilo)
Sustancia | TRPGDA TRPGDA
estandar muestras
30 mL 40 mL 50 mL 60 mL 70 mL
(equimolar)
C-R41 C-R39 C-R38 C-R33 C-R42
% % % % % %
TPG 0 34.939 24.431 17.896 7.391 37.094
MATRPG 19 20.702 12.652 16.37 5.132 14.930
DATRPG 56 34.673 54.297 47.479 75.808 44.452
DTPG 19 3.546 3.861 8.897 4.016 2.087
Oligémeros 3.533 1.964 2.972 4,933 1.439
1.223 0.795 6.382 1.654

125




Se ha demostrado que un exceso de catalizador en los dos estudios
realizados sobre LiOH y LiCl no se obtiene un buen rendimiento, sucede lo mismo
a cantidades minimas lo que se ha encontrado es una cantidad proporcional para
cada catalizador, O.5 gpara LiCly 1gp araLiOH, mientras que el exceso de
reactivo ha sido favorable logrando buenas conversiones con 60 mL.

% TPG  Acrilato de metilo Vs Porcentaje de TPG
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Figura 4.38. Efecto de la cantidad de reactivo respecto al porcentaje residual de
TPG.

Andlisis. Ester esultado s e p uede observar como muy f avorable en| as
figuras 4. 38y 4.39, ya que con 60 mL de acrilato d e metilos e logré la mayor
conversion posible, en otras palabras la concentracion residual de TPG se acerca
a cero.
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Figura 4.39: Efecto de la cantidad de reactivo de acrilato de metilo respecto a la
conversion de TPG.
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CAPITULO V.

CONCLUSIONES

De acuerdo a las pruebas realizadas y los resultados obtenidos, se puede afirmar
que serealizd un b uen trabajo, las conversiones obtenidas s on altas, un m ejor
manejod e los equ iposy la formaen| aqu e se manipulen| os r eactivosy la

purificacion del producto ayudarian a aumentar el rendimiento.

Es p osible obtener diacrilato d et ripropilenglicol, us ando una mezclad e
compuestos como catalizadores, ya sea LIOH/CaO obien LiCl/CaO, al emplear

éste ultimo la cantidad requerida es menor que la mezcla de LiOH/CaO.

Selogrél as intesisd e una manera adecuada p araobt ener el é ster de
DATRPG, bajo las condiciones de reaccion realizadas en las pruebas
anteriormente descritas. E n g eneral, | a c onversion del as muestras c on m enor

concentracion de TPG, es mayor del 90%.

Los parametros que se estudiaron permitieron obtener altas conversiones en
las reacciones, estos parametros son los siguientes: la temperatura, el volumen
dereactivos, cantidad d e catalizador y c antidad de inhibidor, la presion aunque
también es una variable, se establecio para todas las reacciones, como la presién

atmosférica.

El MEHQ y el azul de metileno funcionan como inhibidores de la
polimerizacién, siemprey cuandoel o xigeno e ste pr esente enel sistema, | a
cantidad requerida es minima e inhibe la polimerizacion. El color del producto final
es ligeramente am arillento al em plear M EHQ. Se obtiene un producto c on baja
viscosidad si se utiliza azul de metileno como inhibidor que el MEHQ, sin embargo
proporciona un color intensoa | am uestra, au nque se em plee en cantidades
pequefnas, sies el casose puede eliminar con carbdn activado; sin embargo, se

requiere de mucho tiempo de contacto y varias filtraciones para retirar el carbén.
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Pararetirar las impurezas de las muestras |la purificacion por volatilizaciéon a
alto vacio fue mas eficiente que en el rotavapor, donde en éste ultimo se debe

emplear calentamiento.

Los r esultados de espectroscopia de masas indica, en la mayoria de los
cromatogramas analizados, existe una cantidad de tripropilenglicol que queda sin
reaccionar (primer pico de los cromatogramas), este residuo de alcohol es igual o
menor al 10% obtenido en | as mejores conversiones. Por lo que se puede afirmar
que | os r esultados s on b uenos, ya que lac antidad d e alcohol presente enla
mezcla f inal es d espreciable, al observarse éstas p equenas c antidades y | os

parametros modificados fueron acertados al obtenerse éstos resultados.

Las condiciones de reaccion encontradas son buenas, por lo que una mejor
optimizacién del proceso se lograra realizando mas pruebas experimentales a

nivel laboratorio.

Las ¢ ondicionesd er eaccién encontradas quel levaron au na mejor

conversion son los siguientes:

30 mL de TPG 0.4 g de MEHQ 2.25 horas
30 mL de Ciclohexano 3.0gde CaO
60 mL de Acrilato de metilo 66°CT

e Bajoestas condiciones y con una cantidad de 1.0 gde LiOH se logré una
conversién de 0.9260.
e Bajo estas condiciones yconunacantidad de0.5g deLiClselogréuna

conversion de 0.8959.

El exceso de lacantidad de reactivo paratodos los ex perimentos fue 60 mL de

acrilato de metilo.
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ANEXOS

ANEXO |
DESCRIPCION DEL EQUIPO PARA EL ANALISIS

Cromatdgrafo de gases

La espectroscopia de masas es unat écnica a nalitica utilizada pa ra identificar
compuestos desconocidos, para cuantificar compuestos conocidos, y para elucidar
la estructura y propiedades quimicas de moléculas. La d eteccién d e compuestos
puede llevarse a cabo con cantidades r ealmente pequefias (algunos moles) de
muestra y obtener informacién caracteristica como el peso y en ocasiones, la
estructura del analito. El equipo del cromatdgrafo de gases se puede observar en
la figura 4.40.

Este equ ipo funciona m ediantei mpacto el ectronico que produceu na
fragmentacién en el e spectrometrod e m asas g enerando i ones fragmento que
proporcionan informacién estructural del compuesto. El espectro obtenido es una
huella d actilar del pr oducto lo que permite s er c omparadoc on unal ibreriad e

espectros para poder identificar el compuesto.

Esta técnica produce la ionizacion de la molécula mediante la pérdida de un
electron de la misma, generando un catién-radical M™ que lleva la informacion de
la masa molecular del compuesto. En modo rutina, la deteccién de los iones se
realiza en modo F ull S can p ositivo( no esc omun la producciond ei ones
negativos). Se establece un programa de calentamiento que va desde 0 a 450 °C,
manteniendo esa temperatura durante 22 minutos y aplicando un voltaje de

fragmentacién de 70eV.

La espectroscopia de masas comprende basicamente cuatro etapas:

e Introduccion.

¢ lonizacion de la muestra.

e Dispersion de los iones segun su masa/carga.

e Deteccidn de los iones y produccion de la correspondiente sefial eléctrica.
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Con la Espectrometria de Masas se proporciona informacién acerca de:

e Lacomposicion elemental de las muestras

e Lacomposicion de las moléculas inorganicas, organicas y bioldgicas.
e La composicion cualitativa y cuantitativa de mezclas complejas.

e La estructura y composicion de superficies solidas.

e Lasrelaciones isotdpicas de atomos en las muestras.

Condiciones de la muestras

e Muestras a analizar: sdlidas, liquidas.
e Cantidad: se recomienda un minimo de 50 pL.

e Concentracion: del orden de 0.2-1 mg/mL.

e Pureza: tan puras como sea posible.

Intervalo de aplicacion:

e Peso molecular comprendido entre 50 y 800 u.
e Compuestos volatiles.
e Poco termolabiles.

e Polaridad baja o media.

Disolventes:
e Los disolventes volatiles son los mas adecuados.
e Los preferidos: metanol, agua, diclorometano y cloroformo.
e Evitar disolventes con altos puntos de ebullicion, tales como el DMSO, que
son problematicos en la Espectrometria de Masas.

e Seruega consultar antes de hacer uso de otros disolventes y aditivos.
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No se pueden analizar mediante esta técnica:
e Compuestos con puntos de fusion superior a 400 °C, o que fundan con
descomposicion.
e Compuestos muy volatiles (liquidos o sdlidos sublimables)
e Evitar acidos, bases y sales inorganicas, asi como cualquier sustancia no

volatil.

Figura 4.40. Equipo empleado para el analisis en cromatografia de gases.

Procedimiento y Manejo del equipo para el analisis

1. Setoma unac antidad de 6 gotas dela muestra ysedisuelve en1 mlde
disolvente, para todas las muestras se utilizO metanol y se deposita en un vial
identificado.

2. Se agita el vial hasta que se tenga una solucion homogénea, se toma 1 yL de

solucion con la jeringa puede inyectar al cromatografo.

3. Sepr ograma el cromatografo en la computadora con el programa:
“‘GC_Instrument #1”, que se utiliza para correr la muestra. Para este trabajo, se
utilizé el método “GLICOL1” el cual es capaz de identificar a los compuestos de

cadena larga de carbono como los ésteres acrilicos.
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4. En elp rograma“ GC_Instrument #1” se oprime el botdon “Method”, do nde
aparece una ventana donde s e escriben los datos de la muestra (nombre del
archivo, nombre de la muestra que se trata, nombre del operador y si se desea
el numero de vial), después para correr la muestra se elige la opcion de “Run
Method”.

5. Se espera a que se guarde el archivo y el cromatégrafo esta listo para
utilizarse c uando aparece unrecuadro que indica que s e p uede inyectar|a
muestra.

6. Se oprime en elc romatografo elb otond e“ Prep Run”’, sei nyecta
inmediatamente 1 yL de la solucion de muestra para analizar y se presiona en
el cromatografo el botdn de “Start” e inicia el analisis.

7. Transcurrido el tiempo para el analisis (tiempo establecido por el método), se
guardan| osc ambiosc onl| osr esultados obtenidosr ealizadosp or el
cromatografo.

8. Enel programa“ Data Analysis #1”; se buscael a rchivo gu ardado con el
nombre de la muestra, aparece un cromatograma (una gréfica de Abundancia
vs tiempo de residencia) en éste se pueden analizar, identificar y cuantificar los
componentes que contiene la muestra que se inyecto.

9. En el mismo programa (“Data Analysis #1”) se oprime el boton “Cromatogram”
ys e eligela opciénd e “ Integrate”, p ermite q ue s e integren| os picos yse
obtenga el tiempo d e residencia decadaunode ellos. S e presiona s obre el
pico que se desea analizar (con el boton derecho del mouse) y se obtiene un
graficoc on | a d istribucién d e pesos moleculares; s e pr esiona n uevamente
sobre este grafico con el botdn derecho del mouse y se obtiene unatablade
las moléculas de las que podria identificarse el c ompuesto d e cada muestra
con un alto porcentaje de probabilidad.

10.En la misma ventanilla de “Cromatogram” se oprime la opcion percent el cual
arroja los porcentajes que representa cada pico y el total de estos debe sumar
siempre 100%. E | p orcentaje de cada pico corresponde aun compuestoya
identificado y p ermite cuantificar su abu ndaen lamuestray de esta forma

obtener al conversion por medio de este método.
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ANALISIS DE UN CROMATOGRAMA

Parae la nalisis del as pruebas de lasr eacciones d et ransesterificacion se
identificaron los siguientes correspondientes compuestos: el alcohol TPG residual,
monoacrilato de tripropilenglicol, diacrilato de tripropilengicol, dimeros de
tripropilenglicol y oligbmeros, estos cuatro ultimos compuestos también aparecen
en la muestra estandar con el cromatégrafo de gases. En los resultados de cada
una de estas reacciones aparecen las sustancias identificadas y sus respectivos

tiempos de residencia.

Se presentan |os cromatogramas obt enidos d e cada reaccioén an alizada, en
ellos se puede observar qu e esta marcado en cada pico, se tiene su respectivo
tiempo d e residenciap orl ai ntegracion del area de estos.D el a tablad e
probabilidad d e moléculas presentes,s olos et omaron la s moléculas que

presentaban un porcentaje superior a 80%.

ANEXO Il
ALGORITMO DE CALCULO DE LA CONVERSION

La conversion se calculé a partir del reactivo limitante (TPG), los calculos se
realizaronap artird el os resultados ar rojadosd el os cromatogramas ¢ omo
resultado de la integracion por el método GLICOLA1.

La conversion se calcul6 de la siguiente forma:

Como la suma de los porcentajes de cada pico en total debe ser 100%, por lo
tanto acada pico le corresponde un porcentaje particular. El porcentaje que arroja
el cromatégrafo para el TPG es el residual o remanente, entonces |o que se tiene
de ese porcentaje es lo que ya no reacciono y siempre es minimo. Este porcentaje
minimo se le resta al 100% y el resultado que se obtiene es la cantidad de alcohol
que se ha convertido.

Por lo tanto el calculo se efectua de la siguiente forma:
X: Cantidad d e alcohol remanente en porcentaje o lo que no reacciond y que se
encuentra al final de la mezcla de reaccion.
X-100%: Conversion obtenida de TPG
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