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INTRODUCCION

Los dimeros de cetena de alto peso molecular son utilizados en la
industria papelera para conferirle un caracter hidrofébico al papel. La
hidrofobicidad es una propiedad importante del papel para aplicaciones
industriales y comerciales. Para poder ser utilizados, los dimeros de cetena
deben tener una pureza alta para asi garantizar que el papel cumpla con

los estandares de calidad requeridos.

El método convencional de deshidrohalogenacién de haluros de
acilo en presencia de una amina terciaria para producir dimeros de cetena
de alto peso molecular presenta dos variantes: uso de un solvente y
ausencia de éste. La primera opcidn presenta purezas altas pero la
dificultad radica en el momento de la separacion del dimero. La segunda
opcidn presenta serios problemas a causa de la alta viscosidad de la
mezcla de reaccion lo cual afecta la cinética y consecuentemente la pureza

del producto obtenido.

El problema de la pureza se ha abordado principalmente desde dos
frentes: el primero es analizar la influencia del solvente utilizado en la
sintesis y el segundo, es la manera como se separa el dimero de cetena

de la mezcla de reaccidon de la cual se obtiene.

En este trabajo se estudio la influencia que sobre el rendimiento y la
pureza del producto tienen el solvente, la forma de separacion del dimero
de cetena del medio de reaccion y la presencia de un aditivo (PC-01) en la
mezcla de reaccion. Se utilizaron dos solventes en la sintesis, uno de
naturaleza polar (denominado PO-01) y otro de naturaleza apolar

(denominado AP-02), ademas se estudid el efecto de la ausencia de
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solvente sobre la reaccion, mientras que las formas de separacion fueron

la centrifugacion y la extraccion liquido-liquido.

1. MARCO TEORICO

1.1 CETENAS

Las cetenas'? son sustancias quimicas que tienen dentro de su
estructura el grupo funcional >C=C=0. La formula general de una cetena
es R{R,C=C=0 donde los grupos R y Ry pueden ser hidrégenos, grupos
alquilicos, arilicos o cualquier combinacién de éstos. El grupo funcional
cetena es altamente reactivo caracterizado por un carbono fuertemente
electrofilico unido a un grupo carbonilo. Ademas de su alta reactividad las
cetenas se caracterizan por su inestabilidad quimica lo que conduce a que

se autocondensen para formar dimeros®*.

1.1.1 Clasificacién

Las cetenas se clasifican de acuerdo a la naturaleza quimica de sus
dos sustituyentes. Cuando estos sustituyentes son estructuras carbonadas
tales como los grupos alquilicos, arilicos, acilos, se habla de cetenas
carbonosustituidas. Las cetenas pueden estar sustituidas también por

halégenos, nitrégeno y oxigeno®.

Cuando uno de los sustituyentes en una cetena carbonosustituida
es hidrégeno, se habla entonces de aldocetenas (RH-C=C=0). Si los dos
sustituyentes son cualquiera de los grupos alquilicos anteriormente
mencionados ya sean iguales o diferentes, se habla de cetocetenas

(RR’-C=C=0). Las aldocetenas son mucho mas reactivas que las



cetocetenas y se autocondensan rapidamente para producir dimeros lo

cual impide que sean obtenidas como monémeros puros”.

1.1.2 Propiedades Fisicas de las Cetenas

Las propiedades fisicas de las cetenas varian segun el numero vy el
tipo de sustituyentes. Las aldocetenas de bajo peso molecular son gases a
temperatura ambiente y las de alto peso molecular son liquidos incoloros
que debido a su alta reactividad se hace imposible tratar de determinar sus
propiedades fisicas®. Las propiedades fisicas de algunas cetenas

representativas® se listan en la Tabla 1.

Nombre Formula Pto de Fusién (°C) | Pto de Ebullicion (°C)
Cetena CH,=C=0 -134 -41
Dimetilcetena (CH,),C=C=0 -97 34
Butiletilcetena (C2Hs5)(C4Hg)C=C=0 - 145
Metilfenilcetena CHj3(CgH5)C=C=0 -7 76 (14 mmHg)
Difenilcetena (CeH5).C=C=0 - 120 (3.5 mmHg)

Tabla 1. Propiedades fisicas de algunas cetenas.

1.1.3 Importancia de las Cetenas

Las cetenas son reactivos quimicos de gran demanda industrial
debido a su uso como agentes acilantes'® de compuestos polihidroxilicos
tales como (glicoles, (gliceroles, aceites vegetales, y materiales
celuldsicos®®. Las cetenas también son utilizadas en la produccion del
acetato de fenilo, acetato de linalilo, acido acetilsalicilico y algunos

derivados del amoniaco tales como acetamidas y acetanilidas®.

El uso mas importante de las cetenas, en la industria, es la
produccion de anhidrido acético que se utiliza principalmente para la
fabricacion de acetato de celulosa asi como también en la produccion de

medicinas, plasticos, fibras sintéticas, explosivos y herbicidas.




1.2 DIMEROS DE CETENAS

Los dimeros de cetena son sustancias quimicas derivadas de las
cetenas y se obtienen por la reaccion de autocondensacion de éstas. Las
cetenas tienen reacciones de cicloadicion con grupos nucledfilos y con
enlaces tales como C=C, C=0, C=N. La dimerizacion de las cetenas es un
ejemplo de esta reaccion; las aldocetenas dimerizan por la adicion que
involucra al enlace carbonilo (C=0) formando dimeros asimétricos con

estructura de B-lactona®®.

R 0
R
\
2 /c:c;:o - >
' /0
R—CH

Figura 1. Reaccién de dimerizacion de las aldocetenas.

Por su parte las cetocetenas dimerizan por la adicion que involucra
al enlace oleofinico (C=C) para asi obtener dimeros simétricos con

estructura de 1.3- ciclobutadienonas®®.

0]
R1 RZ 4 RZ
\
2 /C:C:O — .
Rz R1 I R4
0]

Figura 2. Reaccién de dimerizacion de las cetocetenas.

1.2.1 Propiedades Fisicas de los Dimeros de Cetena

Los dimeros de cetena de bajo peso molecular son liquidos
incoloros de olor irritante mientras que los de alto peso molecular son

solidos de textura pastosa. Los dimeros de cetena son solubles en
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solventes apolares y de baja polaridad como los hidrocarburos, éteres,

esteres y cetonas.

No existen en la literatura muchos datos relacionados con las
propiedades fisicas de los dimeros de cetena. Sin embargo, algunos
autores reportan los correspondientes puntos de fusion, ebullicion e indice

de refraccién de estas sustancias®. Algunos de estos valores se muestran

en la Tabla 2.
Nombre Pto de fusion (°C) | Pto de Ebullicién (°C) Figfrgfc?;n
dicetena -6.5 127.4 1.4379
dipropionilcetena - 57-58 (12 mm Hg) 1.4280
diisovalerilcetena - 108-110 (35 mm Hg) 1.4343
diestearoilcetena 65-63 - -

Tabla 2. Propiedades fisicas de algunos dimeros de cetena.

1.2.2 Importancia de los Dimeros y Aplicaciones

Los dimeros de cetena se utilizan en la industria papelera para
conferirle al papel la propiedad de hidrofobicidad. La hidrofobicidad en el
papel permite que éste pueda ser utilizado para los diferentes fines
comerciales e industriales en los que es demandado, como por ejemplo

para la fabricacion de empaques, papel para impresion, etc.

El proceso por el cual se le da al papel la propiedad de
hidrofobicidad se denomina en inglés paper-sizing. Este proceso consiste
en la reaccion del dimero de cetena de alto peso molecular (AKD)" con los
grupos hidroxilos de la celulosa del papel para formar B-cetoesteres. El
dimero se une a la molécula de celulosa formando una cadena

hidrofébica®. Dicha reaccién se muestra en la figura 3.

*x . ,
AKD: alkyl ketene dimers, nombre con que se conocen los dimeros de cetena de alto peso
molecular




(@) e}
______ + _— o
/ ——0 CELULOSA
R

R—HC

CELULOSA

Figura 3. Reaccion del AKD con la celulosa del papel.

Posteriormente el papel es sometido a un proceso de secado con el
objeto de eliminar el dimero que no reacciona y también para mejorar las
propiedades de las laminas de papel que luego se enrollan y quedan listas
para su uso final. Lograr que el papel tenga una buena hidrofobicidad
depende de la calidad del dimero de cetena empleado para ello; la calidad

de los dimeros de cetena es proporcional a su pureza®.

1.3 OBTENCION DE DIMEROS DE CETENA DE ALTO PESO
MOLECULAR

Existen diferentes métodos para la preparacion de dimeros de
cetena, la reaccidn de deshalogenacion de a-halohaluros de &acidos
carboxilicos con zinc®, la descomposicién térmica de las cetenas® y la
deshidrohalogenacién de haluros de acilo con aminas terciarias® 7; este
ultimo método es el empleado en la actualidad para la produccién industrial

de dimeros de cetena de alto peso molecular.

1.3.1 Deshidrohalogenacion de Cloruros de Acidos Carboxilicos con

Aminas Terciarias.

En 1940 Sauer”" sintetizo los primeros dimeros de cetena por
deshidrohalogenaciéon de cloruros de acidos carboxilicos con aminas
terciarias utilizando como solvente éter de petréleo. La reaccion global se

muestra en la Figura 4.



R
0 0

RCHZA/< + Rs-N i +  R3-N-HCI
»~—0

Cl
R—CH
cloruro de acido  5mina terciaria dimero de cetena de sal de amina
carboxilico alto peso molecular terciaria

Figura 4. Reaccion global de obtencion de dimeros de cetena por el

método de deshidrohalogenacion de cloruros de acilo.

Sauer propuso que la reacciéon procede en dos etapas: la primera es
la formaciéon de la cetena y la segunda la dimerizacién de ésta bajo la
influencia catalitica de |la sal de amina terciaria. Dichas etapas se muestran

en la Figura. 5.

0 0
i "/
RCH RCH
2 RCH, — —
0 0
i //
RCH RCH

Figura 5. Etapas de la reaccion de obtencién del dimero de cetena

La humedad es uno de los factores que afecta el rendimiento de la
reaccion y la pureza del dimero obtenido, debido a que éste se hidroliza
(ver Figura 6) formando subproductos indeseados que afectan su calidad.
Ademas de la hidrdlisis del dimero de cetena, el cloruro de acilo reacciona
con el agua para formar el acido carboxilico correspondiente®; por ello, es
necesario llevar a cabo la reaccién en un sistema libre de la humedad, asi

como el uso de reactivos totalmente anhidros.

R 0 o) o)
% 0
OH R\)K/R
/ —O0
R—CH R
AKD B-ceto &cido cetona

Figura 6. Reaccidén de hidrdlisis del dimero de cetena.



Los cloruros de acilo utilizados en esta reaccion son acidos grasos
clorados saturados o insaturados de 8 a 32 atomos de carbono''™"™. Entre
éstos se encuentran los acidos clorados laurico, oléico, palmitico, miristico,

estearico o mezclas de ellos.

La reaccion de obtencion de dimeros de cetena por el método de
Sauer se caracteriza por elevada liberacion de calor en la medida que la
reaccion procede. Este caracter exotérmico es amortiguado cuando en la
reaccion hay presencia de solvente el cual absorbe calor ayudando a
regular la temperatura de la mezcla de reaccién y evitando la evaporacién
de los reactivos. No existen aun en la literatura datos referentes a las
propiedades termodinamicas asociadas a la reaccion de obtencion de

dimeros de cetena.

Para deshidrohalogenar haluros de acilo se utilizan solo aminas
terciarias, tanto alifaticas como ciclicas, puesto que las primarias y
secundarias producen amidas. Sauer'' y Nolan™ utilizan aminas alifaticas
como trimetilamina, triisopropilamina. Zhang14 por su parte argumenta que
el uso de aminas ciclicas como la N-metilpirrolidina o la N-metilpiperidina
mejora los rendimientos y la pureza del dimero, pero el alto costo de estas
aminas las convierte en poco atractivas a la hora de utilizarlas en los

procesos industriales.

La sal de amina terciaria que se obtiene como subproducto de la
reaccion de deshidrohalogenacion es un sodlido cristalino insoluble en el
medio de reaccion. Si los cristales de sal de amina terciaria formados son
pequenos, éstos quedan suspendidos en la mezcla de reaccion
transfiriendo una elevada viscosidad; por ello es deseable que los cristales
que se formen tengan un tamano considerable con el fin de que precipiten
rapidamente y faciliten asi su separacion del medio de reaccion por medios

mecanicos tales como centrifugacion o filtracion.

El proceso para la obtencion de AKD presentado por Sauer ha sido
intensamente estudiado y ha cambiado relativamente poco con el paso del

tiempo. Desafortunadamente la informacién al respecto del proceso de



obtencion de AKD esta circunscrita a patentes debido a la importancia

economica de los AKD para la industria del papel.

1.3.2 Obtencion de Dimeros de Cetena con solvente

La razon principal por la cual se utiliza solvente para la sintesis de
dimeros de cetena es disminuir la alta viscosidad que presenta la mezcla
de reaccion al formarse los cristales de amina terciaria. Estos cristales no
deben disolverse en el solvente para facilitar su extraccion.

Los solventes utilizados en la obtencidon de dimeros de cetena de

alto peso molecular pueden ser clasificados como™™*:

1. Alcanos y solventes derivados del petroleo.
2. Cicloalcanos tales como ciclohexano y metilciclohexano.
3. Hidrocarburos aromaticos tales como benceno, tolueno y xileno.

4. Solventes clorados tales como diclorobenceno, cloroformo, tetracloruro

de carbono y tricloroetileno.

5. Solventes oxigenados de baja polaridad como éteres, esteres y
cetonas.

Los primeros solventes utilizados en la sintesis de AKD fueron los

1112 opteniéndose

clorados tales como tetracloruro de carbono y cloroformo
una alta selectividad (mayor del 80%), un producto de alta pureza (mayor
del 90%) y una viscosidad baja de la mezcla de reaccién. Otros solventes
que cumplen con estos propdsitos son el clorobenceno, diclorobenceno,

tricloroetileno, benceno y xileno'?.

Aunque la selectividad y la pureza del producto son
considerablemente mayores cuando se utiliza como solvente sustancias
cloradas o hidrocarburos aromaticos, estos compuestos han caido en
desuso debido a los serios problemas ambientales y de salud ocupacional
que ocasionan. Los solventes oxigenados de baja polaridad tienen el
balance ideal entre los factores pureza e impactos a la salud y el ambiente;

es por ello que son de amplia utilizacion en la actualidad.
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Nolan™ argumenta que el uso de los solventes oxigenados de baja
polaridad contribuye a la disminucion de la viscosidad de la mezcla de
reaccion debido a que estos solventes ejercen cierta influencia en el
proceso de nucleacién de los cristales de sal de amina terciaria. Esta
influencia de los solventes oxigenados causa la formacién de cristales de
mayor tamano lo que favorece la velocidad de sedimentacion ocasionando

asi una disminucion en la viscosidad de la mezcla de reaccion.

La eficiencia de un solvente en la sintesis de AKD se mide en
funcion de la pureza del dimero obtenido. Nolan™ compara varios
solventes y los clasifica como preferidos (los que dan mayor pureza al
AKD), aceptables e inaceptables (purezas por debajo del 80%). Dicha

clasificacion se presenta en la Tabla 3.

Clasificacion
Solvente AKD pureza (% P/P)*

segln Nolan
Metil Fenil Eter (anisol) 90.7 Preferido
Acetato de Butilo 89.7 Preferido
Ciclohexanona 86.0 Aceptable
Heptano 65.8 Inaceptable
Metil Ciclohexanona 75.3 Inaceptable

* % P/P: porcentaje en masa

Tabla 3. Pureza de dimeros de cetena para diferentes solventes.

1.3.3 Obtencién de Dimeros de Cetena sin solvente

Uno de los avances mas significativos en esta tecnologia ha sido la
sintesis de dimeros de cetena en ausencia de solvente. Este proceso es
mucho mas amigable con el medio ambiente y la salud humana, pero

persiste el problema de la alta viscosidad de la mezcla de reaccion.

Brolund'®, propone un proceso donde el cloruro de acilo es
alimentado bajo agitacion intensa en el sistema de reaccion, el cual
contiene la amina terciaria. Ademas propone la extraccion liquido-liquido

como la forma de separar la sal de amina terciaria del medio de reaccion;
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el liquido extractante es una solucion acuosa de HCI que disuelve la sal de

amina terciaria y es inmiscible en la fase que contiene al dimero de cetena.

Nicholass'® presenta un proceso de obtencién de AKD en el cual se
pone en marcha la reaccién en presencia de una mezcla compuesta por
cristales de sal de amina terciaria y dimeros de cetena. La sal amina
terciaria funciona como semilla para el crecimiento de nuevos cristales
(nucleacion), los cuales cuentan con un mayor tamano favoreciendo su

sedimentacion, reduciéndose asi la viscosidad de la mezcla de reaccion.

Una de las ventajas adicionales de no utilizar solvente en la sintesis
de AKD radica en el hecho de que los dimeros obtenidos se encuentran
libres de residuos de solvente (que afecta la calidad del producto) y
contienen unicamente una minima cantidad de impurezas asociadas a los

reactivos'®.

1.4 SEPARACION DEL DIMERO DE CETENA DE LA SAL DE AMINA
TERCIARIA.

Para separar el dimero de cetena de la sal de amina terciaria,
formada en la reaccion, existen dos métodos. El primero es la separacion

mecanica por centrifugacion y el otro es la extraccion liquido-liquido.

1.4.1 Centrifugacion

Cuando se utiliza solvente en la reaccion, la centrifugacién se
convierte en la manera como se separan la mezcla dimero-solvente de la
sal de amina terciaria. Nolan' argumenta que la centrifugacion es la mejor
forma de separacion puesto que no permite la adicion de sustancias
extrafias a la mezcla de reaccion. La adicion de sustancias extrafias a la
mezcla de reaccion podria alterar la naturaleza quimica del dimero de
cetena disminuyendo asi su pureza y calidad.

Después del proceso de centrifugacidon es necesario separar el

11,12

dimero del solvente; para ello se utiliza ya sea la destilacion al vacio o]
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la rotoevaporacion'™

90 al 92 %.

obteniéndose finalmente dimeros con purezas del

1.4.2 Extraccion liquido-liquido

La extraccion con solvente o extraccion liquido-liquido es uno de los
métodos utilizados para separar el dimero de cetena formado de la sal de
amina terciaria’'®. Para extraer la sal de amina terciaria de la mezcla de
reaccion se utiliza como liquido extractante una solucién acuosa diluida; el
extracto que contiene la sal de amina terciaria (fase pesada) se separa del
dimero de cetena por decantacion. La cantidad de solucion extractante
requerida es la necesaria para mantener la mezcla de reacciéon en un

rango de pH &cido™®.

1.5 IDENTIFICACION Y CUANTIFICACION DE LOS DIMEROS DE
CETENA DE ALTO PESO MOLECULAR.

Para determinar la pureza de un dimero de cetena se ha utilizado
espectroscopia de ultravioleta y visible (UV-VIS) a un derivado coloreado
del dimero'’. Otras de las técnicas utilizadas para la caracterizacion de los
dimeros de cetena son la espectroscopia infrarroja23 y la espectrometria de

masas?*.

1.5.1 Identificacién de dimeros de cetena por UV-VIS.

Una de las pruebas que permite identificar a los dimeros de cetena
es la reaccion de éstos con compuestos heterociclicos de nitrégeno, en la
que ocurre una adicién nucleofilica al enlace C=N para producir estructuras

de cetopiperidonas, compuestos por lo general coloreados® @,

Berson'® sefiala que las cetenas y sus dimeros reaccionan con la
piridina para producir una sustancia de coloracion amarilla y cuya
concentracion se puede determinar cuantitativamente por UV-VIS.

Roberts'  estudia la  misma  reaccion pero con la
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4-(N, N-dimetilamino) piridina donde se produce un derivado de coloracion
amarilla que presenta dos picos intensos a 338 nm (regién ultravioleta) y
450 nm (region visible); La reaccion de la 4-(N, N-dimetilamino) piridina y el

dimero de cetena procede estequiométricamente.

Las estructuras de la 4-(N, N-dimetilamino) piridina y del derivado

coloreado se muestran en las figuras 7(a) y 7(b) respectivamente.

H3C CH
3 N S 3
N
HsC CHj
N N
a) AN b)
N
=
N o O
R

Figura 7. Estructuras de (a) 4-(N, N-dimetilamino) piridina y (b) derivado

del dimero de cetena.

1.5.2 Cuantificacion de dimeros de cetena por valoracién volumétrica.

La cuantificacion de los dimeros de cetena se hace mediante una
reaccion altamente especifica, en la cual el dimero de cetena reacciona
estequiométricamente con una cantidad en exceso de anilina para producir

acetoacetanilidas”?°.

La anilina que no reacciona es valorada,
volumétricamente por retroceso, con una solucion estandar de acido
perclérico en acido acético®. Las moles de dimero de cetena presente en
la muestra se determinan por la diferencia entre las moles iniciales y finales
de anilina, estas ultimas son las que se determinan por medio de la

valoracion volumeétrica.

La anilina, por ser una base débil, no se puede valorar por una
volumetria acido-base convencional. Por ello es necesario utilizar un acido
muy fuerte como lo es el perclérico y un acido débil como el acético para

logar que la anilina se protone y pueda ser cuantificada (ver anexo 1).
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Con este trabajo se busca estudiar la influencia que sobre el
rendimiento y la pureza del producto (dimeros de cetena) tienen: el
solvente (ausencia y presencia en la reaccién), la forma de separacion del
dimero de cetena del medio de reaccién (centrifugacion y extraccion
liquido-liquido) y la presencia de un aditivo comercial denominado PC-01
en la mezcla de reaccidén. Ademas de analizar la influencia de los factores
solvente, forma de separaciéon y presencia de un aditivo sobre la pureza y
rendimiento del producto de reaccion, se planted la necesidad de disefiar y
construir un sistema de reaccién adecuado para la sintesis de los dimeros

de cetena.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacion se muestran las diferentes etapas utilizadas para el
estudio de la sintesis de dimeros de cetena de alto peso molecular a partir

de acidos grasos clorados y aminas terciarias.

Seleccidon de los reactivos y solventes

= Seleccion de: acido graso clorado, amina
terciaria, y solventes
= Variables a Estudiar
e Solvente
e Adicién de PC-01 a la reaccion
e Tipo de separacion (centrifugacion y
extraccion con solvente)

A 4

Produccion de dimeros de cetena de
alto peso molecular

= Disefio y construccion del Reactor
= Montaje del sistema de Reaccion
= Sintesis del producto

A 4

Separacion del dimero de cetena de
alto peso molecular

= Centrifugacion
= Extraccion liquido-liquido
= Destilacion al vacio

A 4

Cuantificacion y caracterizaciéon del
dimero de cetena

= Determinacion de pureza por
espectrofotometria en la region ultravioleta
y visible

= Reconocimiento de grupos funcionales por
espectrometria en el infrarrojo

Figura 8. Etapas para la sintesis de dimeros de cetena de alto peso

molecular.
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2.1 SELECCION DE REACTIVOS

2.1.1. Acido Graso Clorado

Debido a su disponibilidad, pureza y bajo costo se selecciono el
acido laurico clorado (cloruro de acido dodecanoico, CHs-(CHz)1o-COCI,
ALDRICH 98%) para la obtencion de su correspondiente dimero. El
producto que se obtiene por la deshidrohalogenacién de este acido es el
dimero de la dodecilcetena, tipo B-lactona tal como se ilustra en la

Figura 1.

2.1.2. Amina Terciaria

En la sintesis de AKD por deshidrohalogenacion de cloruros de acilo
se emplean aminas terciarias alifaticas tales como la trietilamina,
triisopropilamina, dimetiletilamina, entre otras. Sauer’ y Nolan' utilizaron
la trietilamina debido a que ésta, al parecer, presenta menos impedimento
estérico comparado con el que presentan las aminas terciarias antes
citadas. La baja viscosidad de la mezcla de reaccion es otra de las razones
argumentadas por Sauer''y Nolan® para el uso de las aminas terciarias
alifaticas en la sintesis de AKD. Tomando ese precedente, en este trabajo
se utilizé la amina terciaria denominada (AT-03) para realizar la sintesis de

los dimeros de cetena.

2.1.3. Solventes

Para analizar los efectos que ejerce el tipo de solvente sobre el
rendimiento y la pureza del producto se seleccionaron dos solventes:
PO-01 (ALDRICH 99%) y AP-02 (J. T. Baker 100%). El primero se
caracteriza por ser una sustancia polar oxigenada que presenta dentro de
su estructura el grupo carbonilo y el segundo por ser un hidrocarburo

aromatico apolar.

La ausencia de solvente fue otro de los factores que se analiz6 en la

reaccion; esta variable es importante ya que permite analizar el verdadero
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efecto que tiene el solvente sobre la mezcla de reaccion y las

caracteristicas finales del producto.

2.1.4. Variables a Estudiar

En este trabajo se estudio la influencia que ejercen el solvente, la
forma de separacion del dimero de cetena de la masa de reaccion
(centrifugacion y extraccién liquido-liquido) y la adicion de PC-01 (aditivo
comercial), a la mezcla de reaccion, sobre el rendimiento final y la pureza

del producto.

Las proporciones de reactivos que se utilizaron en esta investigacion
estan dentro de los intervalos recomendados en las patentes de Nolan13,
Brolund'® y Zhang'. Estos autores sugieren una cantidad de solvente
entre el 30% y 100% en exceso con relacidon a la masa de acido clorado
alimentado a la reaccion; asi mismo, esos autores sugieren un exceso de
amina terciaria que oscile entre el 10% y 20% en mol con relacién al acido
clorado alimentado'. En este trabajo se utilizé una cantidad de solvente
correspondiente al 50% en exceso con relacion a la masa de acido clorado
y un exceso de amina terciaria del 15%; estas proporciones de solvente y
de amina terciaria pueden dar un balance 6ptimo entre la viscosidad de la
mezcla de reaccion y la facilidad en la separacion del solvente por

destilacion al vacio.

2.2 PRODUCCION DE DIMEROS DE CETENA DE ALTO PESO
MOLECULAR

2.2.1. Disefio y Montaje del Sistema de Reaccion

La caracteristica mas importante que presenta la reaccion
deshidrohalogenaciéon de haluros de acilo en presencia de una amina
terciaria para la sintesis de dimeros de cetena de alto peso molecular es la
alta viscosidad de la mezcla reaccionante (esta viscosidad esta por encima

de 250 mPa.s, segtin mediciones hechas por Brolund'®). La viscosidad es
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el factor que determina en gran medida los efectos cinéticos y térmicos del
sistema, puesto que ésta influye sobre la eficiencia de la transferencia de

calor con los alrededores y la homogeneidad de la mezcla.

Para contrarrestar el efecto de la viscosidad en la reaccién de
sintesis de dimeros de cetena, es necesario contar con un agitador tipo
ancla, fabricado en teflén, que permita barrer toda la superficie interna del
reactor y generar en el seno de la masa reaccionante un efecto de
retromezcla que logre homogenizarla. El eje de este agitador esta
fabricado en acero inoxidable (SS316) con un calibre de 1 cm recubierto en

teflon.

La liberacion de calor fue otra de las caracteristicas que se tuvieron
en cuenta en el momento del disefo del reactor. Dicha liberacién de calor
causa un aumento vertiginoso en la temperatura del sistema, como se
observdé en las pruebas preliminares realizadas, siendo este calor
suficiente para evaporar la amina terciaria y el solvente. Para evitar
pérdidas por evaporacion se adiciond al reactor un sistema de reflujo
equipado con un condensador con dos pasos por la carcaza para el liquido
refrigerante. Se encontré que el liquido refrigerante, agua en éste caso,
debe estar a una temperatura entre 285 Ky 288 K para impedir la pérdida

por evaporacion de la amina terciaria y el solvente.

Para el funcionamiento del sistema de reaccion, se requirid un
diseio donde la tapa del reactor tuviese 6 bocas destinadas a los
diferentes dispositivos acoplados a éste: dos buretas dosificadoras para
adicion de reactivos, un condensador, una termocupla, el agitador y una
boca que permite el suministro de nitrdgeno al sistema de reaccion. El
reactor se fabricé en vidrio pyrex con un volumen de 200 ml, de forma

conica con un fondo redondo (ver Figura 9).

En la boca central se introduce el agitador mecanico. El eje de este
agitador esta acoplado al reactor por medio de un cojinete fabricado en
teflon (ACE-GLASS Z154407-1EA), el cual evita el ingreso de aire al
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sistema. La forma y las caracteristicas de este cojinete se presentan en el

anexo 5.

Condensador

Agitador

Salida de Agua )
Acido Graso

Clorado
Termocupla

TEA

Entrada de Agua

Flanchade
Calentamiento

(a) (b)
Figura 9. (a) Reactor utilizado en los experimentos.
(b) Isométrico de la tapa del reactor.

El acido graso clorado se adiciona al reactor por medio de una
bureta dosificadora fabricada en vidrio con un volumen aproximado de
60 ml. La bureta cuenta con un sello de proteccion de humedad que
contiene cloruro de calcio. La bureta dosificadora utilizada para la amina
terciaria tiene las mismas caracteristicas de la anterior y son acopladas al
reactor por medio de las bocas esmeriladas 1 y 2 que se muestran en la

Figura 9.

Al reactor se introduce nitrégeno por la boca numero 4, como se
indica en la figura 9. El flujo de nitrégeno tiene por objeto mantener una
atmodsfera inerte dentro del sistema. En la boca numero 5 se acopla el

condensador para reflujo ya descrito. La salida de este condensador esta
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acoplada a un sello de aceite que evita el ingreso de humedad al sistema

(ver secciéon 1.3.1).

La boca numero 3 se utiliza para introducir una termocupla tipo K
con un recubrimiento en vidrio. La termocupla esta conectada a un
controlador de temperatura on/off (OHMRON E5CK) que controla la

potencia eléctrica suministrada a una placa de calentamiento.

2.2.2. Descripcion del Experimento

Para evitar la degradaciéon de los reactivos por cuenta de la
humedad ambiente, el acido laurico clorado (ALDRICH, 98%) y la amina
terciaria (ALDRICH, 99.5%) se cargan en sus respectivas buretas
dosificadoras dentro de una cabina de atmosfera inerte (la atmoésfera inerte
dentro de la cabina se mantiene por la inyeccidon y purga de nitrogeno).
Posteriormente se acoplan las buretas dosificadoras en el reactor, luego se
purga el reactor con nitrégeno para garantizar una atmosfera inerte. Se
sigue con el encendido de la bomba que suministra el agua al condensador
de reflujo del reactor y el agitador mecanico a una velocidad de 150 rpm.

(Cuando se utiliza solvente, éste se carga antes de purgar el reactor).

A continuacion, se adiciona la amina terciaria en el reactor y se inicia
el calentamiento hasta 313 K. Al alcanzar esta temperatura se inicia la
adicion del acido clorado; se adicionan 23 ml de acido laurico clorado por
espacio de 1 hora. Después de terminar la adicion del acido laurico
clorado, el sistema se mantiene en agitacién y a 313 K por 15 min para

luego separar el dimero de cetena del medio de reaccién.

2.3. SEPARACION DEL DIMERO DE CETENA DE ALTO PESO
MOLECULAR

La masa final de reaccion esta constituida por el dimero de cetena,
la amina terciaria y el solvente (si se usa) ademas de pequefias cantidades
de acido graso clorado y amina terciaria que no reaccionan. La amina

terciaria esta dispersa homogéneamente en todo el volumen de la masa de
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reaccion y se hace necesario entonces separarla de la fase que contiene el
dimero de cetena y el solvente. Para conseguir la separacion de la amina
terciaria se utilizan basicamente dos técnicas: la centrifugacion y la

extraccion liquido-liquido.

2.3.1. Centrifugacién

La masa final de reaccién es sometida a separacion mecanica en
una centrifuga (Labofugue 15000) a una velocidad de 10000 rpm por un
tiempo de 2400 s. La fase pesada (sal de amina terciaria) se precipita y la

mezcla de dimero de cetena y solvente es recuperada.

2.3.2. Extraccion Liquido-Liquido

Para la extraccion liquido-liquido del dimero de cetena se utiliza
como agente extractante una solucion acuosa de acido (Al-01) al 4,7 % en
peso, la cual disuelve la sal de amina terciaria y la amina terciaria
presentes en la masa final de reaccién. Este procedimiento permite la
separacion por decantacion de la fase organica que contiene el dimero de

cetena (fase liviana).

Para realizar la extraccion liquido-liquido, una vez finalizada la
reaccion, se alimenta al reactor la solucion de acido precalentada a 313 K
manteniendo la agitacion por 300 s mas. Posteriormente la mezcla es
trasvasada a un embudo de separacion, provisto de una chaqueta de

calentamiento, donde al cabo de 900 s finaliza la separacion de las fases.

2.3.3. Destilacion de la Fase Liviana

Finalmente, se elimina por evaporacion el solvente y las impurezas
volatiles contenidas en la fase liviana (dimero — solvente). Este proceso se

lleva a cabo usando un rotoevaporador BUCHI, B-480.

La rotoevaporacion se realiza a una velocidad de rotaciéon de

90 rpm, y la temperatura se ajusta segun el tipo de solvente (338 K para el
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PO-01, 363 K para el AP-02, y a 313 K cuando no se usa solvente en el

proceso).

2.4. CUANTIFICACION Y CARACTERIZACION DEL DIMERO DE
CETENA

Para la identificacién, caracterizacion y cuantificacion de los dimeros
de cetena de alto peso molecular se utilizan técnicas instrumentales de
analisis quimico tales como la espectrofotometria ultravioleta-visible

(UV-VIS) y la espectroscopia infrarroja (IR).

2.4.1. Analisis por Espectrofotometria Ultravioleta-Visible

Para obtener el derivado coloreado planteado por Roberts'’ (seccion
1.5.1), se pesa alrededor de 1 mg de muestra, se afora a 10 ml utilizando
cloroformo como solvente y se mezcla con 8 ml de solucion de 4-(N, N-
dimetilamino) piridina con una concentracion de 0.01 g/ml. La mezcla es
puesta en ebullicion a reflujo por un tiempo de 7200 s. Posteriormente se
toma una alicuota de 3.6 ml, se afora a 5 ml con cloroformo y se mide su
absorbancia en un espectrofotometro de ultravioleta y visible (Hewlett

Packard 8653) que realiza un barrido entre 200 nm y 1500 nm.

El pico de absorcion que permite cuantificar la cantidad de dimero
de cetena en una muestra es el que aparece a 338 nm. Es necesario
contar con una curva de calibracién que permita relacionar la absorbancia
de la muestra, a esta longitud de onda, con su concentracién (El
procedimiento para obtener dicha curva de calibracion se muestra en el
anexo 1). Conocida la concentracion de la solucion a la cual se le mide la
absorbancia, el porcentaje de pureza de la muestra de dimero de cetena

se determina segun la siguiente ecuacion:

[AKD]
masa de muestra (g)

%Pureza = 25x

(1)

Donde:
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[AKD]=concentracion de la solucibn a la cual se le determina la

absorbancia (g/ml).

2.4.2. Andlisis por Espectrofotometria Infrarroja

La caracteristica estructural mas importante en un dimero de cetena
que se puede detectar en un espectro infrarrojo es la presencia del anillo
B-lactona (ver estructura de los dimeros de cetena en la seccion 1.2), el
cual presenta un pico de absorcion?” entre 1850 y 1860 cm™. Otros de los
picos de absorcidn que se encuentran en el espectro infrarrojo de un
dimero de cetena de alto peso molecular son: el enlace carbonilo (C=0) a
1600-1800 cm™, las tensiones de los grupos metilo (-CHs) y metileno
(-CH,) a 2962-2800 cm™ sus respectivas flexiones a 1450-1500 cm™ y la
tension del hidrogeno vinilico (H-C=C) a 2900-3050 cm™".

Para caracterizar los dimeros de cetena por infrarrojo se utilizé un
equipo SHIMATZU, FTIR-8400S. Los espectros infrarrojos se tomaron en

fase solida utilizando como diluyente KBr.

2.5. PLANTEAMIENTO EXPERIMENTAL

Los experimentos que se realizaron fueron disenados para analizar
la influencia que sobre el rendimiento y la pureza del producto final ejercen
el solvente, el tipo de separacién y la presencia del aditivo en la mezcla de
reaccion. Las cantidades de reactivos, solvente y aditivo utilizados en este

trabajo se muestran en la Tabla 4.
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Sustancia Cantidad
Acido laurico clorado 23 ml
Amina terciaria 15.5ml
Solvente 36 ml
Aditivo (PC-01) 2g

Tabla 4. Cantidades de reactivos, solvente y aditivo utilizados para

las diferentes pruebas

Para realizar la comparacion entre las diferentes pruebas se
utilizaran como parametros el porcentaje de rendimiento final (Y), y el
porcentaje de pureza de la muestra obtenida, calculados segun las

siguientes expresiones:

v - masa total de,dlmero ?ptenldo «100% ™)
masa de dimero tedrico

masa pura de dimero obtenido
masa total de dimero obtenido

%Pureza = x100% (2)

Las pruebas que se disefiaron se resumen en la Tabla 5. En las
pruebas P1, P2, P3 y P4 la separacion del AKD se hizo por centrifugacion,
mientras que en las pruebas P5, P6, P7 y P8 la separacion del AKD se
realizd por extraccion liquido-liquido. En las pruebas P1y P2 se analizé la
influencia de los solventes PO-01 y AP-02. En la pruebas P3 y P4 se
estudid el efecto de la presencia del aditivo PC-01 en la mezcla de
reaccion. En las pruebas P5 y P6 se analizé la influencia del aditivo PC-01

en ausencia de solvente.

En las pruebas P7 y P8 se estudio el efecto que tiene la separacion
del dimero de cetena de la masa de reaccion por extraccion liquido-liquido,
ambas pruebas se realizaron utilizando como solvente PO-01. La prueba
P8 conto con la adicion de PC-01 a la masa de reaccion con el fin de

analizar la influencia de este aditivo.
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Prueba Solvente Forma de Separacion | Aditivo PC-01

P1 PO-01 Centrifugacion -
P2 AP-02 Centrifugacion -
P3 PO-01 Centrifugacién si
P4 AP-02 Centrifugacién si
P5 Sin Solvente Liquido-Liquido -
P6 Sin Solvente Liquido-Liquido si
P7 PO-01 Liquido-Liquido -
P8 PO-01 Liquido-Liquido si

Tabla 5. Pruebas disenadas para estudiar el efecto que sobre la pureza y
rendimiento del producto ejercen el solvente, la forma de separacion y el
aditivo PC-01.
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3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

Los resultados de los experimentos realizados se muestran en este
capitulo acompafnados de su respectivo analisis, comparacion y discusion.
En la Tabla 6 se recogen los resultados correspondientes a rendimiento y

pureza encontrados en cada una de las pruebas realizadas.

Prueba Solvente Forma de Aditivo | Rendimiento %
Separacién PC-01 (Y) Pureza
P1 PO-01 Centrifugacion - 67,54 91,14
P2 AP-02 Centrifugacion - 62,70 69,60
P3 PO-01 Centrifugacion Si 66,17 95,45
P4 AP-02 Centrifugacion Si 65,31 82,39
P5 Sin Solvente | Liquido-Liquido - 88,67 66,70
P6 Sin Solvente | Liquido-Liquido Si 89,17 80,61
P7 PO-01 Liquido-Liquido - 98,47 85,30
P8 PO-01 Liquido-Liquido Si 98,13 96,44

Tabla 6. Resultados del rendimiento y la pureza de las pruebas

realizadas

3.1 INFLUENCIA DEL TIPO DE SEPARACION SOBRE EL
RENDIMIENTO

En la Figura 10 se presentan los resultados de rendimiento de las
pruebas realizadas agrupados segun el método de separacion. Las
pruebas en donde la separacién de la amina terciaria hidroclorada,
formada en la reaccidén, se hizo por centrifugacion (P1, P2, P3 y P4)
muestran rendimientos mas bajos con respecto a las pruebas donde la
separacion de la amina terciaria hidroclorada se hizo por extraccion
liquido-liquido (P5, P6, P7 y P8).
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Figura 10. Comparacion del rendimiento en la produccién de dimeros de

cetenas segun el tipo de separacion.

Esta disminucion en el rendimiento final en las pruebas donde se
utilizé la centrifugacién puede obedecer a la retencion de producto (dimero
de cetena) que se presenta en los cristales de sal de amina terciaria.
Experimentos adicionales en los cuales se separo el dimero de cetena del
medio de reaccion por centrifugacion y se recuperé el dimero de cetena
retenido en los sedimentos de sal de amina terciaria permitieron determinar
que la retenciéon'™ de dimero de cetena estda en 23% cuando se utilizo
como solvente PO-01 y en un 32% cuando se utilizd6 como solvente AP-02.
Segun estos resultados la retencion de dimero de cetena en los
sedimentos de amina terciaria hidroclorada es funcién del solvente utilizado

en la sintesis.

Nolan™ encontré que los solventes como el PO-01 favorecen el
aumento de tamano de los cristales de sal de amina terciaria que se
forman durante la reaccion de obtencién de dimeros de cetena. Este
aumento de tamafio de los cristales de sal de amina terciaria sugerido por

Nolan'® es la causa de la disminucion en la retencion de dimero de cetena

™ Retencién = masa de AKD retenido/ masa de cristales de sal de amina terciaria
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en los sedimentos de sal de amina terciaria cuando se utiliza el
PO-01 como solvente en la sintesis (la retencion de dimero de cetena en
los cristales de sal de amina terciaria es inversamente proporcional al
tamafo de los cristales); hecho que se corrobora con los resultados de

retencién de dimero de cetena obtenidos en este trabajo.

A diferencia de la separaciéon por centrifugacion, en la extraccion
liquido-liquido no hay retencidn porque los cristales de sal de amina
terciaria son disueltos por la solucién acida extractante; debido a esto, las
pruebas donde se separdé la sal de amina terciaria por extraccion
liquido-liquido presentan mejores rendimientos en comparaciéon con las

pruebas en donde se utilizo la centrifugacidn como método de separacion.

En las pruebas donde se utilizaron como solventes PO-01 y AP-02
(pruebas P1 y P2 respectivamente), no se aprecia una diferencia
significativa en cuanto al rendimiento, lo mismo ocurrié entre las pruebas
donde se utiliz6 como solventes PO-01 y AP-02 acompafnado de la adicion
de PC-01 (pruebas P3 y P4 respectivamente). Los resultados respecto a
rendimiento encontrados en este trabajo permiten afirmar que los solventes
PO-01 y AP-02 no afectan sustancialmente el rendimiento final del
producto; el rendimiento final es solamente afectado por la forma de

separacion del dimero de cetena del medio de reaccion.

3.2. INFLUENCIA DEL SOLVENTE SOBRE LA PUREZA DEL
PRODUCTO

Las pruebas donde se utilizo PO-01 como solvente (P1 y P3)
presentaron un mayor porcentaje de pureza comparado con las pruebas
donde se utilizd AP-02 como solvente (P2 y P4). La adicion de PC-01
mejoro la pureza del producto obtenido tanto con el uso de PO-01 como
con el uso de AP-02 como solvente. Este comportamiento se aprecia en la
Figura 11.
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Figura 11. Influencia del tipo de solvente y el uso de PC-01 sobre la

pureza.

La diferencia en la pureza entre las pruebas permite afirmar que el
solvente ejerce una influencia importante sobre la reaccién. La influencia
que ejerce el solvente sobre la reaccion no es clara, sin embargo los
resultados obtenidos en este trabajo sugieren que la polaridad del PO-01
frente a la no polaridad del AP-02 es el factor que mejora la pureza del
dimero de cetena obtenido. Nolan™y Huisgen?' afirman que la polaridad es
el factor que convierte al PO-01 en un solvente bastante favorable para la
obtencién de dimeros de cetena de alta pureza, afirmacion que esta de

acuerdo con los resultados presentados en este trabajo.

Otro de los factores a favor del uso de PO-01 como solvente frente
al AP-02 en la sintesis de dimeros de cetena es la presencia del grupo
funcional carbonilo. Tanto el PO-01 utilizado como solvente como la
cetena, que se forma de la deshidrohalogenacién del cloruro de acilo,
tienen dentro de su estructura el grupo funcional carbonilo. Esta similitud
de grupo funcional que tienen el PO-01 y la cetena posiblemente puede
estar favoreciendo la dimerizacibn de la cetena, repercutiendo

favorablemente sobre la pureza del producto final.
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Como se observa en la Figura 11, la adicion de PC-01 mejora la
pureza del producto obtenido. El aporte mas significativo sobre la pureza
del producto fue mas evidente en los experimentos en los que se usoé
AP-02 (solvente apolar) como solvente. Estos resultados sugieren que el
PC-01 debido a su polaridad ejerce cierta influencia sobre el proceso de

reaccion.

Los resultados mostrados en Figura 11 permiten concluir que entre
el AP-02 y el PO-01, el AP-02 no es el solvente mas adecuado para la
sintesis de dimeros de cetena si se utiliza como parametro de seleccion la
pureza del dimero de cetena obtenido. Ademas la Figura 11 permite
afirmar que la presencia de PC-01 en la masa de reaccion favorece la

pureza del dimero de cetena obtenido.

Los solventes PO-01 y AP-02 utilizados en la sintesis de dimeros de
cetena afectan la pureza pero no el rendimiento, este comportamiento
sugiere que el solvente puede estar ejerciendo alguna influencia sobre la
selectividad de la reaccidon. Segun los resultados obtenidos en este trabajo,
con el solvente PO-01 se obtiene un producto de mayor pureza, lo cual
hace pensar que el PO-01 hace la reaccion mas selectiva hacia la

obtencidon de dimeros de cetena.

3.3. INFLUENCIA DE LA AUSENCIA DE SOLVENTE SOBRE LA
PUREZA DEL PRODUCTO

Con el fin de estudiar el verdadero efecto del solvente sobre la
reaccion de obtencion de dimeros de cetena, en esta seccion se presentan
los resultados (ver Figura 12) de pureza de las pruebas realizadas en
ausencia de solvente (pruebas P5 y P6) comparados con los resultados de
las pruebas realizadas utilizando PO-01 como solvente (pruebas P7 y P8).
En ambos casos se utilizé la extraccidon liquido-liquido como método de

separacion del dimero de cetena del medio de reaccion.
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Figura 12. Efecto del solvente PO-01 sobre la pureza del producto

(separacion: liquido-liquido).

La pureza en el dimero de cetena obtenido en los experimentos en
ausencia de solvente es menor en comparacion con la pureza del dimero
de cetena obtenido cuando el PO-01 se usa como solvente. Esto sugiere
que el solvente juega un papel importante en la reaccion de obtencion de
dimeros de cetena. Sin embargo, si se comparan los resultados de pureza
de las pruebas P2 (pureza 69.60%, solvente: AP-02) y P5 (pureza 66.70%,
en ausencia de solvente) se aprecia que no existe una diferencia sustancial
entre estos dos valores lo cual confirma una vez mas que el AP-02 no es el
solvente mas apropiado para la sintesis de dimeros de cetena ya que no

ejerce ninguna influencia sobre la pureza del producto final.

Contrario al AP-02, el PO-01 si ejerce influencia sobre la pureza del
dimero de cetena obtenido. Los resultados presentados en la Figura 12
sugieren nuevamente que la polaridad del PO-01 es el factor que
determina la pureza del dimero de cetena obtenido, tal y como lo afirma

Nolan'®.

31



La influencia que sobre la pureza del producto tiene el PC-01 se
aprecia nuevamente en los resultados presentados en la Figura 12. Al
comparar la pureza de las pruebas P6 (sin solvente, PC-01, sep: liquido-
liquido) y P7 (solvente: PO-01, sep: liquido-liquido) queda en evidencia que
el efecto del aditivo PC-01 es similar al que ejerce el solvente PO-01 sobre

la reaccion.

3.4. CARACTERIZACION DE LOS DIMEROS DE CETENA POR
ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Los dimeros de cetena que se obtuvieron en cada una de las
pruebas realizadas se caracterizaron por espectroscopia infrarroja. La
caracterizacion por espectroscopia infrarroja permitira encontrar las
caracteristicas estructurales mas importantes de los dimeros de cetena
(ver Figura 1, seccion 1.2) como son la presencia del anillo B-lactona el
cual presenta una vibracion caracteristica entre 1850 y 1860 cm™ vy la

vibracion debida al grupo carbonilo que esta entre 1600 y 1800 cm™.

En las Figuras 13, 14 y 15 se muestran los espectros infrarrojos
correspondientes a las pruebas P3 (solvente: PO-01), P4 (solvente: AP-02)
y P6 (sin solvente) respectivamente. En los tres espectros presentados se
aprecian las vibraciones correspondientes al anillo 3-lactona y al grupo

carbonilo a 1850 y 1700 cm™ respectivamente.
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Figura 13. Espectro infrarrojo con KBr de la prueba P3 (Solvente: PO-01).
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Figura 14. Espectro infrarrojo con KBr de la prueba P4 (solvente: AP-02).
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Figura 15. Espectro infrarrojo con KBr a la prueba P6 (sin de solvente).

Comparando los espectros de las Figuras 13, 14 y 15 se aprecia la
similitud que existe entre ellos. Al parecer tanto el uso de solvente ( ya sea
PO-01 o AP-02) como la ausencia de éste en la sintesis no afecta la
estructura quimica de los dimeros de cetena obtenidos; aunque en el
espectro de la Figura 15 el ancho de la linea base le resta resolucion a los

picos.

Otra de las caracteristicas estructurales mas interesantes que se
aprecian en los espectros infrarrojos de las Figuras 14, 15 y 16 (y en
general en todos los espectros infrarrojos tomados, ver Anexo 4) es la
presencia de un pequefio pico de absorcion a 2950 cm™ el cual

corresponde a la vibracion de tension de un hidrogeno vinilico (H-C=). La
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vibracién correspondiente al hidrogeno vinilico no es reportada en la
caracterizaciéon que hacen Farnun®® vy colaboradores los cuales
caracterizaron dimeros de cetena por la técnica de espectroscopia
infrarroja encontrando que éstas sustancias presentan dos picos de
absorcién muy caracteristicos a 1850 y 1700 cm™ (picos que corresponden
al anillo B-lactona y al grupo carbonilo). La vibracién del hidrogeno vinilico
presente en la estructura de los dimeros de cetena tipo B-lactona, y que se
detecto por espectroscopia infrarroja en este trabajo, es una evidencia
estructural muy fuerte que permite corroborar la identidad quimica de los

dimeros de cetena.



CONCLUSIONES

El rendimiento final del dimero de cetena obtenido no se vi6 afectado
considerablemente por el uso de PO-01 o AP-02 como solvente.

El rendimiento del producto obtenido es afectado por el tipo de
separacion, siendo la extraccion liquido-liquido la que presentd los
mayores valores.

La pureza del producto final es favorecida por la adicion de PC-01 vy el
uso de PO-01 como solvente.

La pureza obtenida en ausencia de solvente es menor que la obtenida
cuando se us6 PO-01.

Segun los resultados obtenidos, se confirma la aseveracion de que el
AP-02 no es el solvente mas apropiado para la obtencién de dimeros
de cetena de alto peso molecular.

La forma de separacion del dimero de cetena no afecta su pureza final.
Por ello es posible utilizar la extraccion liquido-liquido para tal fin,
puesto que presenta rendimientos mayores en comparacion de la
centrifugacion.

El disefio propuesto para el reactor fue adecuado debido a que se
obtuvieron purezas y rendimientos similares a los reportados en la
literatura.

Cuando se usa PO-01 como solvente, PC-01 y separacion por
extraccién liquido-liquido, existe un notorio aumento en la pureza del

producto obtenido asi como del rendimiento final.
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RECOMENDACIONES

Implementar el uso de un sistema de enfriamiento para el reactor con el
fin de mantener la temperatura dentro de un rango mucho mas

estrecho.

Realizar un estudio riguroso de la reologia de la masa de reaccion con

el objeto de mejorar el disefio del agitador.

Realizar un estudio de la cinética de la reaccién para conocer el

comportamiento de la pureza en un amplio rango de temperaturas.

Estudiar la destilacion al vacio con el fin de conocer los parametros
relacionados con este proceso de separacion y asi optimizarlo para

obtener un producto de mejor calidad.
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ANEXO 1

CONSTRUCCION DE LA CURVA DE CALIBRACIQN PARA LA
CUANTIFICACION DEL DIiMERO DE CETENA DEL ACIDO LAURICO
CLORADO

Determinacion de la pureza de un dimero de Cetena

El grupo funcional cetena reacciona con la anilina para producir anilidas,
esta reaccion es muy caracteristica, de alta especificidad y ademas sirve
para la determinacion cuantitativa de cetenas. Dicha reaccion se muestra a
continuacion.

HN——C——CH,

NH,
H,C=C=0 + i —_— © (|)|

Figura 1A. Reaccion de adicion entre la cetena y la anilina.
Sauer’ reporta la reaccion del dimero de cetena con la anilina para obtener

una acetoacetanilida. Esta reaccion se muestra a continuacion.

T R
o) NH
R % ’ R—C—
+ —
5 H

M
C—CH—NH
RHC

Figura 1B. Reaccion de adicidn entre el dimero de cetena y la anilina.

Para la determinacion cuantitativa de dimeros de cetena se utiliza una
volumetria por retroceso. Se hace reaccionar un exceso de anilina con el
dimero en benceno como solvente por un tiempo de 20 h, al cabo del cual
se titula una alicuota de la mezcla de reaccién con una solucion estandar
de acido perclorico en acido acético como disolvente. El objeto de la

titulacion es determinar la cantidad de anilina que no reacciona, para asi
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conocer los equivalentes-gramo** de anilina que reacciond 'y

consecuentemente la cantidad de dimero existente en la muestra.

Procedimiento

Se pesaron 0.009 g de muestra de dimero de cetena, se disolvieron en 15
ml de AP-02 y a se agrego 0.25 ml de anilina. La mezcla se coloco a reflujo
por 22 h.

Posterior a las 22 h, la mezcla se aforo a 25 ml con benceno y se titulo
potenciométricamente con una solucién estandar de acido perclérico en
acido aceético 0.01425 N usando el electrodo de platino/KCI. Para este fin

se empleo un equipo automatico de titilaciéon Metrohm 751.

Con el punto de equivalencia encontrado, se determind la pureza de la

muestra de dimero de cetena (dodecil ketene dimer) que fue de 79.56 %.

Con esta muestra se prepararon soluciones de concentracion conocida, y
se hicieron reaccionar con 4-(N, N-dimetilamino)piridina bajo reflujo por 2 h,
para obtener finalmente un derivado coloreado cuantificable en el intervalo
de 300 nm a 550 nm. El pico a 338 nm se utilizo para la construccion de la

curva de calibracion. Dicha curva se presenta en la Figura C1.

Absaorbenda
o
3
L
¢

T T T T T T T T T |
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Concentracion (mg/L)

Figura C1. Curva de calibracion para el dimero de cetena del acido laurico

clorado

1 equivalente-gramo de anilina reacciona con 1equivalente-gramo de dimero.
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En la Figura D1 se muestran los espectros UV-VIS para las diferentes

soluciones usadas en la construccion de la curva de calibracion.

338 nm 450 nm

—32.26 mg/L

48.40 mg/L

— 64.53mg/L

Absorbancia

—16.13 mg/L

\J//\

0 T T

300 400 500
Long. de onda (nm)

Figura D1. Espectros UV-VIS para la construccion de la curva de

calibracion
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ANEXO 2

OBTENCION DE DIMEROS DE CETENA CON SOLVENTE
PROTOCOLO

Reactivos y cantidades

23 mL de acido laurico clorado
15.5 mL de amina terciaria (TEA)

36.3 mL de PO-01
36.6 mL de AP-02

molesde TEA

115 masa de solvente _1

moles de acido N masadeacido

Cargado de los reactivos en cabina de atmdésfera controlada

> Purgar la cabina varias veces con nitrégeno.

> En una probeta de 25 mL medir 23 mL de &cido laurico clorado y
colocarlo en su respectivo recipiente ( bureta ) protegido de
humedad con un sello de CaCl.

> En una probeta de 25 mL medir 15.5 mL de amina terciaria y
colocarla en su respectivo recipiente (bureta) protegido de humedad
con un sello de CaCly,

> En una probeta de 50 mL medir la cantidad de solvente segun sea
AP-02 o PO-01.

> Purgar nuevamente la cabina con nitrégeno y esperar hasta la

evacuacion total de vapores.

Condiciones de Reaccién

>

Purgar el reactor con nitrégeno

> Ajustar el agitador del reactor a una velocidad de 150 RPM.

> Adicionar el solvente.
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Adicionar la Amina terciaria y calentar hasta alcanzar los 4OOC,
mantener en lo posible esta temperatura durante toda la reaccion.
Empezar a adicionar el acido laurico clorado con un goteo tal que el
tiempo total de adicion de este sea de 1 h; es decir que caigan 1 mL
de acido laurico clorado cada 3 min.

Después de terminar la adicidn del acido, mantener el sistema en
agitacion constante y permanente por 15 minutos mas a 40°C.
Trasvasar la mezcla de reaccion a los vasos de una centrifuga para

separar la sal de TEA formada de la mezcla de dimero y solvente.

Centrifugacion

>

>
>

Se centrifugara la mezcla en un equipo labofugue 15000 a una
velocidad 9 (segun escala del equipo).
Se realizara el proceso por un tiempo de 20 min.
Con mucho cuidado se recupera la fase liquida sobrenadante y la
fase sdlida precipitada.
Pesar ambas fases.

Llevar la fase liquida a un baldn de rotoevaporacion.

Rotoevaporacion

Si el solvente es PO-01

>

>

Encender el equipo a una temperatura de 65°C y una velocidad de
rotacion de 90 RPM.
Cuando se alzasen los 65°C sumergir el balén en el bano, dejar por
un tiempo de 30 min.

Pesar la cantidad de dimero obtenida.

Si el solvente es AP-02

>

Encender el equipo a una temperatura de 90°C y una velocidad de
rotacion de 90 RPM.
Cuando se alzasen los 90°C sumergir el baldn en el bario, dejar por
un tiempo de 30 min.

Pesar la cantidad de dimero obtenida.
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ANEXO 3

OBTENCION DE DIMEROS DE CETENA SIN SOLVENTE

PROTOCOLO

Reactivos y Cantidades

72 mL de acido laurico clorado

50 mL de amina terciaria
39.3 mL de AI-01 4.7% P/P
moles de TEA

=1.15

moles de acido

Cargado de los reactivos en cabina de atmdsfera controlada

>
>

Purgar la cabina varias veces con nitrogeno

En una probeta de 50 mL (hacerlo dos veces) medir 72 mL de acido
laurico clorado y colocarlo en su respectivo recipiente ( bureta )
protegido de humedad con un sello de CaCl,

En una probeta de 50 mL, medir 50 mL de amina terciaria y
colocarla en su respectivo recipiente (bureta) protegido de humedad
con un sello de CaCly,

Purgar nuevamente la cabina con nitrégeno y esperar hasta la

evacuacion total de vapores.

Condiciones de Reaccién

Y V V

Purgar el reactor con nitrégeno

Ajustar el agitador del reactor a una velocidad de 150 RPM
Adicionar la amina terciaria

Calentar hasta alcanzar los 40°C, mantener en lo posible esta
temperatura durante todo el tiempo de reaccion.

Empezar a adicionar el acido laurico clorado con un goteo tal que el
tiempo total de adicion de este sea de 1 h; es decir que caigan 1.2

mL de acido laurico clorado por minuto.



>

Después de terminar la adicidn del acido, mantener el sistema en

agitacion constante y permanente por 15 minutos mas a 40°C.

Extraccion Liquido-Liquido

>

Adicionar lentamente 39.3 mL de solucion acuosa 4.7% P/P de
Al-01 acuoso precalentada a 40 °C al reactor, mantener la agitacion
y la temperatura en 40°C por 5 min.

Trasvasar la mezcla del reactor a un embudo de separacion, este se
debe calentarse con la ayuda de una manta de calefaccion. El
tiempo en el embudo es de 15min.

Luego extraer la fase inorganica (parte inferior) y la fase organica

(parte superior).

Rotoevaporacion del Producto

Y V V

Medir el volumen de la fase organica y pesarla.

Medir el volumen de la fase inorganica y pesarla.

Trasvasar la fase organica a un bal6n de rotoevaporacion.

Encender el rotoevaporador a una temperatura de 40°C y una
velocidad de rotacién de 90 RPM.

Cuando la temperatura del bafio del rotoevaporador alcance los 40
°C, sumergir el balén en este.

Dejar durante un tiempo de 15 min, luego retirar el balén y pesar su

contenido.
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ANEXO 4

ESPECTROS INFRARROJOS DE LAS MUESTRAS OBTENIDAS EN
LAS DIFERENTES PRUEBAS
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Figura 4A. Espectro infrarrojo de la muestra obtenida en la prueba P1.
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Figura 4B Espectro infrarrojo de la muestra obtenida en la prueba P2.
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Figura 4C. Espectro infrarrojo de la muestra obtenida en la prueba P3
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Figura 4D. Espectro infrarrojo de la muestra obtenida en la prueba P4.
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Figura 4E. Espectro infrarrojo de la muestra obtenida en la prueba P5.
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Figura 4F. Espectro infrarrojo de la muestra obtenida en la prueba P6.
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Figura 4G. Espectro infrarrojo de la muestra obtenida en la prueba P7
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Figura 4H. Espectro infrarrojo de la muestra obtenida en la prueba P8.
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ANEXO 5

Cojinete ACE GLASS, ACE TRUBORE Z154407-1EA
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Figura 5A. Cojinete o acople para el eje del agitador.
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ANEXO 6

ESPECTROS UV-VIS DE LAS MUESTRAS OBTENIDAS EN LAS
DIFERENTES PRUEBAS
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Figura 6A. Espectros ultravioleta-visible de las muestras obtenidas
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