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Introduccion

1.- INTRODUCCION

Este trabajo trata sobre la esterificaciéon de colofonia y glicerina, reaccion
muy impedida por la escasa reactividad del grupo acido de los &cidos resinicos
que constituyen la colofonia. Este hecho implica la necesidad de trabajar a
elevadas temperaturas para activar dicho grupo acido, cuya desprotonizacion
permite la formacion de carbocationes y la activacion del mecanismo clasico de

esterificacion.

La colofonia es la parte menos volatil de la miera o resina de pino y esté
constituida en un 90% por acidos abiéticos y pimdricos, con un carboxilo unido
a una estructura multiciclica muy apolar. Este producto natural ha sido
empleado habitualmente en recubrimientos (desde la Edad Media se ha usado
como ultima capa de muchos 6leos sobre tela, como capa de protecciéon) y, atn
hoy, la mayoria de sus aplicaciones y las de sus derivados tienen que ver con su
capacidad de formar una capa o barrera que ralentiza o detiene la difusion de
compuestos dafiinos o de otros que se pretenden dosificar (como abonos y

tarmacos, por ejemplo).
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Su reactividad estd ligada al grupo acido, en reacciones tales como la
esterificacion y la descarboxilacién, y también estad ligada a la estructura
multiciclica y a sus enlaces dobles (conjugados o no) en la formacién de dimeros
con acidos dicarboxilicos, o en reacciones de isomerizacion, de hidrogenacién y
de dismutacién o estabilizaciéon por deshidrogenacién e hidrogenacion a acidos
dehidro- y dihidro-abiéticos; de hecho, esta altima reaccién permite el uso de
derivados de la colofonia como catalizadores en reacciones de polimerizaciéon
de resinas SBR. Ademas, estas reacciones de estabilizacion se suelen buscar en
casi todos los productos derivados de la colofonia, para aumentar la resistencia

a la oxidacion.

Como se explica mas adelante, los derivados de la colofonia mas
utilizados son sus ésteres de polialcoholes, principalmente de glicerina y
pentaeritrita. Estas reacciones de esterificacion, aunque se realizan
industrialmente desde hace casi un siglo, estin muy poco descritas en la
literatura cientifica. En consecuencia, se decidié realizar un estudio bésico,
primero sin catalizador y luego probando distintos catalizadores. Durante el
transcurso del trabajo, se puso de manifiesto un posible problema de fases, por
la baja solubilidad de la glicerina en la colofonia, que provocé el estudio del
contacto y solubilidad, dando paso a un enfoque desde la “intensificaciéon de

procesos”, como se detalla mas adelante.

1.1- ESTERIFICACION

Las reacciones de esterificacion cubren un amplio abanico de reactivos y
se dirigen a una pléyade de industrias diversas: farmacéutica, cosmética,
alimenticia, de pldsticos y polimeros, y también a la industria quimica de base.
La obtencién de monoglicéridos y de otros emulsionantes, de surfactantes a
partir de carbohidratos, de aromas con acidos de cadena corta, de productos
farmacologicos (anticancerigenos, entre otros), entre otros productos, implican

este tipo de reaccion de condensacion entre alcoholes y otros productos que
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ceden el grupo acido (4cidos carboxilicos, anhidridos de los mismos y otros
ésteres distintos al buscado). La esterificacion propiamente dicha implica un
grupo acido carboxilico y un grupo hidroxilo, con liberacién de una molécula
de agua. Es una reacciéon normalmente en equilibrio, es decir, no se llega a la
completa desaparicion de los reactivos por existir una reaccién de
descomposicion del éster formado con el agua que también se da (hidrolisis),

reaccion que es inversa a la formacion del éster.

El desplazamiento de este equilibrio se tiende a lograr por diversos
medios: tecnologia de membranas (pervaporacién), vacio, altas temperaturas,
tamices moleculares, sales higroscopicas, y, sobre todo, paso de un producto de
la reaccion a otra fase, normalmente por evaporacion-separaciéon del agua
formada (Urtiaga y col., 2003; Wang y col., 2007 y Petkar y col., 2008). Por otra
parte, es de sumo interés lograr que la esterificacion se lleve a cabo a una
velocidad lo mayor posible; en este punto es fundamental encontrar un

catalizador adecuado (Soltes y col., 1989).

Mecanismo de la esterificacion

La reaccion de la esterificacion implica un ataque nucleofilico del oxigeno
de una molécula del alcohol al carbono del grupo carboxilico. El protén migra

al grupo hidroxilo del acido que luego es eliminado como agua.

El rol del catalizador, normalmente afiadido a este tipo de reacciones, es
el de aumentar la actividad carbonilica (la carga parcial positiva sobre el &tomo
de carbono) por protonaciéon de uno de los oxigenos del acido. Lo mismo se
puede conseguir utilizando derivados mas activos del 4cido como los haluros o
los anhidridos. El mecanismo de la reacciéon de esterificaciéon se muestra en la

Figura 1.1.
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Figura 1.1.- Mecanismo de la esterificacién empleando un catalizador &cido

Catalizadores de esterificacion

La esterificacion es una reacciéon que se promueve tanto con catalizadores
acidos como con catalizadores basicos. El catalizador suele ser de tipo acido, ya
que tiende a ceder un proton al acido carboxilico, activandolo y
transforméndolo, de esta forma, en un carbocatién, como se ilustra en la Figura
1.2. Por el contrario, el catalizador bésico toma un protén del alcohol,
cediéndole su cation y creando una sal inestable que tiende a reaccionar con el
acido. El uso de catalizadores basicos es mas habitual en procesos de
transesterificacion, como en el caso de la obtencion de ésteres metilicos de
acidos grasos (biodiesel), donde la accién se centra en activar el grupo hidroxilo
del alcohol (Barrault y col., 2008 e Ishihara y col., 2009). En muchas reacciones
de esterificacién, y algunas de transesterificacién, existe una tendencia general a
utilizar catalizadores de tipo &cido, que acttian activando el grupo acido, en la
esterificacion, o el éster, en la transesterificaciéon. De hecho, ésta es la otra via
clasica para la obtencién de ésteres, empleando comtnmente &cidos inorganicos

como acido sulfarico, acido fosférico, acido p-toluensulfénico y otros.
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Figura 1.2.- Activacion de un éster por un catalizador &cido

Los citados catalizadores, dcidos y basicos, pueden ser tanto homogéneos
(que se mezclan con reactivos y productos en la misma fase) como heterogéneos
(soportados sobre polimeros y/o cerdmicas o bien masicos). El estado de
agregacion inicial del catalizador no determina su comportamiento: por
ejemplo, mientras que los &cidos sulfénicos se disolveran en un medio
relativamente apolar, como la colofonia, no lo haran asi 6xidos minerales, como
el 6xido de zinc o el de calcio, mientras que las sales organicas de metales como
Li, Ca, Zn (acetatos, bases conjugadas de &cidos grasos, bases conjugadas de
acidos arilicos, etc.) lo haran hasta un cierto limite. Por lo tanto, la catdlisis
puede ser homogénea y heterogénea a la vez, es decir, darse sobre la superficie
solida del catalizador, mientras que moléculas disueltas del mismo acttian como

catalizadores homogéneos.

En los altimos afios (desde 1995) se han ido desarrollando catalizadores
acidos heterogéneos, tanto porosos como no porosos, que permiten unas
reacciones a menores temperaturas y que evitan la coloracién tipica que suele
provocar el uso del 4cido sulftrico o la presencia de sales, tipica del uso de
carbonatos e hidroxidos de metales alcalinos (Barrault y col., 2008). Por otra
parte, los catalizadores heterogéneos tienen una serie de propiedades que los
hacen muy deseables, a pesar de introducir nuevas etapas de transferencia de
materia que pueden limitar la velocidad del proceso: mejoran la separacion,
permiten un aumento de rendimiento por ser més selectivos (efectos estéricos),
precisan de condiciones més suaves que los catalizadores homogéneos, pueden

usarse reiteradas veces y dan lugar a corrientes menos téxicas.
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En las reacciones de esterificacion se utilizan, principalmente, dos tipos
de catalizadores heterogéneos: las resinas de intercambio i6nico y los
catalizadores basados en soportes inorganicos (arcillas &cidas, 6xidos de
metales de transicién y silicio -zeolitas entre ellos- y 6xidos de Li y de Mg). Las
primeras se han de considerar como una excelente opcién tecnolégica con
temperaturas de operacion inferiores a 110 °C, por lo que encuentran una buena
aceptacion en la preparacion de ésteres de bajo peso molecular (Teo y Saha,
2004). Entre los catalizadores heterogéneos de tipo inorgénico se encuentran
varios catalizadores que permiten su uso a temperaturas de hasta 220-250 °C.
Existen productos no porosos, que se obtienen de la calcinaciéon de sales
orgénicas e inorganicas de magnesio, de sodio o de litio (Barrault, 2002). Se
pueden utilizar ademads arcillas 4cidas, que tienen una estructura laminar y que
permiten una activacién por sulfatacion que suele dar lugar a catalizadores
muy eficaces, con centros acidos de Lewis y de Bronsted (Saha, 1999). Para
obtener las arcillas &acidas, la montmorillonita célcica se trata con &cidos
minerales concentrados (sulftrico, fosférico o clorhidrico), a temperaturas
moderadas (90 °C). Las zeolitas comerciales pueden permitir la sintesis selectiva
de ésteres; Machado y col. (2000) emplearon zeolitas de tipo Y, B y mordenita
con diferentes relaciones Si/Al, optimizando la carga de catalizador, la
velocidad de agitacion, la temperatura y la relaciéon glicerol/4acido laurico para
la sintesis de monolaurato de glicerol. Estos autores (Machado y col., 2000)
demostraron que la zeolita B era la mas activa y selectiva hacia el
monoderivado, por su estructura porosa. Por otra parte, la zeolita HZSM-5,
convenientemente modificada, presenta una elevada actividad en la reaccion de
obtencion de acetato de etilo (Wu y Chen, 2004). En general, este tipo de
catalizadores ha demostrado un buen comportamiento en la sintesis de ésteres

relativamente complejos utilizados como aromas (Climent y col., 2004).

Los catalizadores basados en 6xido de zirconio sulfatado (un catalizador
de tipo superdcido) se utilizan en muchas clases de reacciones (Yadav y Nair,

1999) y presentan una elevada actividad en la esterificacion de 4cidos grasos
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(Omota y col., 2003; Ardizzone y col., 1999). Este tipo de catalizadores requieren
de un medio poco hidratado, para evitar la eliminacién de la fase activa por
lixiviacion. Por otra parte, el agua en el medio de esterificacion reduce el
rendimiento final y es perjudicial para la mayor parte de los catalizadores que

se emplean, incluidos los enzimaticos.

Los 6xidos de estafio sulfatado tienen una actividad atn mayor (Furuta y
col.,, 2004). En general, la acidez de los sitios cataliticos es esencial para la
actividad del catalizador, lo que también se comprueba en el caso de 6xidos de
titanio soportados (Jiang y col., 2003). También se han preparado catalizadores
superéacidos basados en 6xidos binarios Si-Ti sulfatados, estudiando el efecto de
su composicion en su actividad catalitica (Yang y col., 2003). Estos catalizadores
son muy activos y selectivos para reacciones de esterificacion de ésteres de bajo
peso molecular (que es el tipo de compuesto con los que se ha probado). Lo

mismo pasa con los 6xidos de niobio soportados (Tanabe, 2003).

Ademas de la precipitacion de 6xidos y del tratamiento con acidos,
también se han activado las superficies ceramicas con silanos sulfurados, con
una oxidacién controlada posterior, lo que da lugar a catalizadores de

esterificacion interesantes (Shilesh y col., 2004).

Las reacciones de esterificacion pueden llevarse a cabo en diversas
condiciones, empleando diferentes aditivos y catalizadores, e,
independientemente de la forma de operaciéon seleccionada, existen varios
problemas comunes. Los tiempos de reaccion suelen ser demasiado
prolongados, lo que se traduce en que una de las reacciones secundarias que
pueden tener lugar, la descarboxilacién, ocurra en mayor extension. La citada
reaccion secundaria, e indeseable, se describira detalladamente en posteriores
capitulos del presente trabajo. Esto hace que los productos obtenidos sean de
peores propiedades, si no se eliminan los compuestos ligeros generados
durante la descarboxilacion. La estabilidad de los productos es pobre y se forma

color. Esta inestabilidad de los ésteres se pone especialmente de manifiesto
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durante el almacenamiento inicial donde se forman peréxidos e hidroperéxidos
que van a degradar el material y serdn responsables de su oscurecimiento

(Lampo y Turner, 1988).

Para mejorar las propiedades del éster, se puede actuar en las diferentes
etapas de su fabricacion, es decir, sobre el producto natural de partida, en el
propio proceso de esterificaciéon y sobre el producto final. Se ha visto en la
bibliografia que estos procedimientos no son excluyentes, sino que en las
patentes mas recientes se realizan incluso los tres. Por tanto, una de las formas
de incidir sobre la calidad del producto final se basa en una mejora de la
materia prima de partida. Un requisito importante que deben cumplir, tanto la
materia prima, como es el caso de la colofonia, como sus ésteres, es tener un
color claro y estable en condiciones normales de uso. Estas, junto con otras

especificaciones comerciales, se detallan méas adelante en este capitulo.

Aplicaciones de los ésteres

Los ésteres pueden participar en los enlaces de hidrégeno como
aceptadores, pero no pueden participar como dadores en este tipo de enlaces, a
diferencia de los alcoholes de los que derivan. Esta capacidad de participar en
los enlaces de hidréogeno les convierte en mas hidrosolubles que los
hidrocarburos del mismo namero de atomos de carbono. Pero las limitaciones
de sus enlaces de hidrégeno los hace mas hidrofébicos que los alcoholes o
acidos de los que derivan. Esta falta de capacidad de actuar como dador de
enlace de hidrégeno ocasiona el que no se puedan formar enlaces de hidrégeno
entre moléculas de ésteres, lo que los hace mas volatiles que un acido o alcohol

de similar peso molecular.

En general, los ésteres de los 4cidos organicos son liquidos neutros,
incoloros, con olor agradable, e insolubles en agua, aunque se disuelven con
facilidad en disolventes organicos. Por lo tanto, las aplicaciones de los ésteres

cubren un amplio abanico. Asi, muchos ésteres tienen un olor afrutado y se
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preparan sintéticamente en grandes cantidades para utilizarlos como esencias

frutales artificiales, como condimentos y como ingredientes de los perfumes.

Todas las grasas y aceites naturales (exceptuando los aceites minerales) y
la mayoria de las ceras son mezclas de ésteres. Por ejemplo, los ésteres son los
componentes principales de la grasa de res (sebo), de la grasa de cerdo
(manteca), de los aceites de pescado (incluyendo el aceite de higado de bacalao)
y del aceite de linaza. La nitroglicerina, un explosivo importante, es el éster del

acido nitrico y la glicerina.

Los ésteres como el etanoato de isoamilo (aceite de banana), el etanoato
de etilo y el etanoato de ciclohexanol, son los principales disolventes en las
preparaciones de lacas. Otros ésteres, como el ftalato de dibutilo y el fosfato de
tricresilo se usan como plastificadores en dichos productos. Los ésteres tienen
también importancia en sintesis organica. Las industrias quimicas producen
cantidades de ésteres del orden de centenares de miles de toneladas por afio.
Son de especial importancia el acetato de etilo, acetato de butilo, dibutilftalato,
acetato y xantogenato de celulosa, trinitrato de glicerilo, acetato de vinilo y
nitrato de celulosa. Ademads, estos compuestos tienen aplicaciones médicas
importantes. El nitrito de etilo es diurético y antipirético. El nitrito de amilo se
usa en el tratamiento del asma bronquial y de las convulsiones epilépticas, y
como antiespasmoédico. La nitroglicerina y el nitrito de amilo producen la
dilatacion de los vasos sanguineos, disminuyendo por tanto la presion
sanguinea. El chaulmugrato de etilo se ha empleado en el tratamiento de la
enfermedad de Hansen. El sulfato de dimetilo (utilizado con frecuencia en
sintesis orgdnica como agente desnaturalizador) y el sulfato de dietilo son
extremamente peligrosos en forma de vapor, y deben ser manejados con

cuidado.

Los ésteres de los acidos resinicos (o de colofonia), como ya se ha citado y
se ampliard més adelante en este capitulo, tienen multiples aplicaciones. Por

ejemplo, se usan como “tackifier” en adhesivos de fusion y en adhesivos
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sensibles a la presién, como modificadores de plésticos y cauchos,
recubrimientos, pinturas protectoras, lacas, como base de gomas de mascar,

emulsificantes de bebidas frias, etc.

1.2.- INTENSIFICACION de PROCESOS

A principios de los afios 80, en la apertura de la primera Conferencia
sobre “Process Intensification” (intensificacion de procesos), el Profesor Colin
Ramshaw, pionero en este campo, defini6 este concepto como una estrategia
para conseguir reducciones drasticas en el tamafio de la planta quimica,
siempre logrando la capacidad de produccién para la cual se disefi6 (Becht y

col., 2009).

Actualmente, el término “Process Intensification” se refiere a cualquier
desarrollo innovador en el campo de la Quimica en general, y de la Ingenieria
Quimica en particular, que conduzca a mejoras sustanciales en la fabricacion de
sus productos, sin alterar la ruta quimica, y a la consecuciéon de los objetivos
que se citan a continuacion, basados en la biisqueda de tecnologias més limpias
y eficientes, tales como: reducir la generaciéon de residuos, aumentar la
actividad, la selectividad y la eficiencia de los procesos, y utilizar condiciones

de proceso menos severas.

Es un nuevo concepto y una nueva filosofia de aplicar el conocimiento
que, con los afios, ha de ser integrado en la Ingenieria de Procesos. Es, por tanto,
responsabilidad de las empresas saber combinar ambas disciplinas, proceso que
supondrd un importante esfuerzo econémico, en proyectos I+D+i, que, en
altimo término, se verd compensado con una serie de ventajas, enumeradas a
continuacion, entre las que se incluye la reduccién drastica del tamarfio de
equipos y plantas. Estas ventajas pueden ser: procesos mas baratos, plantas y
equipos mds compactos, procesos mas seguros, menor consumo energético y de
recursos, mayor disponibilidad de productos al mercado, mejora en la imagen

de la empresa.
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En la Figura 1.3, se muestran las &reas de aplicacién de la Intensificacion
de Procesos, puede observarse que los campos en los que esta nueva disciplina
centra sus investigaciones son en equipos y métodos, ya que se busca mejorar
las propiedades del transporte de las especies implicadas o bien combinar dos

operaciones unitarias en el mismo equipo.

Intensificacion de
Procesos

/\

[ Equipos H Meétodos )
/\ v

React Otros Equi Reactores Separaciones Fuentes de energia
eactores T0S EquIpos Multifuncionales hibridas alternativa
Ejemplos
Reactores monoliticos Mezcladores estéticos De flujo reverso Absorcién y Centrifugacion
Microrreactores Cambiadores de calor: Destilacién reactiva Destilacién con Ultrasonidos
Reactor de lecho compactos Extraccion Reactiva membranas Energia solar
fijo rotatorio microcanal Cristalizacién reactiva  Destilacién adsortiva Microondas
Reactores Gas/Liquido ~ Adsorbedores centrifugos De Membrana Campos eléctricos
con ultrasonidos Lechos fijos, mezcladores  Cé¢lulas de combustible Tecnologia de plasma
rotatorios Fluidos supercriticos

Figura 1.3.- Areas de aplicacién de la Intensificacion de Procesos

No se contemplan los procesos que suponen una modificacién del
proceso o en su ruta quimica, por lo que se excluyen de este concepto temas
tales como los tratamientos a final de linea (de depuracion) o las mejoras en

catalizadores: composicidn, nuevas rutas quimicas, etc.

1.2.1.- Intensificacion de la Termodinamica de los procesos

Una opcién para intensificar los procesos, a través de los métodos
empleados, es mediante la modificacién de propiedades termodindmicas tales

como constantes de equilibrio o solubilidades.
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Algunos ejemplos de este tipo de intensificaciéon de procesos es la que
proponen Gogate y col. (2004) con el fin de mejorar, mediante la adicién de
sales disueltas, o bien la combinacién de varios reactores, el proceso de
cavitacion, que es un proceso de oxidacién avanzada (AOP’S) en el que los
radicales libre hidroxilo (OH‘Y), responsables de la oxidacion de los
contaminantes presentes en el agua residual, se generan por la energia liberada

(implosiones) mediante la aplicacién de una corriente de ultrasonidos.

Otro ejemplo es la mejora en sintesis orgdnica y transferencia de fases. La
sintesis organica es la principal via de producciéon de productos quimicos
farmacéuticos, fitosanitarios, colorantes, monémeros, etc. Las transformaciones
de los reactantes a los productos finales requieren numerosas operaciones
quimicas, asi como el empleo de los correspondientes reactivos, catalizadores y
disolventes. Considerando todo ello en el proceso global, ademés de la
obtencion de los productos deseados, se generan subproductos y/o residuos, ya
que las transformaciones no son cuantitativas y, en la mayoria de los casos, no

son selectivas.

Por lo tanto, es necesario desarrollar metodologias que minimicen la
generacion de los citados residuos, no sélo para salvaguardar la economia del
proceso, sino también para minimizar los impactos sobre el medio ambiente.
Una de las citadas metodologias es el empleo de reactivos/sustancias/
catalizadores de transferencia de fases (PTC). Esta metodologia es aplicable
para reacciones en las que reactantes inorganicos, entre los que puede incluirse
el catalizador y otras especies polares, reaccionan con otros reactivos en fase
orgénica. O bien, puede afiadirse una sustancia que aumente la solubilidad de
un reactivo en otro, aumentandose, de esta forma, la velocidad de reaccién del
proceso. La misién del catalizador de transferencia de fase (PTC), para que
tenga lugar la reaccién, es, por lo tanto, la de capturar las especies hidrofilicas
de la fase inorgéanica y “llevarlas” hasta la fase organica, hidrofébica. Esta
técnica se ha aplicado a reacciones como las siguientes:

- Transesterificacion: Ester + 3 CH3OH - KOH- 3 éster metilico + glicerina

12
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- N-alquilacidn:

QX
+ R—X —_—
H |

1.2.2.- Intensificacion de fendbmenos de transporte

Desde el punto de vista de los fenémenos de transporte, la intensificaciéon
de procesos se centra en la mejora del transporte de propiedades, es decir,
cantidad de movimiento, materia y energia, atendiendo a las dos mejoras
clasicas: aumento del area de intercambio y aumento de los coeficientes de
transferencia. El objetivo es, en ambos casos, conseguir una mayor efectividad
en el transporte de materia y energia, y como consecuencia de esto, una
operacién con un mejor aprovechamiento energético y material, mejor

controlada y més segura, y en equipos mas compactos.

Las mejoras antes descritas implican casi siempre operacién en continuo
y la introduccién de elementos secundarios en la estructura de los equipos
convencionales, como es el caso de las aletas en cambiadores de calor
compactos o la utilizacion de promotores de turbulencia en mezcladores
estaticos, ademas de la utilizacion de nuevos elementos de introducciéon de
energia en el sistema, como son los altos campos centrifugos, microondas
(Stankiewicz, 2003), el uso de cambiadores de calor compactos y multifuncién
(Ferrouillat y col., 2006) o incluso los reactores monoliticos (Boger y col., 2004).
En la actualidad no existen principios generales para la intensificaciéon de un
proceso quimico industrial. La estrategia de la intensificacién de un proceso
suele ser particular del mismo. Es por este motivo que, en esta memoria, y a
modo de introduccion a la intensificacién de procesos, se comentan algunos de

los trabajos que viene realizdndose en este campo.
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Energias no convencionales

Existen varias tecnologias no convencionales para su aplicacion en

procesos quimicos que utilizan formas y fuentes alternativas de energia y que

son importantes para la intensificacién de procesos. En la Tabla 1.1 se resumen

los resultados observados a escala de laboratorio de las energias emergentes

mas destacadas (Liu, 2002, Kuijpers, 2004 Shi y col., 2005, y Comer y Organ,

2005).

Tabla 1.1.- Resumen de resultados de energias emergentes aplicadas en
intensificacion de procesos.

;Cuanto se Efectos
F E i ;Qué se i ifica? ¢ ece .
uente de Energia (Qué se intensifica intensifica? ambientales
Tiempo de Reaccion 1000 veces Eficiencia
Alto Campo Tamafio de Equipo 100 veces en'erget1ca y 5
. . ) ) material, reduccién
gravitatorio Transferencia de materia :
200 veces de residuos,
G-L )
seguridad
Campos eléctricos Area interfacial 500 veces Eneroia
P Transf.. Calor 10 veces &
Campos Tiempo de Reaccion 1250 veces Eficiencia
electromagnéticos- ) . energética
Dmas Tiempo de Destilacion 20 veces sercay
microondas material
.. .. H 1009 Eficienci
Selectividad /rendimiento asta. 0 0% 1c1<?r}c1a
Campos selectividad energética 'y
electromagnéticos- material, reduccion
luz Tiempo de Reaccion 25 veces de residuos,
seguridad
L. Transf. Materia G-L 5 veces Eficiencia
Campos acusticos- enerodtica
ultrasonidos Transf. Materia L-S 20 veces sercay
material
Onda expansiva Eficiencia
]‘? . Transf. Materia G-L 10 veces energética 'y
supersonica .
material

El importante potencial de aplicaciéon en la industria radica en el mayor

aprovechamiento energético de los sistemas en los que se utilicen, de especial

interés en sistemas con elevadas necesidades de intercambio energético, aunque

el grado de desarrollo de estas tecnologias es atin bastante basico.
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1.3.- La COLOFONIA

El &rbol es una importante fuente de materias primas para la industria
quimica, pudiendo ser aprovechado de dos formas distintas:
* respetando la existencia del &rbol, beneficiondose de sus productos
extraibles, no vitales (arbol vivo),
* arrancandolo para poder aprovechar por completo la materia que

lo constituye (arbol muerto).

Mediante extracciones periddicas, el arbol vivo puede suministrar
productos que se encuentran ocluidos en su estructura fundamental o que
circulan por su interior en la savia. Una de las principales especies aprovechada
de esta manera es el pino resinero, del cual se obtiene la miera, importante
fuente de obtencion de la colofonia. Asi, el aprovechamiento del &rbol vivo
constituye la base de la industria resinera. Una oleorresina consiste en la mezcla
de un aceite esencial volatil y una resina no volatil. Para las oleorresinas de
pino, el aceite esencial se conoce como aguarras (turpentine) y el material

resinoso no volatil como colofonia (rosin), objeto de estudio del presente trabajo.

La colofonia es una resina natural. Desde el punto de vista quimico, es
una disolucién de acidos resinicos en terpenos. Se presenta como un soélido
fragil, friable y con tonalidades amarillentas, como se muestra en la Figura 1.4.
Es soluble en ésteres, éteres e hidrocarburos aromaéticos, alifaticos y clorados.
Tiene un peso molecular promedio de 300 g/mol y una temperatura de
transicion vitrea (Tg) de 30 °C, valor superior al que cabria esperar para su peso
molecular, lo que puede ser debido a la rigidez de su estructura. Su punto de
reblandecimiento (SP) esta entre 70 y 80 °C y su punto de fusiéon (MP) entre 71 y
95 °C, segun diversas fuentes o diferentes origenes de la colofonia (Soltes y col.,

1989).
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Tipos, composicion y propiedades de la colofonia

Dependiendo de la fuente de obtencién, se denomina “colofonia de miera
o trementina” (Gum Rosin) a la proporcionada por el arbol vivo, “colofonia de
madera” (Wood Rosin) a la obtenida a partir de los tocones viejos de los pinos
y “colofonia de Tall Oil” (Tall Oil Rosin) a la recuperada del liquido residual

(“black liquor”) obtenido en el proceso Kraft de la industria papelera.

Figura 1.4.- Aspecto de la Colofonia.

Colofonia de Miera o Trementina (Gum Rosin, GR)

La miera o trementina se obtiene del arbol vivo practicdndole incisiones.
La miera se funde y se separa el agua, quedando un béalsamo que se filtra para
eliminar los so6lidos en suspension. Esta constituida por hidrocarburos
terpénicos (30 %) y acidos resinicos (70 %). Dentro de los hidrocarburos
terpénicos, los mas importantes son el o y B-pineno, el silvestreno y el
dipenteno. El a-pineno se emplea en la obtencién de acido pinanico, para
ésteres y plastificantes, y de alcanfor, también empleado como plastificante.
Esta fracciéon formada por los hidrocarburos terpénicos constituye la esencia de
trementina o aguarrds que se separa de la fracciéon acida mediante destilacion
fraccionada, por arrastre con vapor de agua, aprovechando su mayor
volatilidad. La fraccién resultante, compuesta mayoritariamente por &cidos,

constituye la colofonia.
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Colofonia de Madera (Wood Rosin, WR)

Este tipo de colofonia se obtiene a partir de los tocones viejos de los
pinos. Se cortan en piezas del tamafio de palillos y se someten a una extraccion
con un disolvente apropiado (cetonas o hidrocarburos aromaticos o alifaticos);
el extracto obtenido se fracciona y se obtiene:

* Colofonia cruda no volatil: tiene un color muy oscuro por lo que es
necesario refinarla. El color puede eliminarse mediante lavado,
extraccion selectiva a partir de una disolucion de éter de petréleo o por
adsorcion sobre arcilla blanqueadora.

* Volatiles

* Disolvente recuperado.

Su composicion es muy similar a la de la colofonia de trementina,
aunque existen ciertas diferencias, sobre todo en la fraccién neutra; ademas,
debido al proceso de refino, este tipo de colofonia estd exenta de 4acido

levopimarico, que isomeriza hacia la forma mas estable, el acido abiético.

Colofonia de “Tall Oil” (Tall Oil Rosin, TOR)

Es un subproducto de la industria papelera. Se recupera a partir del
“black liquor”, un liquido residual obtenido a partir de la digestion de la
madera mediante el proceso Kraft, que consiste en el tratamiento con NaOH y
NasS. Las sales sodicas solubles de lignina, colofonia y &cidos grasos se
eliminan de la pulpa como una solucién oscura. Los jabones de los 4cidos
grasos y resinicos flotan en la superficie de la mezcla, se retiran y se tratan con
H>SO4 para liberar los acidos. La mezcla, conocida como “crude tall oil”, se
refina para eliminar olores y colores. Después se realiza un fraccionamiento
para separar los 4acidos resinicos de los &cidos grasos. Existen varios
tratamientos destinados a la separacion de los dos tipos de acidos:

* Destilacion fraccionada a vacio: al ser los acidos grasos més volatiles

que los resinicos se logra una separacion relativamente buena.
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* Extraccion selectiva con un disolvente: se disuelve la colofonia “tall
0il” cruda en un hidrocarburo de bajo punto de ebullicién, por ejemplo
propano, se calienta a 65-95 °C, y los acidos resinicos precipitan. Se
elimina el disolvente de la fase dcida por destilacion.

* Adsorcion de los dcidos grasos en arcilla.

Por lo tanto, la composicion de la colofonia depende de su origen (Enos
y col., 1964) aunque en todos los casos se puede distinguir entre una fracciéon
acida (®90%) y una fracciéon neutra (=<10%). La fracciéon acida esta formada
principalmente por acidos resinicos monocarboxilicos constituidos por varios
anillos, de féormula general C0H300O2 y clasificados en dos grupos, tal como se
cita en la Tabla 1.2: &cidos tipo abiético (abiético, levopimarico, neoabiético,
palastrico, dehidroabiético, dihidorabiético) y &cidos tipo pimaéricos (pimaérico,

isopimadrico).

Tabla 1.2.- Componentes de la fraccion 4cida de la colofonia; MP: “melting
point”, punto de fusion.

Acidos tipo abiético Acidos tipo pimarico
Abiético (MP =172 °C) Pimarico (MP= 217 °C)
Levopimarico Isopimarico (MP= 162 °C)
Neoabiético (MP =171 °C) Acido eliotinoico
Palastrico (MP= 162 °C) Acido sandaracopimarico (MP= 173 °C)
Dehidroabiético (MP =173 °C)
Dihidroabiético
Tetrahidroabiético

Las estructuras moleculares de los acidos resinicos mayoritarios en la
colofonia se muestran en las Figuras 1.5 y 1.6. En todos ellos, el grupo carboxilo

estd unido a un carbono terciario.
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La diferencia entre los dos tipos de estructura se encuentra en los dobles
enlaces conjugados, presentes en los acidos abiéticos exclusivamente, y en los
grupos unidos al carbono 13, grupo isopropil en el caso de los abiéticos y

grupos metilo y vinilo en el caso de los pimaricos.

Chs CHy
CH >
CHy 3 CH CHg
G COH HiC” 'COM
ABIETICO NEOABIETICO
CHs
CHs CHs
CH
CH
CHy 3
H3C COH
HC' CO,H
DEHIDROABIETICO DIHIDROABIETICO

Figura 1.5.- Estructuras moleculares de algunos acidos tipo abiético.

CHs
CH CH AN
HaC” \COH H3sC"™ CO,H
PIMARICO ISOPIMARICO

Figura 1.6.- Estructuras moleculares de algunos acidos tipo pimarico.
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En todos ellos, el grupo carboxilo estd unido a un carbono terciario.
Existe, por tanto, un gran impedimento estérico para la esterificacion con
alcoholes, sobre todo si son polialcoholes. La diferencia entre los dos tipos de
estructura esta en los dobles enlaces, conjugados en el caso de los acidos
abiéticos, y en los grupos unidos al carbono 13, grupo isopropil en el caso de
los abiéticos y grupos metilo y vinilo en los pimaricos. Los acidos abiéticos son
susceptibles de isomerizacion, por calor y por tratamiento acido, y a la
oxidacién, en presencia de aire u oxigeno. Por ejemplo, el acido levopimaérico, a
una temperatura de entre 100 y 200 °C, o en presencia de un acido, isomeriza a

la forma mas estable que es el acido abiético.

Las oleorresinas de las distintas especies de pino difieren en su contenido
en acidos del tipo abiético y pimarico. La colofonia con mayor contenido en
abiéticos se prefiere para la producciéon de muchos de sus derivados. Sin
embargo, para otros usos, las colofonias y sus derivados son intercambiables

independientemente de su fuente.

Algunas propiedades, como la cristalinidad y el punto de
ablandamiento, asi como la procesabilidad de la colofonia, estin
frecuentemente asociadas a la fraccion neutra. En la colofonia “tall oil” se
encuentran, ademds de acidos resinicos, acidos grasos (2-5%), siendo los mas
importantes linoleico, oleico, palmitico y linolénico. El “tall oil” crudo presenta
la siguiente composicion:

e 40-45% acidos resinicos
* 34-45% acidos grasos
* 3-4% esteroles (insaponificables)

* resto: otros insaponificables (hidrocarburos)

En la Tabla 1.3 se muestra la composiciéon &acida tipica de los diversos

tipos de colofonias (Sadhra y col., 1998).
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Se puede apreciar que, efectivamente, el contenido en los diferentes
acidos resinicos varia dependiendo de la fuente de obtencién. A su vez, se
encuentran diferencias en la composicion de las colofonias de las distintas

especies de pino (Blom, 1949).

Tabla 1.3.- Composicioén acida tipica de los diferentes tipos de colofonia.

ACIDO TOR WR GR
Abiético 39 50 27
Dehidroabiético 23 11 8
Neoabiético 4 2 16
Paltstrico 10 5 20
Pimarico 3 6 5
Isopimarico 9 14 19

Existe un parametro conocido como ratio APN, que viene dado por el
contenido en &cidos del tipo abiético. Para la colofonia “tall 0il”, el valor tipico
de APN es 53, mientras que este parametro vale 57 para la colofonia de madera,
y 63 para la de miera. Cuanto mayor sea el valor del citado pardmetro, mayor es
la tendencia a la oxidacion de la colofonia. Por tanto, la colofonia de miera se
oxida mas facilmente que la colofonia “tall 0il”. Todo ello ha de ser tenido en
consideracion, ya que afecta a las posteriores aplicaciones de la colofonia, de lo
cual se dara cuenta mas adelante en este capitulo, siendo una de las mas
importantes la correspondiente al empleo en adhesivos, donde se requiere

estabilidad frente a la oxidacién.

Oftra caracteristica importante, derivada de la composiciéon, es la
cristalinidad: la tendencia a cristalizar depende de la concentraciéon de acido
abiético y dehidroabiético. Puede apreciarse en la citada Tabla 1.3 que la
colofonia TOR tiene el mayor contenido en acido abiético, mientras que la
colofonia GR tiene una composicion mdas uniforme de &cidos resinicos. Esto
indica que las colofonias WR y TOR tienden a cristalizar mas rapidamente a

partir de una disolucion, o a partir de su estado fundido, que la colofonia GR.
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En cuanto a la fraccién neutra (10 % de la fraccion total de colofonia), esta
constituida a su vez por las siguientes fracciones:
* Fraccién saponificable: ésteres de 4cidos resinicos y 4cidos grasos y
alcoholes.
* Fraccién insaponificable: hidrocarburos, aunque hay diferencias entre

ellas, dependiendo de la fuente de obtencién de la colofonia.

Todas las colofonias contienen ésteres de &dcidos resinicos y/o acidos
grasos en pequefia concentraciéon. Aunque la porciéon 4cida de estos ésteres en
los tres tipos de colofonia es similar, el componente alcohélico es diferente. Esta
diferencia, al igual que las diferencias en la fraccion insaponificable, se pueden

atribuir a su origen y forma de obtencion.

Los insaponificables, en la colofonia TOR, incluyen alcoholes
diterpénicos, aldehidos, hidrocarburos, esteroles, alcoholes grasos, etc. El
proceso de fraccionamiento del “tall o0il” produce materia insaponificable
adicional, asi, contiene entre 1 y 4 % de &cidos grasos, derivados del
fraccionamiento incompleto, y cantidades minoritarias de compuestos de azufre

(1000 ppm) arrastradas desde otros procesos, como es el Kraft.

La colofonia de madera (WR) contiene pequefias cantidades de
materiales organicos presentes en el extracto obtenido a partir de los tocones del
arbol y que no se pueden eliminar completamente en el refino de este tipo de

colofonia.

La colofonia de miera (GR) contiene otros terpenos e hidrocarburos,
generalmente de alto peso molecular y, por tanto, de baja volatilidad, que no
son arrastrados en el proceso de separaciéon de la esencia de trementina o
aguarras. Las cantidades totales de materia neutra, tanto saponificable como
insaponificable, en los tres tipos de colofonia, varian, pero en general son del
orden del 10 %. La fracciéon saponificable puede estimarse aproximadamente

como la diferencia entre el niimero de acidez y el nimero de saponificacion.
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Es importante el efecto del proceso de obtenciéon en la composicién de la
colofonia. En la colofonia GR, los acidos resinicos sufren una serie de procesos
quimicos durante su manipulaciéon. La reaccion mas importante es la
isomerizaciéon por acciéon de la temperatura o de 4cidos. La mayor parte del
acido levopimarico desaparece, el contenido de 4cidos palastrico y neoabiético
permanece en un 20% y un 15-20%, respectivamente, y el contenido en acido
abiético aumenta hasta un 25-50%. La situacién es similar en la produccién de
colofonia de madera (WR). Durante su almacenamiento y transporte, el acido
levopimarico y el &cido paltstrico forman 4cido dehidroabiético. En el caso de
la colofonia “tall 0il” (TOR), el proceso de destilaciéon provoca la isomerizaciéon
de los acidos isopimdrico y pimadrico. Algunas propiedades de la colofonia,
como el SP o el GC, asi como la procesabilidad de la misma, estan asociadas a la

fraccion neutra.

Las principales propiedades de la colofonia, que determinan su calidad vy,

en consecuencia, sus posibles aplicaciones son las siguientes:

Color

Los colores estdndar de la USDA (United States Department of
Agriculture) para este producto son: X, WW, WG, N, M, K, L H, G, F, E, D,

donde D corresponde al color més oscuro y X al mas claro.

ASTM ha propuesto tres colores mas claros que el X en la escala anterior:
XC, XB y XA. El procedimiento empleado para la toma de muestras y

determinacién del color viene dado por la norma ASTM D-509.

Existe otra escala de color, denominada Escala Gardner, donde los
nameros mas altos corresponden a los colores mas oscuros. Mas adelante, en el
capitulo 2 de este trabajo, en la Tabla 2.6, se mostrara la equivalencia entre
ambas escalas de color, que varian entre el amarillo claro y el marrén oscuro,

pasando por tonalidades intermedias.
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Materia Extrafia

Es la materia insoluble, de acuerdo a un ensayo normalizado. Pueden ser
astillas, suciedad, arena, etc., que hace que la colofonia no sea tan clara y
brillante. Se determina la cantidad de materia insoluble por gravimetria,

empleando tolueno como disolvente, de acuerdo a la norma ASTM D-269.

Punto de reblandecimiento (Softening Point, SP)

La colofonia, y sus derivados, son sélidos amorfos por lo que no presentan
un punto de fusiéon definido sino un rango de temperaturas para fundir,
aunque antes pasan por el “reblandecimiento”. La colofonia tiene un valor de
punto de reblandecimiento inferior al de los acidos resinicos que la constituyen,
ya que no es una mezcla simple de estos dcidos sino que contiene derivados de

terpenos de alto punto de ebullicion y otras sustancias neutras.

Se han desarrollado una gran variedad de métodos para medir la
temperatura de reblandecimiento de la colofonia. El método mas usado en el
laboratorio es el Método ASTM Ring- Ball (E-28-58 T). Sin embargo, a efectos de
control, se utiliza un método més rapido, denominado método Hércules (“drop
softening point”), ya que sus resultados son bastante reproducibles, aunque da
valores algo superiores a los determinados por el método Ring-Ball.

En los productos comerciales interesan valores del punto de
reblandecimiento lo més altos posibles, lo que constituye un indice de alta
calidad. Este parametro puede relacionarse con el contenido en aceite de

colofonia presente: cuanto mayor sea, menor es el punto de reblandecimiento.

Numero de acidez (NA)

Indica el contenido en materia organica de caracter dcido. Se expresa como
la cantidad en miligramos de KOH necesaria para neutralizar 1 g de muestra,
segtin la norma ASTM D-465. Un valor elevado del indice de acidez denota una

buena calidad de la colofonia.
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Numero de Saponificacion (NS)

Mide la acidez total, no sélo de grupos carboxilo como el indice anterior,
sino también las lactonas, ésteres o anhidridos; se expresa como los miligramos
de KOH necesarios para saponificar 1 g de muestra segtin la norma ASTM D-
464. Para que la colofonia sea de buena calidad debe presentar un alto valor de
este pardmetro. La diferencia entre el indice de acidez y de saponificacion es un
medida de los compuestos potencialmente acidos. En caso de los &acidos
monocarboxilicos, como el abiético, la diferencia estd en la formacion de

anhidridos.

Cristalinidad

Una propiedad importante de la colofonia es su tendencia a cristalizar.
Dicha tendencia depende en gran medida de su pureza: cuanto mayor sea el
nimero de isémeros de formula CH3z0O2 menor tendencia a cristalizar
presentard la colofonia. Tras la cristalizacion aumenta el punto de fusion, lo que
puede suponer un problema para sus aplicaciones como tal, o bien a la hora de

modificarla o de obtener derivados.

En la Tabla 1.4 se recoge la informacién sobre la colofonia del tipo “Gum
Rosin”, en las diferentes tonalidades obtenidas, que es la colofonia obtenida de
la resina del arbol vivo. Los principales ensayos normalizados (normas ASTM)
empleados para la cuantificacion de las propiedades de la colofonia

considerada se dan en la Tabla 1.5.

Aplicaciones de la colofonia, vy sus derivados, y especificaciones comerciales

Las aplicaciones de la colofonia son numerosas, bien por empleo como
colofonia pura o bien partiendo de colofonia modificada o de sus productos

derivados, entre los que destacan sus ésteres.
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Tabla 1.4.- Propiedades de la Gum Rosin

PROPIEDAD Extra palido | Medio Oscuro
SP 70 70 70
NA 160 155 155
NS (min) 165 160 160

Materia volatil (%w/w, max.) 1,5 2 2

Contenido en cenizas (%w/w, max.) 0,05 0,2 0,5
Materia insoluble en tolueno (%, max.) 0,1 04 1,0
Materia insaponificable (% w/w, max.) 6,0 6,0 6,0

Tabla 1.5.- Ensayos normalizados para la caracterizacién de la colofonia

Norma Propiedad Medida
ASTM-D 269-92 Materia insoluble en colofonia
ASTM-D 464-92 NS
ASTM-D 465-92 NA
ASTM-D 509-70 Muestreo y gradacion
ASTM-D 889-58 Aceite volétil en colofonia
ASTM-D 1063-51 Cenizas en colofonia
ASTM-D 1065-92 Materia insaponificable
ASTM-D 3008-90 | Ac. Resinicos en colofonia por cromatografia G-L
ASTM-E 28-92 SP (Ring-Bell)

Usos directos de la colofonia

Respecto a sus aplicaciones clésicas, en el empleo de colofonia como
“sizer” de papel, se tiende a nuevas mezclas que mejoran las propiedades de
impermeabilizacion. El  “sizing”  (proceso de relleno 'y ligera
impermeabilizacién) del papel es otra aplicacion tradicional de la colofonia. En
la busqueda realizada de nuevas aplicaciones se han encontrado numerosos
estudios sobre este campo. Se ha podido comprobar que la tendencia general es
la basqueda de nuevos aditivos o cambios en las condiciones de operacién que
permitan mejorar el proceso de “sizing”, para obtener un papel con buenas
propiedades sin perjuicio econémico, de ahi que se persiga mantener la
utilizacién de esta familia de productos como tales agentes de “sizing”. Uno de

estos casos corresponde al estudio de una etapa de malaxado del papel o “pulp
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beating” previo al tratamiento con una mezcla o “size” de alimina y colofonia
(Wang y col., 2001). Se comprueba que el malaxado produce un efecto negativo
debido a la generaciéon de fibras finas, ya que se favorece la formacién de

agregados y una distribucion poco uniforme del “size”.

Por otro lado, se ha evaluado la favorable aplicacion de un sistema
polivinilalcohol (PVA)-borax como agente de tratamiento para producir papeles
“rosin-sized” de larga duracién (Basta, 2003). También se ha podido comprobar
su aplicaciéon como polimero de fortalecimiento en la restauraciéon de papel

debilitado.

Asimismo, la aplicaciéon de la colofonia en adhesivos se mantiene estable,
mejorandose ultimamente su aplicacion en adhesivos termoplasticos de
poliuretano y EVA (etilen-vinil-acetato), donde es mejor utilizarla como

reactivo que como mero aditivo.

Entre los trabajos disponibles en la bibliografia, destacan en niimero, con
diferencia, los estudios para la aplicacién de la colofonia como aglutinante o
“tackifier” en adhesivos termoplasticos basados en poliuretano; mientras que
entre los estudios mas novedosos destacan su aplicacién como agente formador
de peliculas en 6pticas, como biocida en la industria azucarera y como aditivo

en las formulaciones de asfalto u hormigon.

Es necesario destacar que los adhesivos son una aplicacién tradicional de
la colofonia, donde se aprovecha sus caracteristicas como “tackifier”, sobretodo
en adhesivos en solucién y en caliente (“hot-melt”). En los altimos afios, se ha
estudiado la posible aplicacion de la colofonia en adhesivos termoplasticos de
poliuretano (TPU), tanto como aditivo en su formulacién (Aran Ais y col., 2000;
Séanchez-Adsuar, 2001) como en forma de agente extensor de cadena en el
proceso de preparacion del TPU (Aran Ais y col., 2004), comprobdndose la
escasa utilidad de una adicién directa de colofonia en la formulacién final del

adhesivo. Sin embargo, si se utiliza como reactivo, utilizdndose el método de
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prepolimero, las propiedades del producto final mejoran notablemente. El
grupo carboxilo de los 4cidos resinicos de la colofonia reaccionan con el grupo
isocianato (de difenilmetano-4,4'-diisocianato) para producir zonas imida-urea,
que le confieren al TPU un mayor peso molecular y una mayor compatibilidad

entre las zonas rigidas y blandas de la cadena del polimero.

De esta forma se incrementan la viscosidad y las propiedades de
adhesion inmediata del adhesivo al sustrato, aunque dependiendo de este
altimo seran distintas las propiedades de adhesion final. Estos mismo autores
han comprobado mejoras similares con PVC como sustrato (Aran Ais, 2004),
observandose, ademas, que la fortaleza de adhesiéon o “peel strength” y la
resistencia al envejecimiento también se ven favorecidas por la utilizacion de

colofonia.

Asimismo, se ha estudiado la utilidad de la aplicaciéon de la colofonia
como aditivo en la formulaciéon de adhesivos “hot-melt”, con varios tipos de
polimero (Gos y col., 2001), comprobandose que la utilizacién de polimeros
etilen-vinil-acéticos (EVA) proporciona un producto con mejores propiedades
de resistencia térmica y fortaleza de unién. Ademas, se ha podido comprobar la
contraindicacion de la aplicacion de la colofonia como “tackifier” en adhesivos
sensibles a la presiéon (PSA) curados con un haz de electrones, ya que, ademas
de no mejorar las propiedades del producto, reduce la sensibilidad de la
composicién a la radiacion debido a que la energia de los electrones se disipa en

los anillos condensados (Smirnova y col., 2004).

En los ultimos afios, se ha observado una evolucion en las aplicaciones
de la colofonia hacia campos de mayor complejidad tecnolégica, relacionados
con la preparaciéon de polimeros, las aplicaciones en 6ptica y en la dispersion
controlada de farmacos y fertilizantes. Asi, por ejemplo, en 6ptica, la colofonia
se utiliza como base orgénica para la formaciéon de la pelicula en la que se

encuentra disperso el agente foto-sensible.
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Una vez fijada la pelicula a un cristal, se obtienen materiales con buenas
propiedades 6pticas para aplicacion en redes de difraccién y a bajo coste. Se ha
estudiado su utilizaciéon para los pigmentos de azul de bromofenol o
“bromophenol-blue” (BPB) y rojo de fenol o “phenol-red” (PR) por parte de

Ibarra-Torres y col. (ambos trabajos publicados en 2001).

Por otro lado, la actividad biocida de la colofonia es comparable a otros
compuestos de uso industrial, ya se emplea en la industria azucarera. Un uso
relativamente nuevo y de gran proyecciéon es su aplicacion en hormigones,
donde actda como aditivo en mezclas anti-compresién, ya que tiene la
capacidad de atrapar burbujas de aire, que dan una cierta flexibilidad al

hormigoén frente a cambios de temperatura.

También se ha comprobado su uso en asfaltos, mezclada con resinas SBS
(resinas estireno-butadieno-estireno) y con aceites de proceso comunes, dando

lugar a un material de alta resistencia (Garcia - Ochoa y col., 2006).

Usos de Derivados de la Colofonia: ésteres de colofonia

El estudio de la literatura reciente, en lo que respecta a derivados de
colofonia, ha dado lugar a un ntimero todavia mayor de documentos que la

aplicacion directa de la colofonia (Garcia-Ochoa y col., 2006).

Tal como se detallara con mayor profundidad mas adelante en este
capitulo, respecto a la reactividad del grupo carboxilo, estd centrada en la
formacion de sales, aminas y, fundamentalmente, en la producciéon de ésteres
de colofonia conocidos como resinas. La esterificacion de colofonia con un
polialcohol, como el glicerol o el pentaeritritol, es una de sus principales
aplicaciones. Debido a la inusual resistencia de los ésteres formados a ser
atacados por agua, acidos y alcalis (como consecuencia del impedimento
estérico del grupo carboxilo), los ésteres de colofonia se aplican en multitud de

productos.
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Por ejemplo, como “tackifier” en adhesivos de fusién y en adhesivos
sensibles a la presién, como modificadores de plasticos y cauchos,
recubrimientos, pinturas protectoras, lacas, como base de gomas de mascar,

emulsificantes de bebidas frias, etc.

Se han encontrado trabajos donde se estudia la aplicaciéon del éster de
colofonia y colofonia hidrogenada con glicerina (Barruelo-Martinez, 2001 y
2003) como “tackifier” en adhesivos “hot melt” basados en copolimeros de
etilen-vinil-acetato (EVA). La resina de colofonia, afadida en la misma
proporcién masica que el copolimero en la formulacién del adhesivo, aumenta
la flexibilidad del adhesivo al ser menos compatible con los bloques polietileno
del EVA. Por este motivo, se ven mejoradas las propiedades de adhesion

inmediata, aunque no la fortaleza de la union.

Resulta interesante la aplicacion de co-cristales de acido dehidroabiético
y la sal sédica del mismo &cido como agentes de nucleacioén en la cristalizaciéon
de polipropileno (PP) (Li y col., 2002). El menor punto de fusioén del co-cristal
ocasiona una dispersiéon més uniforme en el polipropileno. El tamafio de las
esferulitas de PP disminuye, mejorando las propiedades mecénicas y térmicas
del polimero producto. Si, ademas, se utiliza polietileno de baja densidad como
coadyuvante para la cristalizacién (Li y col., 2003), se observa un incremento en
la velocidad de cristalizaciéon del PP, sin perjuicio de las mejores propiedades
fruto de la utilizaciéon del co-cristal de dehidroabietato soédico y acido
dehidroabiético. Otros autores (Wang y col., 2003) han estudiado la utilizacién
del co-cristal de acido dehidroabiético y dehidroabietatos sédico y potésico
como agente de nucleacién, con los mismos efectos favorables en las

propiedades del producto final.

Por otro lado, la colofonia y algunos de sus derivados se utilizan de
manera habitual en la formulacién de pastas de soldadura o “solder flux” para
microelectrénica, donde la colofonia tiene el papel de “binder”, confiriéndole a

la pasta la viscosidad y el poder adhesivo adecuados.
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Se han encontrado algunos trabajos que estudian las propiedades de este
tipo de pastas que afectan el proceso de soldado, como el tiempo de mojado
(“wetting-time”) en funcién de la composiciéon del “solder flux” (Takemoto y
col,, 2001). Otras propiedades de estas pastas son negativas, como la formacién
de residuos una vez completada la soldadura, que tienen una nada deseable
predisposicion a la oxidacién, con efectos negativos incluso en la propagacion
de las sefiales de radiofrecuencia (Turbini y col., 2001). Este hecho ha llevado a
la bisqueda de alternativas a su utilizacién, por sustitucién total mediante la
modificaciéon del proceso en soldaduras libres de plomo, como es el caso del

llamado proceso “bumping” (Suga y col., 2003).

En cuanto a sus aplicaciones para la industria de los fitosanitarios, se ha
estudiado la liberaciéon controlada de manganeso en un fertilizante en forma de
particula o “pellet” de urea recubierto con una mezcla de colofonia, colofonia
dismutada y esterificada (relaciéon 1:1:1) y fosfato tricdlcico (Novillo y col.,,
2001). ElI “coating” de colofonia (compacto y homogéneo segiin SEM) resulta
muy efectivo, ya que ademads de dosificar la liberacién de los nutrientes mejora

la manejabilidad y el almacenamiento de las particulas de fertilizante.

También se ha estudiado un sistema de liberacion controlada de
tarmacos de administracion oral, utilizando colofonia polimerizada (PR) como
polimero formador de peliculas para el recubrimiento (Fulzele y col., 2002). Se
requiere de un plastificante para mejorar las propiedades mecanicas (menos
fragilidad); se observo, ademads, que el pH afecta a la velocidad de liberacién de
la droga. Los resultados obtenidos son prometedores para su aplicacion en
sistemas de liberacién controlada de farmacos. Una crema es otro medio para la
dosificacion de un farmaco, en este caso, por via transdérmica, para, por
ejemplo, aplicacion en cosmética. Se ha planteado la utilizacién de un material
polimérico basado en colofonia, aceite de ricino, glicerina, sorbitol, anhidrido
maleico y ftalico, donde la colofonia representa el 50 % en peso del polimero

base de esta crema, que presenta prometedores perfiles de liberacién controlada
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de un farmaco modelo, ademéas de una buena estabilidad en almacenamiento

(Dhanorkar y col., 2002).

Por tltimo, cabe comentar que se ha encontrado un estudio que propone
la utilizacién de la resina de pino como parte de la formulacién de un ungtiento
reparador de tejidos (Biopin), que aprovecha, entre otras, las propiedades que

tienen colofonia y sus derivados como biocidas.

Especificaciones comerciales de las resinas

Los valores tipicos de las especificaciones exigidas a los distintos tipos de
ésteres se muestran en la Tabla 1.6, mientras que en las Tabla 1.7 se recogen las
especificaciones de las resinas de forma genérica, y en la Tabla 1.8, las de
diversas casas comerciales: Guilin Chemical Factory (Guilinchem), Les Derives
Resiniques et Terpeniques (DRT), Shanghai Nanda Chemical Plant (Nanda),
subsidiaria de Shanghai Coatings Co. Limited y La Unién Resinera Espafiola

(LURESA).

Tabla 1.6.- Especificaciones tipicas de las Resinas de Colofonia

RESINA SP NA CO | SG |p(P)
Ester Metilico l1qu1do <8 6 1,02 | 30
viscoso
Ester Metilico hidrogenado hqmdo <8 2 1,02 | 32,5
viscoso
Ester de Glicerol 91 <8 N-WG [1,095|
Ester de Qllcerol y Colofonia 31 <10 |N-WG| 108 | -
hidrogenada
Ester de Glicerol y Colofonia
altamente hidrogenada 82 <10 X 109 -
Ester de Gl¥cero.1 y Colofonia 114 310 WG | 109 | -
polimerizada
Ester de Glicerol maleado 162 <40 N-WG | 1,11 B
Ester de Pentaeritritol (PE) 111 <16 |M-WG| 108 |
Ester de PE y Colofonia altamente 104 <16 |N-WG| 109 | -
hidrogenada
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Tabla 1.7.- Especificaciones de algunos ésteres comerciales de colofonia y glicerina.

Tipo de éster PUNTO FUSION °C | INDICE ACIDEZ COLOR
(Bola-Anillo) (NA) (Gardner)
de Glicerina con Valor Valor Valor
tipico/Especificacion | tipico/Especificacion | tipico/Especificacion
Colofonia 86/ 80-90 10/ max. 14 3+/ max. 5
Colofonia . .
deshidrogenada 86/ 80-90 10/ max. 14 3/ max. 4
Colofonia . .
ostabilizada 93/ 90-95 10/ max. 14 4/ max. 5
Tabla 1.8.- Especificaciones de Resinas Comerciales
Casa CO-
RESINA comercial NA u (P) Gardner
Ester Metilico DRT 50 4
Ester Metilico de Colofonia hidrogenada DRT 50 4
, ) Guilinchem 85 5 15
Ester de Glicerol Nanda 35 <10 <10
DRT 85 5 4
Ester de Glicerol y Colofonia LURE 93 <5 <14
estabilizada DRT 85 25 14
Ester de Gh'cerol y Colofonia LURESA 36 <5 <14
Deshidrogenada
87 3 9
Ester de Glicerol y Colofonia DRT 81 6 9
hidrogenada 77.5 7 7
85 4 10
Ester de Gl}cero.l y Colofonia DRT 112 55 12
polimerizada
Guilinchem | 100-105 | 5,5 <20
Ester de pentaritritol (PE) DRT 98 3 11
Nanda 90-100
2 . . LURESA | 96-102 6 <14
Ester de PE y Colofonia estabilizada DRT 08 3 g
Ester de PE y Colofonia hidrogenada DRT 97 11 15
. . o DRT 128 6 12
Ester de PE y Colofonia polimerizada LURESA | 122-136 9 <14
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1.4.- REACTIVIDAD de la COLOFONIA

La colofonia del tipo “gum rosin” es mas estable que las colofonias

“wood rosin” y “tall-oil rosin”. Esto puede deberse a la presencia de

antioxidantes naturales en la primera, o a la composiciéon de la colofonia. La

estabilidad de los distintos isémeros se resume a continuacién (Minn, 1985):

el acido dehidroabiético es el mas estable de los acidos resinicos,
seguido del acido isopimdrico, ya que su carbono en posiciéon 13
previene al doble enlace exociclico de formar parte de un sistema
conjugado.

entre los acidos abiético, neoabiético y levopimérico no existe mucha
diferencia en la estabilidad, mientras que el acido dehidroabiético es
mucho més estable que los anteriores, unas 1500 veces maés estable que
ellos.

el 4cido paltstrico, a pesar de tener un sistema de dobles enlaces
conjugados, como el 4cido abiético, presenta una mayor estabilidad, ya
que el doble enlace 8-9 comtun a ambos anillos no es tan eficaz
activando el hidrégeno alilico como un doble enlace que no es comuan a

dos anillos.

Existen una serie de tratamientos que minimizan la oxidabilidad de la

colofonia. La estabilizacién de colofonia puede llevarse a cabo mediante

calentamiento de la misma a elevadas temperaturas, por ejemplo a 275 °C (P30),

o incorporando un catalizador (como S, SO, I, Pd o Pt), con lo que los tiempos y

temperaturas del tratamiento se reducen, minimizandose la descarboxilaciéon

del material. Otros procedimientos que logran su estabilizacién, ademas de la

esterificacion, son los que se incluyen a continuacion.

Polimerizacion

Aumenta la estabilidad de la colofonia, ya que parte de los dobles enlaces

de los 4cidos del tipo abiético reaccionan durante la polimerizaciéon. Consiste en

un tratamiento de la colofonia bajo diversas condiciones con un acido
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inorganico fuerte, un 4cido de Lewis (del tipo de Cl3A;, Cl3B, CLSn, etc.) o
arcillas acidas. Uno de los procedimientos descritos para este proceso consiste
en disolver la colofonia en un disolvente hidrocarbonado parafinico como por
ejemplo una fracciéon de petréleo de punto de ebullicion comprendido entre 30-
60 °C. Se disuelve la colofonia, formandose una disolucién del 10-75%, y se
afiade, como catalizador de polimerizacion, acido sulftrico a una temperatura
no superior a 35°C. Las colofonias polimerizadas presentan ventajas respecto a
las no tratadas, ya que tienen menor tendencia a oxidarse y a cristalizar y

poseen por lo general mayores SP (punto de reblandecimiento) (Minn, 1991).

Hidrogenacion

Es un tratamiento bastante efectivo para la estabilizacién de la colofonia.
Consiste en la eliminacién de dobles enlaces de los 4cidos resinicos mediante
una hidrogenacion catalitica. Consiste en el calentamiento de colofonia en
presencia de hidrégeno (presiones entre 48 y 150 kg/cm?), a temperaturas entre
150 y 290 °C, y empleando catalizadores en proporciones de 0,01-1% w/w
material. Algunos de los catalizadores de hidrogenacién son catalizadores
heterogéneos, tales como Pd, Pt o Rh soportados en carbén, metales en forma

de polvo como Ni o Pt, o catalizadores de I o yoduros (Maeda y col., 1995).

Formacién de aductos

Otra forma de estabilizar la colofonia es mediante la formacién de
aductos, con la consiguiente eliminacion de dobles enlaces (Thomas y col., 1987
y Durkee, 1987). Este proceso se lleva a cabo poniendo en contacto la colofonia
con anhidridos como el maléico o el fumarico. La colofonia y el anhidrido se
calientan a temperaturas entre 180 y 220 °C produciéndose la adiciéon dibasica.

Otra forma es la obtencién de acidos policarboxilicos por reaccion de la
colofonia con dienéfilos, como el anhidrido maleico o el dcido fumaéarico. La
reaccion consiste en la adicion de un compuesto carbonilico a,B-insaturado o
dienéfilo a un dieno conjugado, como los que se encuentran en los &cidos
resinicos. Estos &cidos policarboxilicos se pueden convertir en sales metdlicas o

bien, se pueden esterificar para obtener ésteres de alto punto de ablandamiento.
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Tanto el 4cido maleico como el fumérico se emplean para modificar la colofonia
por formacién de aductos, principalmente del 4cido levopimarico. La reaccién
con maleico se conoce con el nombre de maleacién, y el producto acido
maleopimadrico. Se consiguen asi los siguientes cambios:
* Aumenta la polaridad de la colofonia, con lo que aumenta su
solubilidad en disolventes alifaticos y su compatibilidad.
* La maleacion aumenta la funcionalidad del acido carboxilico y

aumenta su punto de ablandamiento.

La colofonia modificada por maleacién, asi como sus ésteres, son
ampliamente empleados en pinturas, marcas de carreteras, sizing del papel y

tintas.

Dismutacion

Es el tratamiento de estabilizaciéon preferido ya que es el mas barato y
sencillo, siendo ademas de los mas efectivos. Consiste en una redistribucion del
hidrégeno de la molécula de forma que se obtiene, por cada dos moléculas de
acido abiético, una de &cido dehidroabiético, con un anillo aromatico, y otra
molécula con un solo doble enlace, que con otra reacciéon de dismutaciéon puede

llegar a una estructura saturada. La reaccién de dismutacion se muestra en la

Figura 1.7.
_T,
2 +
COOH COOH COOH
Acido abiético Acido dehidroabiético Acido dihidroabiético

Figura 1.7.- Esquema de la reacciéon de dismutacion de colofonia

(acido abiético)
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La dismutacién de la colofonia ocurre siempre que es sometida a
temperatura elevada, de modo que puede conseguirse una estabilizacion de la
colofonia calentandola a temperaturas superiores a 200 °C, durante un tiempo
de 1 a 8 h en atmodsfera inerte. En estas condiciones, se produce una
aromatizacion parcial de los acidos de tipo abiético, desapareciendo los dobles
enlaces conjugados y aumentando asi la resistencia de la molécula a la
oxidacién. Dos atomos de hidrégeno pasan de una molécula de acido abiético a
otra por lo que se convierte equimolecularmente en una molécula de acido
dehidroabiético y otra de dihidroabiético, segtin la reaccion mostrada en la
Figura 1.7. Si esta reaccion se realiza en un recipiente abierto, se produce una
descarboxilaciéon importante, debido a las altas temperaturas, lo que se traduce
en la formaciéon de materiales hidrocarbonados insaponificables (Hasselstrom,
1950; Floyd, 1952). Para minimizar este fenémeno, se pueden introducir
catalizadores que hacen que la temperatura necesaria y el tiempo empleado
para lograr la dismutaciéon sean menores, reduciéndose mucho la indeseable
descarboxilacién. En el propio proceso de dismutaciéon puede darse un notable
oscurecimiento de la colofonia, porque los radicales presentes de forma natural
en la colofonia, junto con el oxigeno ambiental, generan radicales ROO ", que
atacan la colofonia sustrayendo un hidrégeno para formar ROOH. Estos
hidroperéxidos se descomponen por acciéon del calor o de la luz y generan
nuevos radicales que atacan las moléculas de 4acido. Para evitar el
oscurecimiento durante el tratamiento se emplean atmosferas inertes. En
cualquier caso, se debe minimizar la exposicién de los acidos al oxigeno, porque
se pueden formar compuestos con grupos carbonilo que colorean el material
(Scharrer, 1972). Algunos de los catalizadores mas empleados en bibliografia
para la dismutacién son: Azufre (Borglin, 1946; Webb, 1946, Hampton, 1950;
Gayer, 1950), Oxido sulfuroso (Kalman, 1946; Palmer, 1957), Selenio (Hampton,
1950), Yodo (Hasselstrom, 1943), Yodo y un co-catalizador (Breslow, 1981): el
co-catalizador consigue que la actividad del I> sea mayor con lo que la reaccién
se acelera. Entre ellos se encuentran FeCly, FeBry, FeCls 6H>O o FeBrs 6H>O. Se

necesita menor cantidad de I> que en el caso de emplear Felo como catalizador
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(Ishigami, y col., 1976), Metales preciosos, como el Pd o Pt (Matsuo y col., 1981),
Niquel (Floyd, 1952), Yoduro de sodio o de potasio mas un compuesto de hierro
(6xido, sulfuro o hidréxido) (Matsuo y col., 1981), Yoduro de litio (Jadhav, 2000)
y la combinacién catalitica compuesta por yodo, un compuesto de hierro y un
compuesto nitrogenado (Timms, 1985). A modo de resumen, en la Tabla 1.9 se
muestran las condiciones de operacion empleadas para realizar la dismutacion
con los catalizadores anteriores. En algunos casos se realiza més de un
tratamiento en las mismas condiciones o se logra mdas de un objetivo,
dependiendo del agente de tratamiento empleado. Las especificaciones que
debe cumplir la colofonia dismutada, cualquiera que sea su proceso de
obtencion son las siguientes:

* % de acido abiético final: < 0,5 -1%.

* % de acido dehidroabiético final: > 50%.

* SP:72-77°C.

* NA:155-165.

* Color: 6 - 7 (Escala Gardner).

Tabla 1.9.- Resumen de condiciones de la reacciéon de dismutacion.

Agente Conce(z}:;'aci()n Tem?fé;l tura t (h) | Atmosfera
S 05-45 265 -270 Inerte
Se 0,1-0,7 275 1-3 Inerte
S+ Se 1-3 275 1-3 Inerte
Ni, NiS 5 250 2-3 Inerte
Tiobisfenoles 0,1-0,5 250-300 1-8 Inerte
Felr 0,1-1 150 -250 Inerte
Pd /C 0,03 240 4 Inerte
Nal o KI + Fe (OH)2 O(’)il_f dcizeFIe 180 -280 1-8 Inerte
Lil o Lil + Fel (1:1) 1-1,2 200 - 235 3 Inerte
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1.5.- La GLICERINA

El glicerol, o 1,2,3-propanotriol, comtinmente conocido como glicerina, es
el triol més simple. En la naturaleza se encuentra en las grasas naturales como
ésteres de &cidos grasos y constituye un intermedio importante en el
metabolismo de los organismos vivos. Se conoce desde el siglo XVIII, como
producto de la saponificacion de aceite de oliva y 6xido de plomo (Scheele,
1779) y se utiliza en maltiples aplicaciones debido a su singular combinacién de
propiedades fisicas y quimicas y gracias a ser fisiolégicamente inocua. Sus
principales aplicaciones se centran en la fabricacién de cosméticos, productos
farmacéuticos, pasta de dientes, espumas de uretano, resinas sintéticas y ésteres
de colofonia. Ademas, se utilizan grandes cantidades de glicerol y glicéridos en

el procesado de tabaco y en la industria alimentaria.

La glicerina es un liquido higroscépico con sabor ligeramente dulce vy, si
es puro, incoloro e inodoro. A temperatura ambiente es un liquido muy viscoso;
su punto de ebullicién a 1 atm es de 290°C y el de fusion de 18°C, aunque rara
vez se alcanza el estado cristalino debido a su fuerte tendencia a superenfriarse,
que es ain mayor si se mezcla con agua. Ademads, tiene buenas propiedades
como disolvente debido a sus grupos hidroxilo; es miscible en todas
proporciones en agua y alcoholes alifaticos, ligeramente soluble en alcoholes
aromaticos y algunos compuestos polares, como los éteres dietilico, acetato de
etilo y dioxano, y totalmente insoluble en hidrocarburos. Como reactivo, puede
tomar parte en todas las reacciones tipicas de los alcoholes. Los dos grupos
hidroxilo terminales son ligeramente mas reactivos que el secundario. La
sintesis industrial mas importante se desarroll6 en Alemania y EE.UU. en los
afios 30, utilizando propeno como compuesto de partida, aunque en la
actualidad es mas importante la producciéon de la llamada glicerina natural.
Esta se obtiene como producto secundario en la saponificacién de triglicéridos a
jabones, de la transformacién de grasas y aceites en 4cidos grasos y de su

transesterificacién en ésteres metilicos.
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Otros métodos de producciéon, como la fermentaciéon de aztcar o la

hidrogenacién de carbohidratos, no son importantes industrialmente.

Hay que destacar el gran potencial de la industria de produccién de
biodiesel como fuente de glicerina, donde se obtiene como subproducto. Las
expectativas del desarrollo de la tecnologia como alternativa a los combustibles
fosiles como fuente de energia en el futuro, prevén una mayor oferta, y, por lo
tanto, precios menores, con los consecuentes beneficios de su utilizacién como

materia prima en la industria.

La glicerina se comercializa en crudo (glicerina natural) o pura; existe
una distincién entre distintos grados de pureza que tienen una relacién estrecha
con un grupo concreto de especificaciones y métodos analiticos, como los
siguientes:

- Glicerol técnico en varias concentraciones (glicerina Nobel test 99.5%,

glicerina 99,8%).

- Glicerina de grado farmacéutico (Ph.Eur., U.S.P., Japanese Pharmacopeia):

Glicerina Ph.Eur. 99.5%.

- Glicerina de grado alimentario (E 422, directivas UE 98/86/EC, 95/2/EC),

Food Chemical Codex Grade (FCC); generalmente reconocida como

segura para el consumo humano por la FDA de EE.UU.

La calidad de la glicerina cruda afecta directamente las operaciones de
refino y el rendimiento final de glicerina. Las especificaciones de la glicerina
natural definen un limite para el contenido en cenizas, el contenido en sales y
residuos minerales, materia organica MONG (incluye acidos grasos y ésteres),
trimetilenglicol (TMG), agua, arsénico y azucares, entre otros. Después de la
purificacion, la glicerina diluida se concentra por evaporacién, para refinarse
por destilacién seguida de un tratamiento con carbén activo. En algunos casos,
la operacion de refino se completa por contacto con resinas de intercambio

iOnico.
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1.6.- ESTERIFICACION de COLOFONIA con GLICERINA

Los ésteres de colofonia se obtienen por reacciéon de las grupos
funcionales acido de la colofonia con un alcohol, rara vez mas de uno, pero
normalmente un poli-alcohol, principalmente glicerol y pentaeritritol. La
esterificacion de colofonia con glicerina es, en realidad, un sistema de 7

reacciones en serie y paralelo, como se muestra en la Figura 3.1 (capitulo 3).

La transformacién transcurre por la formaciéon sucesiva de diferentes
monoésteres y diésteres, segiin el carbono de glicerina en que se produzca la
sustitucion, hasta la formacion del triéster o la formacion del éter a partir del
diabietato. La transformacion de los ésteres parciales en el triéster tiene lugar a
una velocidad elevada, de manera que sélo se pueden encontrar muy pequefas
cantidades de mono y diésteres libres acompafiando como impurezas al tri-

éster, el producto buscado.

La reaccion se lleva a cabo a elevada temperatura, con el fin de lograr dos
objetivos. Dado que el grupo carboxilo de los acidos resinicos esta impedido
estéricamente, porque estad unido a un carbono terciario, la reacciéon no es facil
de llevarse a cabo, y para que tenga lugar, son necesarias altas temperaturas.
Este impedimento es el responsable de la inusual resistencia de los ésteres
formados a ser atacados por agua, acidos y alcalis. Por otro lado, el agua es un
producto de la reaccién, al ser eliminada, por encima de 100 °C (a presion
atmosférica o a una temperatura superior si se opera con una ligera
sobrepresion), la reaccién se completa, pues se desplaza el equilibrio; y se

aumenta la velocidad de esterificacion.

Las condiciones de operacion industrial se eligen con el fin de minimizar
en la medida de lo posible, las reacciones secundarias, y maximizar la
producciéon del éster de colofonia y glicerina. Se han de evitar por tanto
temperaturas demasiado elevadas y tiempos grandes de calentamiento, para
evitar la descarboxilacion de los 4cidos resinicos, asi como grandes excesos de

polialcohol que pueden conducir a la eterificacién del alcohol. La reaccién suele
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llevarse a cabo en atmosfera inerte para evitar la oxidacion y la polimerizacion
de la colofonia, que provocarian un oscurecimiento del producto final. Se puede
purgar el reactor antes del arranque o utilizar antioxidantes, aditivos que
impidan la descarboxilaciéon de los 4cidos resinicos. La esterificaciéon se puede
llevar a cabo con cantidades estequiométricas de los reactivos o con ligero

exceso de alguno de ellos, normalmente del alcohol.

La colofonia puede emplearse tal como es obtenida o modificada por
hidrogenacién, por polimerizaciéon o por dismutaciéon. La operaciéon de
esterificacion de la colofonia en estado estacionario se lleva a cabo en una
bateria de tanques en serie de lecho fijo. El motivo de emplear una bateria de
tanques se debe a la facil eliminaciéon de agua formada en la reacciéon de

esterificacién.

Segun transcurre la reaccion, aumenta el punto de reblandecimiento y se
modifica la compatibilidad y solubilidad del medio de reaccién respecto a los
valores de la colofonia inicial. Segtin progresa la esterificacién, disminuye la
concentraciéon de 4cido libre, por lo que la sencilla medida del indice de acidez
(NA), normalmente realizado empleando técnicas volumétricas, suele ser la
utilizada para seguir el progreso de la reaccion. Una vez alcanzado un NA igual
o menor a 10, dictado por las especificaciones del producto, la esterificacion

puede considerarse completada.

1.7.- OBJETO y ALCANCE del TRABAJO

El objeto de este trabajo es el estudio del proceso de esterificacion de
colofonia (dcidos resinicos) con glicerina (un polialcohol), tanto en ausencia

(proceso térmico) como en presencia de catalizadores dcidos amfifilicos.

Para ello, on el fin de seguir la evolucion de la composicion del medio de
reaccién, serd necesario, en primer lugar, establecer un procedimiento

experimental fiable, que permita obtener datos reproducibles. Esto incluye el
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disefio y montaje de varios equipos experimentales, como se justificard mas
adelante, asi como establecer un procedimiento experimental, de hecho, dos,
uno para una operacién isoterma como otro de operacién de temperatura en
rampa, para simular una operacién industrial, y procedimientos de toma de

muestras, conservacién y andlisis de las mismas.

Asimismo, sera necesario desarrollar nuevos sistemas de andlisis que
permitan determinar la evolucién de todas las especies quimicas implicadas en
dicho proceso. Segtin datos disponibles en bibliografia y los resultados
aportados por el grupo de investigacion, que ya habia abordado previamente
este estudio, se utilizardn técnicas cromatogréficas (GPC), en lugar de

valoraciones 4cido-base (comunes en la industria).

Durante el desarrollo del trabajo, se encontr6 que, dada la escasa
solubilidad de la glicerina, muy polar, en la colofonia (constituida por acidos
resinicos tipo abiético y pimdrico, notablemente apolares), se producia una
distribucion de la glicerina entre fases (fase glicerina y colofonia, y la reacciéon
parece producirse tnicamente en esta ultima fase). En consecuencia, se han
llevado a cabo estudios de solubilidad mediante técnicas microscépicas (6ptica
y electrénica de barrido). Los resultados obtenidos han permitido plantear un
nuevo modelo cinético que tiene en cuenta la progresiva solubilizacion de la
glicerina, fase dispersa, en la colofonia, fase continua: el sistema evoluciona de

un sistema bifasico a uno monofasico.

La presencia de dos fases al comienzo de la reaccion, junto con la
eliminacién de agua debido a las altas temperaturas y la posibilidad de que se
introduzcan especies protonadas en el medio, abren las puertas de la catélisis y
de la intensificacién de procesos (solubilizacion de la fase dispersa -glicerina-
en la continua -colofonia-). Para determinar la distribuciéon de fases entre los
reactivos y determinar qué papel juegan distintos surfactantes, catalizadores,
temperaturas y composiciones en la naturaleza monofasica o bifasica del medio

de reaccién, se desarrollard un método de andlisis especifico basado en las
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técnicas microscopicas anteriormente citadas (6ptica y electrénica de barrido o

SEM).

Se determinarda un modelo cinético para la reacciéon de esterificacion de
colofonia (4cidos resinicos) con glicerina (polialcohol). Este es un estudio previo
que considera la citada reaccion como una reaccién simple y estudia su
velocidad sin catalizador. Por lo tanto, tres moles de colofonia y uno de
glicerina reaccionan para dar el triéster y tres moléculas de agua, sin los ésteres
intermedios (monoglicéridos y diglicéridos). En principio, se ha supuesto que
los modelos cinéticos que mejor podrian ajustar los resultados experimentales
serian los de orden 1 (respecto del acido) y orden 2 (orden 1 respecto al acido y
al alcohol), y un modelo hiperbdlico, segtin se cita en la bibliografia general
sobre esterificacion, ya que sobre la reacciéon concreta en estudio existe una

informacién muy escasa.

Para obtener dicho modelo cinético, es necesario evaluar el efecto de
distintas variables sobre la velocidad de reaccién, tales como las
concentraciones iniciales de los reactivos, la agitaciéon y la temperatura. Se
realizaran, para ello, diversos experimentos, llevando a cabo un estudio
fenomenolégico, que considerard la importancia de los fenémenos de
solubilizacién y transferencia entre fases, y un nuevo estudio cinético, teniendo
en cuenta dichos fenémenos de transporte y las observaciones microscépicas
del sistema de reaccién. De la interpretacion de los resultados experimentales
obtenidos y del ajuste de los distintos modelos cinéticos planteados, se podra
determinar qué fenémenos (fisicos o quimicos) controlan la velocidad de
reacciéon y el valor de los pardmetros de los modelos propuestos. El modelo
seleccionado habra de reproducir bien los datos experimentales y sus
parametros deberdn presentar una variacion razonable con las distintas
variables o condiciones de operacion estudiadas, cumpliendo también criterios

estadisticos o de ajuste.



Introduccion

A continuacidn, se realizard una simulacién del proceso a escala industrial,
empleando datos reales de lotes industriales y de laboratorio a escala de planta
piloto, con el fin de comprobar la bondad de los modelos cinéticos propuestos.
Para ello, habra de realizarse un estudio riguroso del seguimiento de todas las
especies implicadas en la reaccién, incluyendo la glicerina, mediante resonancia

magnético-nuclear de proton (H-RMN).

Asimismo, se determinara el modelo cinético para la reacciéon de
esterificacion de colofonia con glicerina en presencia de catalizadores acidos. En
primer lugar, se habrd de estudiar la esterificacion con catalizadores en
disolucién, en fase homogénea, (PTSA, PTSC e Irganox 1425) como un paso
previo a la utilizaciéon de del acido PTSA soportado. Se estudiaran, ademaés de
las variables ya citadas en el apartado anterior, el efecto de la concentracion de
catalizador. Con el ajuste a los datos experimentales que se obtendran de los
diversos experimentos realizados, se discriminard, en funcién de criterios fisicos
y estadisticos, cada modelo cinético (los potenciales, de orden 1 y 2, el

hiperbodlico y el que considera la solubilizacién de la glicerina en la colofonia).
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Materiales y Métodos

En el presente capitulo se describen los reactivos empleados, las técnicas
utilizadas para realizar las medidas de caracterizacion y cuantificacion de
productos y los equipos en los que se han realizado los experimentos necesarios

para la obtencién de los resultados experimentales.

2.1. MATERIALES

En la realizacion de los experimentos se han empleado distintos reactivos
bien como compuestos propios de la reaccién objeto de estudio, como es el caso
de la colofonia o glicerina, bien como reactivos para desarrollar de forma
cuantitativa o cualitativa los diferentes métodos de anédlisis empleados. Los
compuestos empleados en la realizacién de los experimentos de esterificacion se
resumen en las Tablas 2.1 a 2.3, en ellas se especifica el grado de pureza, la

empresa suministradora y la aplicacién de cada uno de ellos.
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En los casos en los que fue necesaria la utilizacién de agua y preparacion
de disoluciones, se ha empleado agua ultrapura, obtenida con un equipo Arium
611 UV, de la casa Sartorius, el cual combina los métodos de destilacion,
desionizacién y filtracién, obteniéndose un agua con una resistividad especifica

maxima de 18,2 MQ cm.

2.1.1. Reactivos

A) El reactivo empleado es colofonia tipo Gum Rosin de LURESA (La
Unién Resinera Espafiola, S.A.). Sus principales caracteristicas se muestran en la
Tabla 2.1. Para conocer la composicién en acidos resinicos de la colofonia que se
usa como reactivo se realizé un analisis por cromatografia de gases, en el cual se
identificaron los picos correspondientes a los siguientes &cidos: abiético,

dehidroabiético, neoabiético, pimarico, isopimarico y paltstrico.

Un cromatograma tipico, obtenido por Cromatografia de Gases (GC), de la
colofonia de partida se muestra en la Figura 2.1, y la composicién tipica
obtenida, en la Tabla 2.2. Como puede observarse, el componente mayoritario
de la colofonia es &cido abiético, reactivo de la reaccion de esterificacion y otras
reacciones paralelas, seguido del acido dehidroabiético, producto de reacciones
de dismutacion. Ademads, estan presentes otros &cidos resinicos (pimarico,
isopimadrico, paltstrico y neoabiético) en un porcentaje aproximado del 20 % en

total.

Tabla 2.1.- Caracteristicas de la colofonia empleada como reactivo.

Descripcién Punto de Fusion (°C) Indice de Color Esencia
P (Bola - Anillo) acidez (Gardner) residual
Colofonia 70-78 160-170 4-10 Max. 2%

a7
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Tabla 2.2.- Composicién porcentual en acidos resinicos de la colofonia reactivo.

Acido Concentracién
resinico (%)
Pimarico 10.67

Isopimarico 1.77
Paltstrico 0.56
Dehidroabiético 11.96
Abiético 46.47
Neoabiético 4.85

B) El otro reactivo en la reacciéon de esterificacion es la glicerina: Se ha

empleado glicerina, de calidad industrial, suministrado por la firma comercial

Scharlau S.A.
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Figura 2.1.- Cromatograma de la colofonia de partida, obtenido por Cromatografia de Gases.
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2.1.2. Catalizadores

Los catalizadores estudiados en esta Tesis se resumen en la Tabla 2.3.

Algunos de ellos han sido seleccionados a partir de la informacion bibliogréfica

existente y otros, que no se habian utilizado anteriormente como catalizadores

en la reaccion de esterificaciéon de colofonia con glicerina, se han escogido por

su buen comportamiento en reacciones de esterificacion.

Tabla 2.3.- Catalizadores estudiados.

. Pureza| Pm .
Catalizador (%) |(g/mol) MARCA Clave Tipo (fase)
Acido p/-t.oluen- 98 190,22 | Panreac PTSA Homogéneo
sulfénico
Acido p/-t.oluen- 98 190,22 | Panreac PISA Heterogéneo
sulfénico soportado
Cloruro del
acido p-toluen- 98 218,27 | Acros PTSC Homogéneo
sulfénico
Irganox-1425 98 303,05 [ Ciba I-1425 Homogéneo
Estearato de calcio Gr/a.d(.) 582,14 | Panreac - Homogéneo
analisis
. Grado )
Lauril Sulfato ... | 288,38 | Acros - Homogéneo
analisis

2.1.2.1.- Catalizador de acido p-toluensulfénico (PTSA)

Los 4cidos sulfénicos son compuestos cuya férmula genérica es RSO.OH,

donde R es un hidrocarburo alifatico o aromatico. Son derivados del acido

sulfarrico, donde un “OH” ha sido remplazado por un compuesto organico o un

grupo donde un atomo de hidrégeno ha sido sustituido. Los &cidos sulfénicos

poseen un atomo de azufre enlazado a un atomo de carbono de un

hidrocarburo y unido a su vez a tres 4tomos de oxigeno, uno de los cuales esta

enlazado a un 4tomo de hidrégeno.
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El 4cido p-toluen-sulfénico (PTSA), cuya férmula estructural se muestra en
la Figura 2.2, es un 4cido tipo aril-sulfénico.

El caracter 4cido del PTSA es debido al atomo de hidrégeno del grupo
sulfénico, siendo maés fuerte que un acido carboxilico. Este tipo de compuestos
es usualmente empleado en reacciones de esterificacion, alquilacion y

condensacion.

0
. OH

LT

Figura 2.2. Estructura molecular del 4cido p-toluen-sulfénico (PTSA)

Derivados de este acido sulfénico, como sus sales, son solubles en agua, y
poseen numerosas aplicaciones, en diversas industrias, tales como la industria

de colorantes, de detergentes, farmacéutica, de pesticidas, etc.

El término “tosil” se refiere al grupo funcional del éster del 4cido p-toluen-
sulfénico, la base conjugada del citado acido (PTSA). El grupo tosil, al ser un
surfactante, es altamente reactivo debido a la estabilidad de su estructura
resonante, esto es, posee una mayor carga negativa distribuida que cargas

localizadas.

En cuanto a la seguridad, el PTSA es un compuesto altamente irritante

para las mucosas, con lo cual ha de evitarse su inhalacion e ingestion.

2.1.2.2.- Catalizador de cloruro del acido p-toluensulfonico (PTSC)

Para probar un catalizador similar pero diferente, como derivado del
PTSA, se ha escogido el cloruro del dcido p-toluensulfénico (PTSC), teniendo en

cuenta su disponibilidad y su precio, es decir, criterios econémicos.
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En relaciéon con el PTSA, el PTSC es mads inestable e higroscépico que el
PTSA, es decir, algo més delicado de manejar, pero podria solucionar alguno de
los problemas potenciales que se pueden encontrar con el PTSA, que afectan de
forma muy negativa a las caracteristicas del producto final: color verde de las
muestras y bajo punto de reblandecimiento. En principio, ambas caracteristicas
son debidas al progreso de la reaccion indeseada de descarboxilacién; esta
suposiciéon se tratara de confirmar con resultados experimentales en este

trabajo. La formula del PTSC se esquematiza en la Figura 2.3.

i
<:> ||| )
o

Figura 2.3. Esquema de la molécula de PTSC

2.1.2.3.- Otros catalizadores

El Irganox-1425 (I-1425), antioxidante de tipo fendlico, es un producto

comercial que responde a la férmula estructural que se muestra en la Figura 2.4.

CH,
HC o
HO CI-LHE (1 C,H| Ca
HC

CH

Figura 2.4.- Formula estructural del Irganox-1425
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2.1.3. Disolventes

Los disolventes utilizados en la manipulacién de las muestras y en el
analisis de las mismas por las diversas técnicas analiticas, que se detallaran en

puntos posteriores de este capitulo, son los siguientes:

Acetona de calidad industrial, Scharlau.

Acetonitrilo 200 para analisis, ROMIL
Cloroformo deuterado > 99.80%, SDS
Tetrahidrofurano >99.9%, SDS

Tolueno de calidad industrial, Scharlau.

2.2. EQUIPOS UTILIZADOS

En los apartados siguientes se detallan los principales aspectos que
conciernen a la instalacion y equipos utilizados para llevar a cabo los
experimentos y andlisis. En primer lugar, se detallan los reactores tanque
agitado para llevar a cabo los experimentos, y los elementos elegidos para
montar la instalaciéon. En los citados equipos, se han llevado a cabo los
experimentos que permiten, por un lado, obtener la cinética de la reaccion de
esterificacion de colofonia con glicerina, y, por otro lado, el estudio de la
solubilidad de ambas especies reactantes. Posteriormente, se describen los
equipos empleados para realizar la cuantificacién de la concentraciéon de los

reactivos que quedan sin reaccionar y de los diversos productos formados.

2.2.1.- Equipo de Reaccion

En este trabajo, se ha utilizado el equipo cuyo esquema aparece en la
Figura 2.5, que permite la obtencién de datos reproducibles y fiables, para la

reaccion de esterificacion a temperatura constante (condiciones isotermas).
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Esta constituido por dos tanques agitados, el de alimentacién de 0,5 L y el
de reaccién de 1 L. El tanque de alimentaciéon esta situado por encima del
tanque de reacciéon para que, mediante la tuberia que los une, se pueda
transportar por gravedad su contenido al tanque de reacciéon. Ambos tanques
estdn provistos de sendos agitadores, termopares y controladores de
temperatura (PID). El calentamiento se logra mediante resistencias eléctricas
dispuestas a modo de camisas calefactoras ceramicas ajustables, construidas a

medida, cuyo esquema se muestra en la Figura 2.6.

Cada uno de los tanques lleva acoplado un refrigerante que, en el caso del
tanque de reaccion, permite la recogida del agua evaporada que se va
generando en el medio de reaccion. Para garantizar una temperatura adecuada
en todo el equipo, y evitar puntos frios que puedan provocar la solidificacion de
la colofonia, se aislaron con lana de vidrio las tapas de los tanques, las salidas
de cada uno de ellos y la tuberia de alimentacion. Ademéds, en la salida de cada
tanque se emple6 una resistencia de hilo. Esto es especialmente importante en
la toma de muestras, ya que, si el contenido del tanque de reaccién se encuentra
a la salida con un punto a temperatura inferior a su punto de reblandecimiento,
se solidifica y tapona la salida, con lo que es necesario parar el experimento

para proceder a la limpieza del equipo.

Tras varios experimentos, se observaron algunas dificultades: una
estanqueidad deficiente del tanque de reacciéon que se traduce en pérdidas de
glicerina por arrastre con el vapor de agua formado, asi como la formacién de
depositos en el tubo de entrada al afiadir la glicerina. Estos defectos se
solventaron mejorando el cierre del tanque de reacciéon mediante la
introduccion de una lamina de grafito entre la tapa y el recipiente y
disminuyendo la longitud que debe recorrer el alcohol para introducirse en el

reactor.
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1.- Reactor de vidrio de 1 L
2.- Reactor de vidriode 0,5L
3.- Resistencia de abrazadera ceramica con potencia 1800W-230W: 03E-073
4 .- Resistencia de abrazadera ceramica con potencia 1500W-230W: 03E-074
5.- Resistencia calefactora tipo cable de 2,5 m 360W-230V.

6.- Agitador de varilla Bunsen AGV-10

7.- Agitador RH 144-D

8.- Controlador de temperatura digital ESCN de OMRON ELECTRONICS
9.- Columna de destilacién

10.-Columna de refrigeraciéon

11.- 2 termopares tipo K encamisados 06E-142

Figura 2.5- Esquema del equipo experimental de reacciéon
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Figura 2.6.- Esquema de las mantas calefactoras de los reactores

Simulacion de la Operacién a escala Industrial

Por otro lado, uno de los objetivos del trabajo es simular la operacién a
escala industrial. El citado proceso se lleva a cabo de forma no isoterma,
mediante una rampa de temperatura, en el equipo esquematizado en la Figura
2.5., de tamafio mayor que en la operacién isoterma. En este caso, el reactor, de
5 L, es un reactor cilindrico provisto de tapa-pletina con una boca central para el
agitador y tres laterales. Para la calefacciéon esta equipado con una manta
eléctrica cilindrica, que le envuelve, controlada por un sistema PID al que le
llega informacion sobre la temperatura del medio de reaccion a través de un
termopar introducido por una de las bocas laterales de la pletina, donde se ha
colocado una vaina que soporta el termopar. El controlador envia su sefial a un
relé que actta sobre la potencia que suministra la resistencia que envuelve al
reactor. En otra boca de la tapa-pletina, una columna de reflujo permite

condensar los vapores generados durante la experimentacion.
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La mezcla y agitacion del medio de reaccién se consigue a través de un
agitador de turbina inclinada accionado por un motor IKA sw20. Para evitar
pérdidas de calor en el sistema se ha cubierto el recipiente con un aislante, lana
de vidrio, que protege la tapa-pletina, las bocas de la misma y la llave inferior

del reactor, a través de la cual se toman las muestras.

2.2.2.- Equipo de medida de la solubilidad

La serie de experimentos para estudiar la afinidad de las dos fases
reactantes (solubilidad de glicerina en colofonia), se han llevado a cabo en el
equipo cuyo esquema aparece en la Figura 2.7. Se trata de un matraz esférico de
1 L, calentado con una manta eléctrica y convenientemente aislado con manta
de fibra de vidrio en su parte superior. Para la agitacion se utiliza una paleta de
teflon impulsada por un motor eléctrico IKA SW20, con una velocidad de 300
rpm. Al reactor se conecta un sistema con el objetivo de condensar, con pocas
pérdidas, los vapores generados a lo largo de la esterificacion. Este sistema esté
formado por un refrigerante recto conectado por una valvula de tres vias a un
destilador Dimroth (refrigerante en serpentin), que evita las usuales pérdidas
de vapor que se dan al comienzo de la reaccién, licuando toda el agua y
permitiendo su seguimiento a lo largo de la reaccién, lo que se efectta mediante

un tubo de ensayo graduado.

Ademas, se puede recoger el aceite de trementina que atin queda en la
colofonia y que se ve arrastrado por la corriente de vapor de agua. La
separacion por decantacion de los hidrocarburos y el agua, condensados a la
salida del sistema refrigerante, y recogidos en un tubo de ensayos graduado,
permiten la medida del volumen del agua generada y eliminada del medio de
reaccion. La temperatura del sistema se mide con un termopar y es controlada

con un controlador PID que actta sobre la manta calefactora.
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Para las conexiones se ha utilizado cinta de teflén, en vez de grasa de

vacio, para asegurar una mayor estanqueidad a altas temperaturas. El sistema

se coloca sobre una plataforma elevadora que facilita el enfriamiento y limpieza

del reactor. La toma de muestras se lleva a cabo con ayuda de un tubo de vidrio

de 8 mm de didmetro y de un pipeteador automaético de jeringa. Este método ha

demostrado repetidas veces su limpieza y su conveniencia, ya que el tubo de

vidrio puede ser facilmente lavado con tolueno o acetona a continuacién y estar

preparado para el siguiente muestreo. Se toman muestras sobre aire liquido

para que se disgreguen y se pare la reaccion de forma inmediata y sobre

tartaleta de aluminio para seguir la turbidez del medio de reacciéon de forma

cualitativa.
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. Reactor

. Termopar

. Motor IKA RW 20

. Agitador hélice 3 aspas

. Manta calefactora eléctrica
. Refrigerante recto

. Aislante (lana de vidrio)

. Catalizador sobre Si D11-10 BASF
. Controlador T (PID)

10. Plataforma elevadora

11. Refrigerante en serpentin
12. Tubo graduado
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Figura 2.7.- Esquema del equipo experimental para las pruebas de solubilidad
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2.2.3. Otros Equipos

Hasta el momento se han descrito los equipos y técnicas empleadas en la
realizacion de los experimentos, pero a lo largo del trabajo se han utilizado

también otros equipos de anélisis y auxiliares, que se describen a continuacién.

2.2.3.1. Cromatografo GPC y HPLC

La medida de la evolucién de los diversos compuestos durante la
reaccion de esterificacion de colofonia con glicerina se ha realizado mediante la
técnica de cromatografia de permeacion de gel (GPC) en un equipo de la casa
comercial Jasco, cuyas caracteristicas técnicas se detallan en este apartado. El

citado equipo consta de los siguientes elementos:

a) Bomba de gradiente de baja presion de cuatro vias, de referencia Jasco

modelo “PU - 2089”.

Especificaciones
Tipo de Bomba Método SSQD: succion lenta, bombeo rapido
2 modos Caudal constante y presion constante
Modo de Caudal constante
Rango de Caudales 1mL/min a 10 mL/min

Precisién Caudal 0,1 % (a Temperatura ambiente)
Presion Méxima 50MPa (< 5mL/ ml'n)

35 MPa (>5 mL/min)

Modo de Presién constante
3-50 MPa (< 5mL/min)
3-35MPa (>5mL/min)
Se ajusta en incrementos de 0,1 MPa

Rango de Presiones

Desgasificador
- I Ntmero de Lineas 4
Caudal maximo 10 mL/min (con agua)
I Caudal méximo recomendado 3 mL/min
] Volumen "Hold up" de liquido 10 mL aprox en cada linea
. Derivatizaciones (bomba de baja presion)
Precisién de composicion de disolvente +0,2 % (Rango de composicion 10 - 90%)
Precision del gradiente lineal +1 % (Rango de composicién 10 - 90%)
Rango de Caudales 0,3 a3 mL/min
Otras

Display tipo LCD, temporizador automético de la bomba
Auto diagnéstico (memoria interna, chequeo presién bomba, etc...)

Dimensiones 150 (ancho) x 470 (largo) x 225 (altura) (mm)
Peso 10 kg aprox.
Voltaje AC100-240V £10 % 50/60 Hz
Consumo energético 185 VA
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b) Automuestreador: en este elemento, de referencia “AS modelo 2059”

de la firma comercial Jasco, se introducen los viales que contienen la muestra a

analizar.
Especificaciones
. 120 (viales de 0,2 L, rack standard)
Nimero de muestras 224 (viales de 0,3 PL, rack microvolumen)
Volumen de inyeccion 0,1a200 YL (incrementos de 0,1 pL)
1 Precision Caudal 0,1 % (a Temperatura ambiente)
Bomba de Medicion 01a25pL/s
E - L Velocidad de lavado ("flushing") 0,1a50pL/s
S = <0,2 % (para inyecciones de 5,1 a 100 L)
___! Reproducibilidad <1 % (para inyecciones de 1,1 a 5 uL)
" e <5 % (para inyecciones menores de 1 iL)
= Contaminacién <0,002 %, para inyecciones de 10 uL
Maxima Presion de empleo 30 MPa
Inyecciones por Vial 1a99

Calentamiento/enfriamiento de muestras ~ Método electrénico de control de T (4 - 60 °C)
Acero inoxidable SUS316, Resinas con fluorina
metacrilato y ceramicas
Display tipo LCD (2 lineas), temporizador automatico de la bomba
Auto diagnéstico (memorias ROM, RAM, chequeos diferentes partes, etc...)

Materiales

Dimensiones 300 (ancho) x 500 (largo) x 385,5 (altura) (mm)
Peso 25 kg aprox.
Voltaje AC100-240 V £10 % 50/60 Hz
Consumo energético 250 VA

¢) Detector de Diode array modelo “Jasco MD 2015”.

Especificaciones
Rango Longitud de Onda 200 - 900 nm
Nivel de ruido +0,7 10° ABU 2250 nm
Deriva (Drift) menos de 10° AU 250 nm con la célula
vacia y a temperatura ambiente
Fuentes de Luz Lampara de Deuterio y Hal6gena
Detector 512 elemetos de Diode Array
Espectros almacenados en memoria Mas de 50 espectros diferentes
Volumen "Hold up" de liquido 10 mL aprox en cada linea

Display tipo LCD, temporizador automtico de la bomba
Auto diagndstico (memoria interna, apago de la lampara, etc...)

Dimensiones 300 (ancho) x 470 (largo) x 150 (altura) (mm)
Peso 15kg aprox.
Voltaje AC100-240'V +10 % 50/60 Hz
Consumo energético 230 VA

d) Para mantener constante la temperatura de la columna de GPC, se ha

empelado el termostato “Jasco CO - 2065”.

Especificaciones
Rangos de Control de Temperatura 10 °C por encima de la ambiental a 80 °C
- Rango de Operacién 4°Ca80°C
Precision en el control +0,1°C
Dimensiones Méximas de la columna 120 (ancho) x 425 (largo) x 120 (altura) (mm)
Display tipo LCD, Control PID de la Temperatura
Auto diagnostico (desconexion al detectarse elevadas T o escapes de sustancias, etc...)
Dimensiones 150 (ancho) x 475 (largo) x 465 (altura) (mm)
Peso 15 kg aprox.
Voltaje AC100-240 V £10 % 50/60 Hz
Consumo energético 230 VA
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e) Ademas del detector Diode Array, se ha dispuesto de un detector de

dispersion de luz, modelo 200, de la casa comercial Softa Corporation.

Especificaciones
Requerimientos para el Gas 100 - 200 psi de Argoén o Nitrogeno
Consumo de Gas Aprox 1 SLPM
Caudal de Liquido >5mL/min
Display Florescente de vacio, 2 lineas (20 caracteres/linea)
Dimensiones 150 (ancho) x 475 (largo) x 465 (altura) (mm)
Peso 14 kg aprox.
Voltaje AC100-240V £10 % 50/60 Hz
Consumo energético 230 VA

2.2.3.2. Técnicas Microscopicas

El objetivo del uso de este tipo de andlisis es observar la superficie y
analizar la estructura macroscopica de las muestras analizadas. Se estudia la
posible segregacion de fases determinando la solubilidad real de la glicerina en
colofonia, observando, por distintas técnicas microscépicas, el nimero de fases
existentes en muestras preparadas al efecto. Para ello, ha sido necesario poner a
punto métodos experimentales y de analisis adecuados para observar el
namero de fases del sistema. Como se dard cuenta mas adelante en esta
Memoria, existe una fase continua que esta formada por la colofonia y el éster
de colofonia, mientras que el polialcohol (la glicerina) constituye la fase

dispersa.

Las muestras han sido analizadas por dos técnicas microscopicas: la
microscopia 6ptica (MO), y la microscopia electrénica de barrido (SEM).
Mediante estas técnicas es posible determinar la existencia de una o varias fases
en las muestras. En el caso de que la glicerina no se encuentre solubilizada en la
colofonia y, por tanto, se encuentre formando una emulsioén, aparecen marcas

de poros (por evaporacion, ante la energia radiante) de las gotas de glicerina.
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Por lo tanto, en aquellas muestras en las que la glicerina no se ha disuelto
en la colofonia, aparecerdn marcas de poros (dos fases), mientras que en
aquellas muestras en las que el alcohol se ha disuelto, el aspecto de las muestras

es liso (una tinica fase), sin discontinuidades.
Microscopio Optico (MO)

El andlisis de las muestras por la técnica Microscopia 6ptica (MO) ha sido
realizado empelando el microscopio 6ptico que se muestra en la Figura 2.8. Se
trata de un microscopio de la casa comercial Optika, de la serie 500, trinocular
dotado de una camara Optikam 3.0 que permitia la toma de iméagenes, siendo

las muestras observadas en campo brillante con una lente de 1000 aumentos.

La microscopia Optica es una técnica preliminar, ya que permite
diferenciar, de una forma sencilla y rapida, aquellas muestras que poseen poros
de las que no los tienen, permitiendo seleccionar cudles seran las muestras que

requieren un andlisis mas preciso por Microscopia Electrénica (SEM).

&

£

Figura 2.8.- Microscopio 6ptico empleado en el analisis

Microscopio electronico de barrido (SEM)

El analisis de las muestras empleando esta técnica ha sido realizado en el

servicio de microscopia electrénica “Luis Bru” de la Universidad Complutense

de Madrid.
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Para ello, se ha utilizado el equipo mostrado en la Figura 2.9, de la casa
comercial JEOL, modelo MD - 6400, con una microsonda electrénica de 40 kV,
realizandose la captura de imagenes, a 1500 aumentos (x1550), de las muestras

recogidas.

Figura 2.9.- Microscopio SEM empleado en el analisis

2.2.3.3. Espectrofotometro

Las medidas de absorbancia se han realizado en un espectrofotémetro
UV/ VIS de la firma SHIMADZU, modelo UV 1603; posee una lampara de
deuterio (D2), con fuente de luz en el intervalo de UV, y lampara halogenada de
Tungsteno (WI), en la que la fuente de luz cubre el intervalo visible. Su
intervalo de medida de longitud de onda es de 190 a 1100 nm y la anchura de la

banda espectral es de 2 nm.

2.2.3.4. Estufa

La estufa empleada pertenece a la firma Kowell, modelo D2-I, con rango

de temperatura hasta 300 °C, con precision *5 °C.

2.2.3.5. Mufla

La mufla utilizada es de la firma SATER, con temperatura maxima de

1300° C y capacidad de 8 L, con precisiéon de +10 °C.
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2.3. METODOS de PREPARACION y CARACTERIZACION de los
CATALIZADORES.

La reacciéon de descarboxilaciéon de los acidos resinicos, paralela a la de
esterificacion de colofonia con glicerina, puede afectar a algunas de las
propiedades finales del producto (tri-éster) obtenido, en cuanto a color y punto
de reblandecimiento, principalmente. Sin embargo, si se emplean acidos
sulfénicos fijados por enlaces covalentes a un soporte (silice, por ejemplo) ya
sea acido bencil-sulfénico o propil-sulfénico, se pueden mejorar las citadas
caracteristicas finales del producto. Por ello, se ha desarrollado un catalizador
para la esterificaciéon de colofonia con polioles mediante la impregnacién de
acidos sulfénicos en soportes ceramicos tipo silice. Estos catalizadores han sido
probados en experimentos previos, resultando activos y ademas llevan a
productos finales con unas caracteristicas de color y consistencia préoximas, al

menos, a las especificaciones del producto, tri-éster.

2.3.1.- Catalizador de acido propil-sulfénico impregnado en silice

La utilizacién de soportes cerdmicos es interesante, ya que son muy
estables con la temperatura, al menos a las temperaturas utilizadas en el
proceso objeto de estudio. No sucede lo mismo con las clasicas resinas de
intercambio i6nico. En diversos trabajos previos, se comprobdé que, a
temperatura relativamente baja, los resultados de dichas resinas fueron muy
pobres. La matriz polimérica, basada en copolimeros de estireno y divinil-
benceno, es relativamente termolabil, de tal forma que, incluso con un entre-
cruzamiento muy considerable, es dificilmente utilizable a temperaturas por
encima de 180 °C durante un tiempo prolongado. Sin embargo, en atmosfera
inerte, no pierden el grupo sulfénico hasta temperaturas elevadas, por encima
de 300 °C. Este hecho, junto con la conocida resistencia térmica de la silice,
unido a la observacién de un interesante comportamiento de ciertos acidos
sulfénicos soportados, llevé a plantear la utilizacion de un catalizador de este

tipo; de los resultados se da cuenta mas adelante en la presente Memoria.
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2.3.1.1.-Preparacion del Catalizador

Para obtener el acido propil-sulfénico soportado sobre silice se ha de
seguir un procedimiento relativamente complejo constituido por dos etapas:
a) la creacion de una capa de mercaptosilano sobre la superficie de la silice
b) la oxidacién de los grupos mercaptano a acidos sulfénicos.
Hay que seguir el siguiente procedimiento experimental, resumido en las

siguientes etapas:

1) Lavado de la silice: Inicialmente conviene, aunque no es esencial,
limpiar la silice de cualquier compuesto volétil que se haya fijado en su

superficie.

Se puede optar por una limpieza con acido nitrico al 8-10 %, a 75 °C,
seguida por un lavado con agua, etanol y éter etilico, por ese orden, y
secado posterior. Otra posibilidad (Shylesh y col., 2004), mas utilizada, es
la aplicaciéon durante 12 horas de temperaturas en torno a 130 °C y vacio o
baja presion, alrededor de 0,01 mmHg de presiéon absoluta. Algunos
autores (Shimizu y col., 2005 y 2004; Van Grieten y col., 2005; De Angelis y
col, 2001; Marziano y col., 2001), sugieren la opcién de emplear
temperaturas elevadas para quemar compuestos adsorbidos sobre la silice,
pero esto no es conveniente, ya que se reduce el namero de grupos
silanoles en superficie, que luego son necesarios para fijar por reaccion el
silano que se utilice.

Se probaron las dos primeras opciones, al ser las mas adecuadas para una
silice normal, correctamente guardada y precintada; no se observaron
diferencias significativas entre silice limpiada por el segundo

procedimiento y silice sin lavar.

2) Tratamiento con silano: Para fijar el silano, unos 15 g de silice se ponen
en contacto con 300 mL de tolueno y se eleva su temperatura hasta 90 °C.
Tras una hora de agitaciéon en dichas condiciones se afiade 1 mL de agua y

6 mL de mercapto-propil-trimetoxi-silano (que viene a equivaler a 2
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mmoles de silano por gramo de soporte, suponiendo una fijacién del 100
%). Se deja agitando durante 6 horas y luego se filtra, lavando con éter de
petréleo y con éter etilico, para luego secarlo, a temperatura ambiente,
dejandolo sobre el filtro. El éter etilico, por su volatilidad elevada, quedara
eliminado en su mayor parte y dejandolo secar sobre papel de filtro hasta
el dia siguiente se perdera lo que reste. No se debe secar en estufa para

evitar oxidaciones no controladas.

3) Oxidacién del grupo mercaptano: A continuacién, se procede a la
oxidacién del silano fijado; este es el paso mds complicado y merece un
estudio en cierta profundidad, segin lo comentado por otros autores
(Alvaro y col., 2004). El sélido silanizado, ya seco, se pone en contacto con
agua oxigenada diluida al 10 % con etanol, en proporciéon de 20 mL por
cada gramo de soporte. Se lleva a cabo la oxidacién, a 30 °C, durante un
cierto tiempo (que serd una variable a estudiar), aunque, en principio,
dicho tiempo esta entre 12 y 18 h. Al finalizar la oxidacién se lava con
etanol y éter etilico, dejandolo secar sobre el filtro, sin calentar. El
catalizador debe se conservar en lugar fresco y seco. En este momento se
toma una muestra de 100 mg del catalizador sintetizado y se pone en
contacto con 10 mL de una solucién de KCI 0,1 M, dejandola en reposo
durante 24 horas y midiendo el pH del sobrenadante transcurrido este
tiempo. El i6n potasio reemplaza al proton del acido sulfénico fijado y
éste, al pasar al medio liquido, baja el pH del mismo. Por lo tanto, la
medida del valor de pH, por medio de un pHmetro convenientemente
calibrado, permite el calculo de los mmoles de catalizador que realmente

contiene cada gramo de catalizador.

2.3.1.2.-Catalizadores propil-sulfénico sintetizados

En la Tabla 2.4. se recogen los distintos catalizadores de acido propil
sulfénico sintetizados por el procedimiento descrito, junto con sus principales

caracteristicas.
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En la primera columna por la izquierda se recoge la referencia del

catalizador; a continuacién, se indica el soporte sobre el que se ha impregnado;

la tercera columna muestra el tiempo durante el cual se han oxidado los grupos

mercaptano a sulfénicos con H2O2; mientras que la cuarta, indica el pH final al

que llegan 10 mL de una solucién de KCl 0,1 M en que se sumergen 100 mg del

catalizador; a partir de este altimo valor se calcula la acidez del catalizador (en

mmoles de &cido sulfénico por gramo de soporte), valor que se refleja en la

ultima columna.

Tabla 2.4.- Catalizadores Si-propil-sulfénico sintetizados.

Tiempo de pH Acidez
CATALIZADOR Soporte oxidacién (h) | medio (mmoles/qg)

SiO,-propil-sulfénico Silice BASF

F1P dp<40 pm 24 2,75 0,18
SiO,-propil-sulfénico Silice BASF

F2P dp<120 pm 24 2,77 0,17
SiO-propil-sulfénico| Extruido Silice BASF

F3P (4-8 mm L x 2mm g) 24 2,92 0,12
SiO,-propil-sulfénico Silice Merck

F4P 200pum <d,<600pum 24 2,04 0,91
SiO-propil-sulfénico| Extruido Silice BASF

F5PA (4-8 mm L x 2mm @) 8 2,81 0,16
SiO,-propil-sulfénico| Extruido Silice BASF

F5PB (4-8 mm L x 2mm @) 12 2,55 0,28
SiO-propil-sulfénico| Extruido Silice BASF

FSPC (4-8 mm L x 2mm g) 16 2,89 0,13
SiO,-propil-sulfénico| Extruido Silice BASF

F5PD (4-8 mm L x 2mm @) 24 2,83 0,15
SiO,-propil-sulfénico| Extruido Silice BASF

FSPE (4-8 mm L x 2mm g) 36 2,73 0,19
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2.3.2.- Catalizador de acido p- toleunsulfénico (PTSA) en silice

Ademas de las estrategias basadas en reacciones de silanizaciéon para
obtener diversos grupos orgdanicos ligados a la superficie ceramica, existe la

posibilidad de emplear sulfonas para interaccionar con los grupos silanoles.

En cualquier caso, el tratamiento térmico, relativamente suave, puede ser
mas bien un mero secado en condiciones inertes (la presencia de aire lleva a un
producto pardo, lo que podria implicar la excesiva oxidacién de los grupos
sulfénicos). Se decidi6, de acuerdo a estos escasos antecedentes, estudiar esta
posibilidad, que podria conducir a una forma mucho mas simple que la descrita

en el apartado anterior de conseguir un 4cido sulfénico activo e impregnado.

2.3.2.1.-Preparacion del Catalizador

Para obtener el acido p-toluensulfénico impregnado en silice se ha
seguido un procedimiento relativamente simple basado en el trabajo de de

Angelis y col. (2001), aunque modificado, en dos etapas:

a) la obtencién de una capa de acido adsorbida sobre la superficie.

b) el tratamiento térmico de dicha superficie en atmoésfera inerte, para
evaporar cualquier resto de disolvente y fijarla (te6ricamente) a través de
un posible enlace covalente en el que intervendria el azufre del acido y un

grupo silanol.

De forma resumida, el procedimiento es el siguiente:

1) Lavado de la silice: idéntico a lo ya descrito en el apartado 2.3.1.1 para
impregnar el acido propil-sulfénico. Como ya se indic6, no hay
diferencias significativas entre utilizar el soporte lavado y el soporte sin

tratar, pero fresco, recién abierto a la atmosfera.
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2) Adsorcion del acido sulfénico: Se ponen en contacto 15 g de silice con
200 mL de etanol en el que se han disuelto 3 g de acido p-toluen-
sulfénico. En uno de los catalizadores sintetizados, el “IPTSA5”, se ha
elevado la cantidad de &cido por gramo de soporte hasta el 80 % de
dicho peso.

Se deja que la adsorcion proceda durante unas 18 horas, bien a
temperatura ambiente, bien a 4 °C (en la nevera) ya que la temperatura
baja favorece el equilibrio de adsorciéon. El sélido resultante se lava con
etanol y con éter etilico, dejando que se seque al aire sobre el mismo

filtro.

3) Tratamiento térmico: El catalizador seco se deja en atmosfera inerte o a
vacio (10-15 mm Hg) durante otras 18 h en estufa, a 150 °C. De esta forma
se puede mejorar el contacto entre la fase activa y el soporte, incluso
forzando determinadas reacciones de condensacién entre grupos
silanoles y el grupo del acido sulfénico, lo que abriria la posibilidad de
poder utilizar diferentes acidos sulfénicos con diferentes radicales. El
acido sulfénico empleado, el acido p-toluen-sulfénico, es relativamente
seguro de utilizar y el grupo aromatico es un grupo extractor de carga y
potencia el caracter dcido del catalizador, aumentando su fuerza, lo que
confiere especial interés en aplicaciones de este tipo. El catalizador se
coloca en lugar fresco y seco. En este momento se toma una muestra de
100 mg del catalizador y se le afladen 10 mL de una solucién de KCl 0,1
M, manteniéndolo en contacto durante 24 h; se puede medir el pH del
sobrenadante para tener una idea de la cantidad impregnada. El valor de
pH obtenido permite el calculo de los mmoles de acido sulfénico que

contiene realmente cada gramo de catalizador.

2.3.2.2.-Catalizadores p — toluensulfonicos soportados sintetizados

En la Tabla 2.5 se recogen los catalizadores probados, basados en acido p-

toluenosulfénico, con sus principales caracteristicas.
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De izquierda a derecha, como en el caso de los catalizadores basados en

acido propil-sulfonico, se recogen en las diversas columnas la referencia del

catalizador, el tipo de soporte, las condiciones de obtencion del catalizador, el

pH al que se llega en la solucién de KC1 0,1 M al probar la acidez del catalizador

y la acidez, expresada en mmoles de grupo sulfénico por gramo de soporte.

Tabla 2.5.- Catalizadores Si-4cido p-toluen-sulfénico sintetizados.

Temperatura/ .
Acidez
CATALIZADOR Soporte atmoésferade| pH
» (mmoles/g)
Adsorcion
SiO,-p-toluen-sulfonica Silice Merck 25°C
_ 2,92 0,0016
[1PTSA 200pm <d,<600pum | Aire-150°C
SiO,-p-toluen-sulfonica Silice Merck 25°C
] 2,81 0,0309
I2PTSA 200pm <d,<600pm | Vacio-150°C
SiO,-p-toluen-sulfénicg Extruido Silice BASF 25°C
2,55 0,0631
I3BPTSA (4-8 mm L x 2mm ¢) | Vacio-150°C
SiO,-p-toluen-sulfonicg Extruido Silice BASF 25°C
2,89 0,0355
I4PTSA (4-8 mm L x 2mm g) He-150°C
SiO,-p-toluen-sulfénicg Extruido Silice BASF 4°C
_ 2,83 0,0708
ISPTSA (80% éacido) | (4-8 mm L x 2mm g) He-150°C
SiO,-p-toluen-sulfonicg Extruido Silice BASF 4°C
: 2,73 0,0141
I6PTSA (20% éacido) | (4-8 mm L x 2mm g) He-150°C

2.4. METODOS de ANALISIS

Para poder cuantificar la concentracién de los distintos reactivos y

productos de reaccion se han empleado distintos métodos de analisis, ya que

existen varios métodos de andlisis capaces de ser empleados para dicha

cuantificaciéon, no sélo de los productos sino también de los intermedios de

reaccion formados durante la esterificacion de colofonia con glicerina. En los

siguientes puntos se enumeran los citados métodos, describiéndose y

justificindose su modo de empleo.
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2.4.1. Volumetria Acido — Base

El anélisis habitual para seguir las reacciones de esterificacion es la
medida del namero de acidez (NA), por volumetria acido-base; de esta manera
se esta midiendo la colofonia (4cido) que queda por esterificar, considerando la
reacciéon como simple, sin distinguir entre diferentes ésteres (mono-, di-, tri-)

formados.

La determinacién del contenido en &cido libre de colofonia y sus ésteres
se ha realizado siguiendo el procedimiento descrito en la Norma “LURE S-517,

basada en la norma “ASTM D-465".

Para ello, se toman aproximadamente 1,5 g de muestra y se muele para
facilitar su posterior disolucién en tolueno. Se emplean 50 mL de tolueno, de la

solucidn final se toma una alicuota de 10 mL.

El valorante es una disolucién de KOH en etanol con una normalidad de
0,06 equivalentes/L. La disoluciéon valorante se normaliza cada dia, con HCl
0,01 N, para detectar posibles alteraciones en su concentracion. En ambas
titulaciones, el indicador empleado es fenolftaleina, que se prepara disolviendo

1g en 100 mL de etanol.

2.4.2.Cromatografia de Permeacion de Gel

La cromatografia de permeacién en gel se basa en la difusiéon de las
moléculas solvatadas de los analitos en el interior de geles con una estructura
porosa variada y controlada. De esta forma, cada molécula solo difunde alli
donde el tamafio de su esfera de solvatacion la permite entrar. Las moléculas
mayores difunden en un volumen menor del lecho y, por tanto, salen antes de
la columna cromatogréfica (eluyen antes), mientras que las moléculas de menor
tamafio pueden entrar en poros de menor didmetro y, por tanto, eluyen mas

tarde.
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En condiciones ideales, el tnico mecanismo de separaciéon es éste, la
separacion por volimenes de solvatacion. Para la cromatografia de compuestos
apolares o ligeramente polares, se eligen matrices poliméricas poco polares
(estireno-divinilbenceno) junto con fases moéviles o eluyentes que solvatan
perfectamente los analitos con el objeto de evitar interacciones entre los analitos
y la matriz. Estas interacciones modificarian el cromatograma llegando, incluso,

a variar el orden de elucién, lo que seria contraproducente.

Las columnas cromatograficas pueden ser de lecho simple o de lecho
mixto, aunque siempre son dutiles en un determinado intervalo de pesos
moleculares (mas amplio si el lecho es mixto). Dicho intervalo de pesos
moleculares va desde el volumen de exclusién, volumen correspondiente a las
moléculas que no entran en ningtn poro, y el de elucién total, que corresponde
a compuestos que, por su pequefio tamafio, se introducen en todos los poros.

Las moléculas intermedias se introducirdn en unos poros y en otros no.

Tradicionalmente, la cromatografia de permeacién en gel se utiliza para
determinar el peso molecular de las especies presentes, asi como la distribucion

de pesos moleculares de productos poliméricos.

En la red de reacciones en serie que se da cuando se esterifican
polialcoholes, en este caso glicerina, el producto final de reaccion es el tri-éster
de glicerina-colofonia, pero se tienen que formar los mono- y di-ésteres, todos
ellos con un peso molecular definido, diferente entre si, por lo que estos
compuestos son separables por GPC. Si se obtienen picos bien resueltos, se
puede determinar la cantidad de cada analito en funcién de su area. En este
caso, el objetivo es determinar la concentracién de cada éster (mono, di y tri), y,
por tanto, se podria determinar la distribucién con el tiempo de reacciéon de las
diferentes especies de distinto peso molecular que se obtienen durante la

esterificacion.
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En la técnica de GPC se puede utilizar diversos eluyentes y columnas
adecuadas al rango de pesos moleculares a separar; en este estudio, los mejores
resultados se han obtenido utilizando tetrahidrofurano (THF) como fase moévil
y columnas de bajo didmetro de poro (50 A). Se han usado columnas como la
Styragel HR-05, de 30 cm de longitud y un diametro interno de 7,8 mm, con un
tamafio de particula de 5 pm, o la Phenomenex Phenogel 500, idéntica en sus
caracteristicas. Se emple6 como cromatégrafo el equipo descrito en el apartado
2.2.3.1, utilizando el detector “diode-array” (UV), midiendo a una longitud de
onda de 250 nm. El caudal de la fase moévil, tetrahidrofurano (THF), fue fijado

en 0,75 mL/min. La temperatura de la columna fue de 35 °C.

Un cromatograma tipico se muestra en la Figura 2.10., con una elucién de
picos que va desde el compuesto de mayor al de menor peso molecular. Por
otra parte, en las Figuras 2.11 a 2.13 se muestra la evolucién tipica de los
cromatogramas de muestras obtenidas en el experimento en blanco (sin empleo
de catalizadores) y en un experimento tipico con acido p-toluen-sulfénico y en
otro con el cloruro del p-toluen-sulfénico como catalizadores, ambos en fase

homogénea, esto es, sin ser soportados.

Se utiliza como patrén interno la suma de las areas de los picos de los
compuestos implicados en las reacciones de esterificacion y descarboxilaciéon.
De esta forma, y como se justificard en el capitulo siguiente, se utilizan areas
relativas (o porcentuales) en vez de areas absolutas para el calculo de la

conversion con el tiempo de reaccion.
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Figura 2.12.- Evolucién de las muestras de un experimento con acido p-toluen-

sulfénico (PTSA) como catalizador, fase homogéna, analizadas por GPC.

Para las muestras analizadas por cromatografia de permeaciéon en gel
(GPC), obtenidas a distintos tiempos de reaccion, se ha calculado la conversion
como la diferencia entre la unidad y el tanto por uno de area (porcentual o
absoluta) del pico de colofonia (Xc), de acuerdo a la ecuacion [2.1]. Los valores
del ntmero de acidez (Na) se han obtenido partiendo del valor de conversion
que se ha calculado por GPC (Xc), aplicando la ecuaciéon [2.2], siendo Nao el
valor del ntmero de acidez inicial, medido para el tiempo de operacion “cero”
del correspondiente experimento, que, generalmente, suele tomar un valor de

170.

Xc =1- Acolofonia
A\otal [21]
Ny =Ny [(1_ XC) [2.2]
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2.4.3.Comparacion entre los resultados de Volumetria y GPC

Como ya ha sido comentado, la reacciéon se sigue habitualmente por
determinaciéon volumétrica del nimero de acidez, NA, segtin norma LURE S-
51. En estudios previos se ha comparado este analisis tradicional con la técnica
GPC que, aunque mas larga, permite la automatizaciéon ya que se basa en
técnicas cromatograficas simples: la separaciéon por peso molecular o GPC de

tipo analitico.

Para diversas muestras, se han comparado los resultados de conversiéon
basados en el andlisis clasico por volumetria para el calculo del namero de
acidez y los obtenidos a partir del area del pico de colofonia (tr=9,7 min)
dividida por la suma de las areas (es decir, el area porcentual del &cido). La
Figura 2.13 muestra dicha comparacion para varios de los experimentos en los
que se ha procedido a seguir la reacciéon por ambos métodos de anélisis. Se
puede observar la buena correlacién de resultados, de tal forma que lo obtenido

por uno de los métodos es casi idéntico a lo obtenido por el otro.

1,0

o o o
~ o 0
1 1 1

Conversién por volumetria

o
[N
1

0,0 T T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Conversién a partir de GPC

Figura 2.13- Comparacién de métodos de andlisis en varios experimentos
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2.4.4.Resonancia Magnético Nuclear (RMN)

Ademas del analisis por GPC, se ha procedido a medir por resonancia
magnético nuclear (RMN) las muestras de producto y de los condensados
acumulados finales de esterificacion. El procedimiento es simple: se disuelven
20 mg de muestra en 0,6 mL de cloroformo deuterado, para el caso de la
muestra de producto, y agua deuterada para los condensados de reaccién, y se
determinan los espectros en un equipo de resonancia magnética (en este caso se
ha empleado un RMN Broker de 200 MHz, servicio proporcionado por la
Universidad Complutense de Madrid). Las Figuras 2.14 a 2.16 son los espectros
de resonancia de las muestras a 10 minutos, a 240 minutos y el destilado de un
experimento realizado a 270 °C y con una masa inicial de glicerina del 10,15 %
w/w, en ausencia de catalizador, tomado como blanco. Se puede observar la
presencia de glicerina a 3,5 ppm (Hz/MHZz) de desplazamiento (&,) respecto al
tetrametilsilano (TMS) y como disminuye esta sefial en las muestras a mayor
tiempo de reaccién, aumentando el area de dos picos adyacentes que
corresponden a los grupos metileno de la glicerina cuando los hidrégenos de
los grupos hidroxilo adyacentes se sustituyen por los grupos acilo de los 4cidos
resinicos al formarse el éster. En el destilado se observa un gran pico a valores
muy altos de d, que corresponde al agua (ademas de impurezas presentes en el
agua deuterada que se ha utilizado, en este caso, como disolvente). También se
observan picos correspondientes al pico multiple de los metilenos de la
glicerina. La combinacién de este andlisis con el realizado por GPC permite
seguir con bastante precisiéon la glicerina que se encuentra en las muestras.
También se puede seguir la glicerina arrastrada, aunque siempre con el error
que supone su elevada dilucién en el vapor de agua que, posteriormente, se

obtiene en forma de condensados de reaccion.
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Figura 2.14.- Analisis por RMN de la muestra a 10 minutos de la reaccién,

experimento sin catalizador (270 °C y 10,15% w/w glicerina inicial)
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Figura 2.15.- Andlisis por RMN de la muestra a 240 minutos de la reaccién,

experimento sin catalizador (270 °C y 10,15% w/w glicerina inicial)
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Figura 2.16.- Analisis por RMN de la fase acuosa del destilado del

experimento sin catalizador (270 °C y 10,15% w/w glicerina inicial).

Utilizando herramientas informéticas de integracién, se han calculado las
areas de los espectros obtenidos por resonancia magnético-nuclear, RMN. Estos
valores se utilizan para calcular la conversiéon de colofonia. En primer lugar, se
ha de aplicar la ecuacién [2.3] para el calculo de la conversion de glicerina
mediante la técnica de RMN (Xc.rmn), ¥, una vez determinado el citado valor, se
sustituye en la ecuacion [2.4], expresion para el calculo de la conversiéon de

colofonia, en funcién de los resultados del analisis de RMN (Xcrwmn).

X G-RMN —

1- AS® (0 =35ppm) 23]
AS® @ = 35ppm)+ A2’ (0=37ppm)

11
Xe-rmn = X crun ™ 3 [2.4]
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En base a los resultados del andlisis de colofonia por GPC y de glicerina
por RMN, ambos en una muestra del producto de reaccién, y al analisis por
RMN del acumulado de condensados de cada experimento, se puede calcular el
porcentaje de pérdidas de glicerina respecto al valor alimentado, teniendo un
tiempo de reaccion fijado en 280 min, como referencia para la comparacion
posterior. Este porcentaje de pérdidas puede estimarse en funcién de las
diferencias de los valores de conversion de glicerina, determinados
directamente por el analisis RMN, y el que se puede calcular le corresponde a la
conversion de colofonia determinada por cromatografia GPC por su relacion

estequiométrica, como se da en la ecuacioén [2.5].

R (%) =(Xerun ~ Xy )100 [2.5]

De los resultados de andlisis por RMN del condensado, se puede
también deducir un porcentaje de pérdidas de glicerina. Utilizando los valores
integrados de las 4reas de los picos del espectro, se determina la relacion
glicerina-agua del condensado (ecuacion [2.6]). Ademas, se conoce el valor de
volumen recogido de condensados, gracias a la graduacion del tubo de ensayo
en que se recogen, y, suponiendo voltimenes aditivos en la mezcla, se obtiene la
ecuacion [2.7]. Estas dos ecuaciones forman un sistema de dos ecuaciones con
dos incoégnitas, a partir del cudl se obtienen las cantidades de agua y glicerina
que se han escapado del medio de reaccion. Finalmente, las pérdidas de
glicerina se calculan como la relacién en porcentaje de la masa de glicerina en el

condensado respecto de la glicerina alimentada al reactor

ne _ A¥° (6=35ppm) [2.6]
n, Ay ©@=49ppm

v, = e, nq,:rb-PMGJrr\N-PMW [2.7]
Ps  Pw Ps Pw

80



Materiales y Métodos

2.4.5.- Andlisis por Microscopia Optica (MO)

El anélisis por Microscopia Optica (MO), realizado empleando el equipo
mostrado en la Figura 2.8, permite una primera aproximacién al intervalo de
concentraciones de glicerina entre los que se encuentra el limite de solubilidad
para cada temperatura. Las muestras no requieren una preparaciéon especial,
simplemente se fracturan y se colocan los pedazos (eso si, pequefios y lo mas
lisos posibles, para que sean transparentes) sobre el portamuestras, procurando
escoger aquellas que tengan una superficie lo mas plana posible para que se vea
una superficie lo mas amplia posible, lo que facilita la observacién de la posible

segregacion de fases.

2.4.6.- Andlisis por Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Esta técnica ha sido empleada para analizar las muestras seleccionadas
previamente por microscopia Optica, incrementando los aumentos a 1500. Es
necesario indicar que el andlisis de las muestras resulta complejo debido a la
heterogeneidad de las mismas. En los casos en los que la glicerina no esta
disuelta, los poros no se encuentran distribuidos homogéneamente, sino por
zonas. Por lo tanto, para determinar si en una muestra la glicerina esta disuelta
0 no, es necesario realizar una busqueda exhaustiva en toda la muestra, siendo
conveniente en ciertos casos analizar mas de una muestra de cada experimento

de determinacién de la solubilidad de la glicerina.

El andlisis de las muestras por esta técnica requiere una preparaciéon

previa:

1. Se toma una porcién de la muestra sélida, preferiblemente plana,
y se fija a una pastilla metélica con pegamento de cianoacrilato.

2. La muestra es bafiada con una fina capa de oro durante un
periodo de tiempo de cuatro minutos, para lo cual se hace pasar

una corriente de 35 mA aproximadamente.
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Para evitar contaminar la muestra con humedad del ambiente, es
necesario manipularla cuidadosamente, mediante el empleo de
pinzas, nunca con la mano, hasta el momento del analisis.

3. Las muestras son almacenadas en un recipiente con desecante,
sobre todo en el caso de que el andlisis de las muestras vaya a

tener lugar en dias posteriores a su preparacion.

Este tipo de anélisis se ha realizado tanto para mezclas de colofonia y
glicerina, y mezclas colofonia, tri-éster, glicerina, y también en muestras de
reaccion de los experimentos de esterificacion. En este tltimo caso, al analizar
las muestras obtenidas en los diversos experimentos realizados, la cantidad de
glicerina presente (disuelta o no en el seno de la matriz de la muestra,
compuesta por los diversos acidos resinicos y ésteres formados durante el
proceso) no es conocida; por lo tanto, es necesario determinar dicha cantidad de
glicerina presente en cada una de ellas (% glicerina en base a masa inicial de
colofonia), lo que, evidentemente, no es necesario para las muestras preparadas
por simple mezcla (estudio de la solubilidad en condiciones inertes). Dicha

cantidad se calcula por el siguiente procedimiento:

a) Conocido, por andlisis previo, el valor de NA de cada una de las
muestras, se calcula la conversion de colofonia en cada muestra, de

acuerdo a:

Cco _Cc — NAO - NA [2.8]
Cco NAO

Xc =

b) Por otro lado, conocidas las concentraciones iniciales de colofonia ( Cco)
y glicerina (Cco) empleadas en ese experimento, por estequiometria, se
determina la concentraciéon de glicerina presente en la muestra, Cg

(mol/L), segtin:

cG Cgo— 1/3- Go- Xc [moI/L] [29]
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c) Considerando que la densidad de la mezcla reaccionante no cambia, se
puede establecer:

% Glicerina (en base masa colofonia) = Cg (% Glicerina inicial/ Cco) [2.10]

2.4.7.-Determinacion del Color (CO)

El procedimiento para la toma de muestras y determinacién del color
(CO) viene dado por la norma ASTM D-509. Los colores estandar de la U.S.D.A.
(“United States Department of Agriculture”) son nombrados mediante letras: X,
WW,WG,N, M, K, L H,G, F,Ey D, donde D corresponde al color mds oscuro y

X al mas claro.

Existe otra escala de color, escala Gardner, equivalente a la anterior pero
donde los colores se corresponden con ntiimeros, de modo que los nimeros mas
altos responden a las tonalidades mas oscuras. Esta escala es la que se ha
empleado para determinar el color de las muestras de reacciéon. En la Tabla 2.6
se muestra la equivalencia entre ambas escalas de color, que varian entre el

amarillo claro y el marrén oscuro, pasando por tonalidades intermedias.

Tabla 2.6.- Equivalencia entre las diferentes escalas de Color

Color | Color USDA |Color GARDNER
Extra claro XC, XB, XA, X <6
Claro WW 7
WG 8
N 9
) M 9-10
Medio K 10411
I 11
H 12
G 13
Oscuro v 14
E 16
D 18
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2.4.8.-Determinacién del Punto de Reblandecimiento (SP)

La colofonia, y sus derivados, son solidos amorfos por lo que no
presentan un punto de fusién definido sino un rango de temperaturas para
fundir, aunque antes pasan por el “reblandecimiento”. La colofonia tiene un
valor de punto de reblandecimiento inferior al de los acidos resinicos que la
constituyen, ya que no es una mezcla simple de estos &cidos sino que contiene

sesquiterpenos de alto punto de ebullicién y otras sustancias neutras.

Se han desarrollado una gran variedad de métodos para medir la
temperatura de reblandecimiento de la colofonia. El método mas usado en el
laboratorio es el Método ASTM Ring- Ball (E-28-58 T). Sin embargo, a efectos de
control, se utiliza un método més rapido, denominado método Hércules (“drop
softening point”), que consiste en determinar la temperatura a la que un peso
determinado de colofonia comienza a caer desde el bulbo de un termémetro
estandar especial, montado en un tubo de ensayo introducido en un bafio a
temperatura constante. Los puntos de reblandecimiento determinados por este
método son bastante reproducibles y se obtienen valores algo superiores a los

determinados por el método Ring-Ball.

En los productos comerciales, interesa valores del punto de
reblandecimiento lo més altos posibles, lo que constituye un indice de alta
calidad. Este parametro puede relacionarse con el contenido en aceite de
colofonia presente: cuanto mayor sea el grado de descarboxilaciéon, mayor

concentracién de aceite de colofonia, y menor es el punto de reblandecimiento.

84



Materiales y Métodos

2.5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

A continuacién se enumeran con detalle los pasos a seguir para realizar

la experimentacion en los principales equipos empleados.

2.5.1.Reaccidon de esterificacion en reactor discontinuo tipo tangue agitado

Los experimentos correspondientes a la esterificacion de colofonia con
glicerina, en condiciones isotermas, se han llevado a cabo en el equipo descrito
en la Figura 2.5. El objetivo es la determinacién del modelo cinético de la

reaccion objeto de estudio.

El primer paso del método experimental consiste en asegurar el correcto
montaje de la instalacién. Las temperaturas de operaciéon son relativamente
altas, lo que implica el uso de cinta de tefléon o de grasas consistentes resistentes
a la temperatura para el ajuste de las distintas piezas de vidrio esmerilado de
las que dispone la instalacion. El uso de la cinta de teflon impide que las piezas

se gripen durante la operacion.

A) Cuando se ha comprobado la instalacién, se pesan y cargan 100 g de
colofonia (masa inicial de reactivo) en polvo, machacada por medio de un
mortero de porcelana. La pulverizacion se hace justo antes de cargar el reactor
con el objeto de evitar la oxidacion de la colofonia en polvo, menos estable que
la colofonia en bloques por la elevada superficie de contacto que tiene con el
aire. El procedimiento experimental consiste en calentar 100 gramos de
colofonia hasta la temperatura deseada en el tanque de reaccién, comenzando a
agitar cuando la temperatura es superior al punto de reblandecimiento de la

misma, es decir, alrededor de 100 °C.
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B) La glicerina, cuya cantidad varia de un experimento a otro, se
precalienta hasta la temperatura deseada en el tanque de alimentacién y, una
vez alcanzada dicha temperatura en ambos tanques, se descarga sobre la
colofonia. Esta adicién rebaja la temperatura desde 280 - 260 °C hasta unos 250
oC, pero el equipo recupera la temperatura de partida en unos 3-4 minutos, por

lo que el efecto de este descenso de temperatura no se considera importante.

C) El catalizador, por norma general, se afiade una vez que estan ya en
contacto la colofonia y la glicerina e inmediatamente después de la adicién de
esta tltima. Cuando el catalizador es heterogéneo, queda agitdindose en el seno

del liquido, por lo se trata de un reactor tipo “slurry”.

D) La muestra a tiempo cero es colofonia pura una vez alcanzada la
temperatura de reaccion deseada. La toma de muestras se realiza por la parte

inferior del tanque-reactor del equipo en tartaletas.

E) Cada muestra se toma por duplicado, una de ellas se deja enfriar
lentamente (a temperatura ambiente) y la otra en aire liquido, consiguiendo asi
congelar el medio de reaccién para analizar, por microscopia 6ptica (1000x) y,
posteriormente, por SEM (1500x), la distribucion de fases. El contacto con el aire
liquido lleva a una muestra fragil, muy facil de fragmentar, lo que facilita su
posterior manipulaciéon y disolucién para andlisis. Si las muestras fuesen
tomadas a temperatura ambiente, puede tener lugar una segregaciéon de fases
permitida por el enfriamiento més lento, falseando, de esta forma, los

resultados de los andlisis microscépicos.

Por otro lado, Las muestras recogidas en tartaletas permiten observar la
evolucion del color y de la turbidez de las mismas, lo que da una idea
cualitativa o semi-cuantitativa del progreso de la reacciéon (turbidez debida a la
presencia de la fase glicerina en el seno del medio de reaccién), asi como la
presencia o no de productos de descarboxilacién u oxidacién (ya que estas

reacciones provocan un rapido oscurecimiento de la muestra).
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Operacion Industrial: Rampa de Temperatura

Como se coment6 en el apartado de la Introduccion, uno de los objetivos
del presente trabajo es reproducir, y simular, los resultados experimentales
obtenidos en una industria resinera para lo que es imprescindible ser lo mas

tieles posible al procedimiento experimental empleado en la citada industria.

Las condiciones de operacién industrial se eligen con el fin de minimizar,
en la medida de lo posible, las reacciones secundarias, y maximizar la
producciéon del éster de colofonia y glicerina. Se han de evitar por tanto
temperaturas demasiado elevadas y tiempos grandes de calentamiento, para
evitar la descarboxilacion de los 4cidos resinicos, asi como grandes excesos de

polialcohol que pueden conducir a la eterificaciéon del alcohol.

La reaccion suele llevarse a cabo en atmosfera inerte para evitar la
oxidacion y la polimerizacion de la colofonia, que provocarian un
oscurecimiento del producto final. Se puede purgar el reactor antes del
arranque o utilizar antioxidantes, aditivos que impidan la descarboxilacién de

los 4cidos resinicos.

La esterificacion se puede llevar a cabo con cantidades estequiométricas
de los reactivos o con ligero exceso de alguno de ellos, normalmente del
alcohol. La colofonia puede emplearse tal como es obtenida o modificada por

hidrogenacién, por polimerizacién o por dismutacién.

Se han utilizado una serie de catalizadores muy variados, tanto acidos
como basicos; aunque hasta el momento, la prueba de su efectividad soélo se
fundamenta en la disminucién mas o menos rapida del nimero de acidez, con

perjuicio, en algunos casos, de las propiedades del producto final.
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En una planta industrial, la reaccién de esterificacion puramente térmica
de colofonia con glicerina tiene lugar en un reactor no estacionario, por cargas,

distinguiéndose las siguientes etapas:

1.- Carga de colofonia: Se alimenta por la parte superior del reactor,
pasando por un molino, que reduce el tamafio de la resina s6lida para facilitar
la etapa siguiente y evitar al mismo tiempo posibles dafios causados por el

impacto del alimento con el fondo o las paredes del equipo.

2.- Calentamiento de colofonia: Se pretende la fusién de la colofonia
sb6lida previa a la adicion del otro reactivo, la glicerina. Se alcanzan
temperaturas de entre 200 °C y 240 °C. En esta etapa puede hacerse la adicion

del antioxidante.

3.- Adicién de glicerina: Se alimenta también por una boca en el testero
del reactor una vez alcanzada la fusiéon de la colofonia. Dada la masa a
alimentar y su elevada viscosidad, esta etapa requiere de un tiempo para ser

completada.

4.- Reacciéon Quimica: Se aplica una nueva rampa de temperatura. Se han
de alcanzar temperaturas elevadas, entre 260 °C y 280 °C, para aumentar la
velocidad de la transformacién quimica y favorecer la salida del agua vapor

generada como producto.

5.- Purificaciéon del producto: La eliminaciéon de parte del exceso no
reaccionado de glicerina y de algunos hidrocarburos no &4cidos, en parte
alimentados con la colofonia y en parte generados como producto de reacciones
secundarias, como la descarboxilaciéon de los acidos resinicos, se eliminan por
arrastre con una corriente de vapor de agua introducido por un tiempo
determinado en el medio una vez alcanzado el grado de transformacién dictado

por las especificaciones.

6.- Descarga del producto: Se descarga por el fondo del reactor hacia una
cinta transportadora, que tiene la funciéon de enfriar el éster generado y

conducirlo a su disposicion final en sacos.
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Al transcurrir la reaccién, aumenta el punto de reblandecimiento y
puede modificarse la compatibilidad y solubilidad del medio de reaccion
respecto a los valores de la colofonia inicial. Segtin progresa la esterificacion,
disminuye la concentracion de 4cido libre, por lo que la sencilla medida del
indice de acidez (NA), suele ser la utilizada para seguir el progreso de la
reaccion. Una vez alcanzado un NA igual o menor a 10, dictado por las

especificaciones del producto, la esterificaciéon puede considerarse completada.

Dado que la operaciéon industrial se realiza con una rampa de 1h de
calentamiento en la que se aumenta la temperatura de 180°C a 275°C , se
programaron los controladores del equipo, esquemetizado en la Figura 2.5, para
que el calentamiento en el laboratorio se realizara de la misma forma. Ademas
se trabaja con un exceso de glicerina sobre el estequiométrico, es decir, un 12%
en vez del 10,15%. Esta forma de operar supone un calentamiento de la
colofonia en el tanque de reaccion hasta 180°C, toma de muestra de colofonia a
esta temperatura, adicion del catalizador y posterior adiciéon de la glicerina
precalentada. La adicién de la glicerina sobre la colofonia se realiza desde el
embudo calefactado. La toma de muestra, como se ha comentado en el caso de

operacion isoterma, se realiza por la parte inferior del tanque.

2.5.2.Pruebas de solubilidad en tanque agitado discontinuo

El objetivo es determinar la solubilidad de la glicerina en el medio de
reaccion, para tratar de explicar la fenomenologia de la reaccién de colofonia
con glicerol. Para ello, es necesario estudiar todas las diferentes alternativas que

se presentan en este caso:
1.- En primer lugar, se ha estudiado la solubilidad de la glicerina en

mezclas formadas por colofonia y glicerina, en condiciones iniciales de reaccién,

esto es, con un avance despreciable de la reaccion de esterificacion.
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2.- Se va a estudiar la solubilidad de la glicerina en mezclas de colofonia
y producto final (tri-éster), al 50 % w/w. La citada mezcla simula el medio de

reaccion, en condiciones de reaccién quimica, y al 50 % de conversion.

3.- Por otro lado, se va a estudiar el comportamiento de la glicerina en el
medio de reaccién (“solubilidad con reacciéon quimica”); Se analizaran, por
microscopia, las muestras recogidas, en aire liquido, de los diversos
experimentos realizados para estudiar la reacciéon de esterificacion, segan ha

sido descrito en el apartado 2.5.1. (s6lo para condiciones isotermas).

Para determinar la solubilidad de glicerina en colofonia y la solubilidad
de glicerina en mezclas colofonia - triéster, se han llevado a cabo distintos
experimentos en los que se ha variado la temperatura (T) y la masa inicial de
glicerina, manteniendo la masa de colofonia constante. El intervalo de
temperatura estudiado ha sido de 240 a 270 °C; no se han probado temperaturas
mayores por la posible pérdida de glicerina por evaporacion. Las cantidades de
glicerina adicionadas varian entre 0,5y 5 % (w/w) en base a masa de colofonia.
Todos los experimentos de este tipo (“solubilidad inerte”), han sido realizados

de acuerdo al siguiente procedimiento:

a) Adiciéon de la masa de colofonia, o mezcla colofonia - triéster, al reactor
(Figura 2.7) y calentamiento a la temperatura de reacciéon. Durante el
calentamiento se abre el agua refrigerante para la columna de reflujo.
Puesto que las temperaturas de operaciéon son muy elevadas, para evitar
problemas con el controlador y posibles situaciones de peligro, en un
principio se calent6 la colofonia hasta 200 °C y, una vez alcanzada dicha
temperatura, se fij6 como punto de consigna la temperatura del
experimento. Previamente, cuando la colofonia comienza a fundir (en

torno a 90 °C), se conecta la agitacion.
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b) Una vez estabilizada la temperatura, se adiciona la glicerina. Tras un
breve periodo de tiempo, no més de cinco minutos, antes de que la
reaccion de esterificacion (u otra) progrese, se toma la muestra. Si se
dejase transcurrir un mayor tiempo de experimentacion, al operar a
temperaturas tan elevadas comenzarian a reaccionar la colofonia y el
poliol, lo cual no es el objetivo de estos experimentos.

c) La toma de muestras se realiza en aire liquido, con el objeto de congelar
el estado de la muestra a la temperatura de operacion.

d) Se deja enfriar el equipo. En torno a 105°C se adiciona tolueno para
facilitar la limpieza posterior del mismo. Una vez alcanzada la
temperatura ambiente se descarga el recipiente y se limpia para la
siguiente prueba.

e) Las muestras obtenidas se analizan por técnicas microscopicas segun lo

descrito en los apartados 2.4.5 y 2.4.6.

2.6. METODOS de AJUSTE y CALCULO de PARAMETROS

Debido a que, para la realizacion del trabajo que se describe en la
presente Memoria, ha sido necesaria la aplicacion de diferentes métodos
matematicos de calculo, se va a dedicar este apartado a realizar una breve
descripcién de los mismos. Todos los programas de calculo empleados se han
desarrollado para llevar a cabo este trabajo, y han sido realizados empleando el

software Aspen Custom Modeler.

Para realizar el cédlculo de los parametros de los modelos cinéticos
propuestos, se ha utilizado el método integral (integrando las ecuaciones
diferenciales), debido a que los datos obtenidos en la experimentacion realizada
son integrales y al considerable error que se introduce en el célculo si se emplea

el método diferencial con este tipo de datos (Garcia-Ochoa y col., 1993).
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La integraciéon de las funciones que componen los modelos cinéticos
(recogidas en la subrutina TWCFUN) ha sido llevada a cabo analiticamente
(cuando era posible) o numéricamente, en caso contrario, siendo, en este altimo
caso, el método numérico de integracion empleado el algoritmo de Runge-Kutta
de cuarto orden. Por lo tanto, ha sido necesario acoplar este algoritmo en forma
de subrutinas (RUNGKN, RUNGFN) a los programas desarrollados, como se

esquematiza en la Figura 2.17.

El ajuste de datos experimentales a determinadas ecuaciones, mediante
técnicas de regresion, ha sido empleado tanto en la obtencién de las ecuaciones
de calibrado como en la obtencion de los parametros cinéticos en los modelos

propuestos en la presente Memoria.

Para la obtencion de las ecuaciones de calibrado se ha utilizado un

método de regresion lineal, siendo la funcién de ajuste del tipo:

y=a+b-x [2.11]

El criterio de optimizacion empleado en este caso ha sido el de los
minimos cuadrados, expresado por la ecuacién [2.12]. En los casos en que se ha
empleado dicho tipo de regresion, para describir el grado de ajuste se ha

utilizado el coeficiente de regresion, r.

i(yexp ~ Yieor )2 (M - minimo [212]

i=1

El ajuste a los datos experimentales para obtener los pardmetros cinéticos
de los modelos cinéticos planteados, sin embargo, se lleva a cabo mediante
regresion no lineal; para ello, se ha empleado el algoritmo de Marquardt (1963).
Dependiendo del modelo a aplicar (potenciales e hiperbdlico, que cubren el
intervalo para el orden de reacciéon aparente respecto a la concentraciéon de
reactivo comprendido entre 1y 2), se ha llevado a cabo el ajuste en simple o en

multiple respuesta (subrutinas TWMARS o TWMARM, respectivamente), es
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decir, se ha ajustado la evolucién de un solo componente o de varios
componentes a la vez. El algoritmo de regresién, en este caso, minimiza
también la suma de los residuos al cuadrado (ecuacién [2.12]). De esta forma, si
se hace necesario igualar los residuos de los diferentes componentes en
maultiple respuesta, en caso de que los valores de unos componentes respecto a
otros presenten diferencias significativas en 6rdenes de magnitud, se pueden
“ : ” .

pesar los residuos”, para que todos los valores presenten la misma

significacion en el criterio de regresion, empleando un factor de pesada (wj).

En primer lugar se ha estudiado, a temperatura constante, el efecto de la
concentracién de glicerina en la velocidad de reaccién. Para ello, se ajustan los
datos experimentales a los diversos modelos cinéticos propuestos. Realizado el
ajuste individual de cada experimento a todos los modelos, se consideran
criterios fisicos y criterios estadisticos para discriminar entre los modelos
probados y seleccionar aquellos que ajusten mejor los datos experimentales. Los

citados criterios se enumeran a continuacion:

A) Criterios Estadisticos:
- Suma de residuos al Cuadrado: SRC=Z(Xexp-Xmod)2. Cuanto
menor sea el valor de este pardmetro, mejor serd el ajuste de los
datos experimentales al correspondiente modelo; en este caso el

valor es relativizado, de la forma:
NC N 2
> Ywile, -c.)

SRq - j=1 i=1 [213]

NC-N

- El intervalo, o margen, de error para cada parametro estimado,
no debe incluir el valor cero.

- Se ha determinado el valor del parametro estadistico de la F de
Fisher, estimado con un intervalo de confianza del 95% (Fos%),
para comprobar la bondad de los ajustes realizados. Cuanto
mayor sea el valor del mencionado pardmetro Fos%, mejor sera el

ajuste.
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El siguiente paso es comprobar la posible influencia de la temperatura

sobre los pardmetros estimados, aplicando los siguientes criterios:

B) Criterios Fisicos:
- Los valores estimados de la Energia de Activacion (Ea/R) para
las reacciones objeto de estudio han de ser siempre positivos.
- Los citados valores de Ea/R deben tomar valores correctos o

esperables para las reacciones quimicas.

Por ultimo, y si procede, se realiza el estudio del efecto de la
concentracién de catalizador en la velocidad de reaccién, ya que, como se vera
mas adelante, la relacién entre ambas magnitudes no es lineal. Planteado el
modelo con estos dos términos, se ajustan todos los experimentos, a la vez, a
distintos modelos en los que se varia la temperatura, obteniéndose finalmente

un modelo que ajusta todos los datos experimentales de manera adecuada.

Las ecuaciones a las que se aplica la regresion no lineal son las

ecuaciones [2.14] a [2.16], para el método de las velocidades de reaccion.

n=SVR 214
dC.
r=>pt—2>, 2.15
i Z ij dt [ ]
t
'[ I dt:ZVij‘l-Cj i=1 NR [2.16]
0

Cuando se aplica el método de las velocidades de produccion, las

ecuaciones equivalentes son las siguientes:

R =2w [2.17]

dC,
%Ri =2V 1 =201 (C) [2.18]
C =ZVij rllj. f(C), i=L,NR [2.19]

0
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todas ellas para j = 1,NC, y siendo Rj la velocidad de producciéon del
compuesto j, vij el coeficiente estequiométrico del compuesto j en la reaccién i, ri

la velocidad de la reaccién i, Cj la concentracion del compuesto j, y ¢ el tiempo.

INICIO
DIMENSION [—P L'EDiTT%FéA ARCHIVO
DATOS
Integracion ——
Numerica PARAMETROS
INICIALES
RUNGFN =
Ecuaciones
diferenciales
> Algoritmo Marquardt > TWINVE
Tl TWMARS Célculo de inverse
RUNGKN Simple Respuesta Rl de matrices
Algoritmo
Runge-Kutta
A
L 4 TWCSTA
Criterio Célculo de
TWCFUN de Parametros
Calculo de Parada Estadisticos
valores tedricos Parametros
de las respueste

RESULTADOS ARCHIVO

RESULTADOS

Figura 2.17.- Diagrama de flujo del método de ajuste, por regresiéon no
lineal, de los modelos cinéticos propuestos a los datos experimentales
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Esterificacion térmica de colofonia con glicerina

3.1. INTRODUCCION

Existen pocos estudios en la literatura sobre este tipo de reacciones de
esterificacion con acidos muy impedidos estéricamente y/o poco reactivos,
como es el caso del acido abiético. Hay algunos trabajos antiguos, de principios
del siglo XX, con un lenguaje no facilmente comprensible, que tratan de la
esterificacion de acidos y alcoholes sencillos (acético y metanol principalmente),
mezclando datos y conclusiones de reacciones llevadas a cabo en presencia o no
de catalizador (un &acido inorganico normalmente). Otros trabajos abordan el
estudio de la esterificaciéon de poli-acidos con poli-alcoholes. En este apartado
se recoge la informacién disponible en la bibliografia sobre la esterificacion de
colofonia con glicerina, comentando los mecanismos que, segin los autores,
rigen el proceso y las diversas ecuaciones y modelos cinéticos que han sido

propuestos para explicar la evolucién de la citada reaccién y otras parecidas.

Los ésteres de colofonia se obtienen por reaccién de las funciones acido de

dicha colofonia con un alcohol, rara vez mas de uno, pero normalmente un
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polialcohol. La reaccion se lleva a cabo a elevada temperatura, con lo que se
logran varios objetivos, entre ellos, eliminar el agua producto de la reaccién,
desplazandose, de esta forma, el equilibrio hacia la formacion del éster. Al
transcurrir la reaccién, aumenta el punto de reblandecimiento y parece
modificarse la compatibilidad y solubilidad del medio de reaccién respecto a
los valores de la colofonia inicial. Segtan progresa la esterificaciéon, disminuye la
concentraciéon de acido libre, por lo que el indice de acidez suele ser la medida

mas sencilla utilizada para seguir el progreso de la reaccion.

La esterificaciéon puede llevarse a cabo con cantidades estequiométricas de
los reactivos o con ligero exceso de alguno de ellos, normalmente del alcohol.
La colofonia puede emplearse tal como es obtenida o modificada (por
hidrogenacién, por polimerizacién o por dismutacién) (Soltes y col., 1989). Los
ésteres comerciales se fabrican generalmente en discontinuo, a temperaturas
entre 260 y 280 °C (La Lande, 1934), con o sin catalizador. Los catalizadores
empleados son muy variados, tanto acidos como basicos (Hao y col., 2000). La
reaccion puede llevarse a cabo en atmdsfera inerte para evitar la oxidaciéon y la
polimerizacion de la colofonia, que provocarian un oscurecimiento del

producto final (Soltes y col., 1989).

En la operacion industrial, la reacciéon comienza antes de que la
temperatura final de operacion sea alcanzada, es decir, se utiliza un
calentamiento en rampa de temperatura, que al final se estabiliza. Para que se
dé la esterificaciéon hay que poner en contacto los reactivos a una temperatura
justo por encima del punto de fusién de la colofonia y después ir aumentandola
progresivamente. De este modo parece que se evita en gran medida el
oscurecimiento de los productos. Cuando la volatilidad del alcohol asi lo
requiere, por ejemplo en el caso del metanol, la reaccion se realiza a presion, en
un autoclave, para poder alcanzar las elevadas temperaturas necesarias

manteniendo el alcohol en fase liquida (Williamson y Hinselwood, 1934).
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3.1.1.- Esquema y Condiciones de Reaccion

La esterificacion de colofonia con glicerina es, al menos, un sistema de 7
reacciones en serie y paralelo de esterificacion y dos reacciones secundarias,
normalmente indeseadas. Este esquema de reaccién no esta descrito en la
literatura; puede llegarse a él teniendo en cuenta lo descrito por diversos
autores (La Lande, 1934, Hind y col., 1954 y Blom, 1949). El citado esquema se
muestra en la Figura 3.1. La transformacién transcurre por la formacién
sucesiva de diferentes monoésteres y diésteres, segtn el carbono de glicerina en
que se produzca la sustitucion, hasta la formacion del triéster (reacciones 1 a 7)
o la formacién del éter a partir del diabietato (reaccion 8) o la descarboxilacién
(reaccién 9) de los acidos resinicos, tomando como compuesto modelo el acido

abiético.

Como se demostrard posteriormente, la transformacién de los ésteres
parciales en el triéster tiene lugar a una velocidad elevada, de manera que sélo
se pueden encontrar muy pequefias cantidades de mono- y diésteres libres
acompafiando como impurezas al triéster, el producto buscado; y en
determinadas condiciones, las reacciones secundarias, de eterificacion (8) y
descarboxilacion (9), apenas progresan. La citada reaccion de esterificaciéon se

lleva a cabo a elevada temperatura, con lo que se logran dos objetivos:

- Dado que el grupo carboxilo de los acidos resinicos estd impedido
estéricamente, porque estd unido a un carbono terciario, la reaccién no es
facil de llevarse a cabo, y para que tenga lugar, son necesarias altas
temperaturas. Este impedimento es el responsable de la inusual
resistencia de los ésteres formados a ser atacados por agua, acidos y

alcalis.

- El agua es un producto de la reaccién, al ser eliminada, por encima de
100 °C (a presion atmosférica o a una temperatura superior si se opera
con una ligera sobrepresion), la reacciéon se completa, pues se desplaza el

equilibrio; y se aumenta la velocidad de esterificacion.
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Figura 3.1.- Esquema de reaccion de la esterificacion de colofonia con glicerol
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Uno de los problemas que se pueden presentar son las reacciones
secundarias, es decir, reacciones en paralelo a la esterificacion que disminuyen
el rendimiento de la transformacién y al mismo tiempo perjudican la calidad de
la resina producto. Son fundamentalmente dos: la eterificacién del alcohol y la

descarboxilacion de la colofonia. Ademads, pueden tener lugar las siguientes:

- Isomerizacion: evidenciado por un brusco descenso del punto de fusiéon y
cambio en el poder 6ptico rotatorio, sin cambios en los niimeros de acidez y

saponificacion.

- Formacién de los anhidridos de los 4cidos resinicos por pérdida de agua;

se observa un descenso en el nimero de acidez.

- Descomposicién de los acidos resinicos: se obtienen compuestos lineales y

ciclicos.

La eterificaciéon del alcohol comienza cuando termina la esterificaciéon o
cuando la velocidad de ésta alcanza valores muy bajos. Se da en mayor grado
cuando el exceso de alcohol empleado en la esterificacion es elevado. En ésteres
de glicerol comerciales no suele encontrarse més del 5% de diglicerol. No
obstante, hay autores que afirman que la formacion del citado éter no perjudica

las propiedades de la resina obtenida (Blom, 1949).

La descarboxilacion de la colofonia se produce debido a que el grupo
carboxilo, en los &cidos resinicos, estd en posicién o respecto a un carbono
cuaternario, por lo que puede sufrir descarboxilaciéon de forma relativamente
tacil. Esta descarboxilacion, segtn el catalizador que se emplee puede ocurrir

por un mecanismo térmico, pero también catalitico (La Lande, 1934).

En la préctica industrial, la esterificaciéon se lleva a cabo hasta que se
alcanza un valor determinado (bajo) del ntimero de acidez, pero hay que tener
en cuenta que parte de los grupos acido pueden haber desaparecido por

descarboxilacion.
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Con miras al control de la calidad del producto, es importante saber en
qué grado se ha dado la descarboxilacién; para ello, se puede determinar el
nimero de saponificacién al principio y al final del experimento; si son iguales,
no se ha producido descarboxilacién. Puede ocurrir que al final, incluso, sea
algo mayor, porque al ir retirandose agua de reaccion se concentra la mezcla.
Cuando el tiempo de reacciéon es prolongado, las temperaturas demasiado
elevadas (superiores a 300 °C), y con los catalizadores 4cidos convencionales, la
colofonia se descarboxila dando CO; y quedando como residuo un liquido
volatil conocido como aceite de colofonia (“rosin 0il”). Estos aceites deben ser
eliminados por arrastre con vapor a temperaturas superiores a 200 °C, ya que, si

no se eliminan, reblandecen y colorean el producto final (Hind y col., 1954).

Calentando a 175 °C, no se aprecian cambios en los nimeros de acidez y
saponificacion. En el caso de calentamiento a 230 °C se forman anhidridos
cuando los periodos de calentamiento son de 8 a 15 h, ya que se observan
diferencias entre los nimeros de acidez y saponificacion: el primero disminuye

mientras que el segundo permanece constante (La Lande, 1934).

A 275 °C, se produce una descarboxilaciéon apreciable del dcido abiético,
principal componente de la colofonia de madera; principalmente debido a las

siguientes reacciones:
CioH29COOH - CigHzp + CO,
C19H29COOH - CygHog + CO+ HO
También puede producirse la descarboxilacién del anhidrido, de acuerdo a:
(C1gH2sCOL0O - (CygH29)2 + CO+CQ

Sin embargo, hasta 330 °C, la descomposicién del anhidrido puede
considerarse practicamente nula. A partir de esta temperatura, 330 °C, existe
una gran diferencia entre los niimeros de acidez y saponificacion, y a 385 °C se
produce un descenso acusado del ntmero de saponificacién, debido a la

descarboxilaciéon del anhidrido, con elevada produccién de CO y COz. En un
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tiempo de aproximadamente 15 h, se liberan 0,10 moles de CO> por cada mol de

acido abiético (Hind, 1954).

Los principales efectos de la descarboxilacién son los siguientes (La Lande,

1934 y Hind y col., 1954).

- Disminuye el grado de esterificacion, porque se estan perdiendo grupos

carboxilo.

- Se obtienen productos impuros por la presencia del aceite de colofonia

formado.

- El éster tiene un valor mas bajo del punto de reblandecimiento, y quizés

con color més pronunciado.

3.1.2.- Mecanismos de Reaccion y Modelos Cinéticos propuestos

Entre los trabajos que estudian la esterificacion de colofonia con glicerina
cabe citar el de Williamson y Hinshelwood (1935) y el clasico de Flory (1937).
Estos trabajos se refieren a reacciones entre acidos y alcoholes simples y dobles.
En estos articulos, para describir la evolucion temporal de las especies reactivas,
se utilizan modelos cinéticos de tipo potencial. Los 6rdenes de reaccion
utilizados son 1 6 2 respecto al 4cido, mientras que, respecto al alcohol, el orden
es 0 6 1, con un orden de reaccion total de 2 6 3, habitualmente. En presencia de
catalizadores acidos, el orden de reacciéon maés frecuente es 1 con respecto a cada

reactivo, es decir, orden global 2 (Flory, 1937).

El trabajo de Carter (1945) se dedica al estudio en planta piloto de la
esterificacion no catalizada de pentaeritrita y colofonia. El citado articulo,
aunque trata la cinética de forma superficial, es un trabajo sobre un tema mucho
maés relacionado con el sistema reaccionante que aqui se estudia. Carter (1945)
supone como cinética mas probable la de orden 2 global, orden 1 con respecto a

cada reaccionante: acido y alcohol, poli-alcohol en este caso.
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Un trabajo reciente (Salmi y col.,, 2004) reinterpreta los datos de Flory
(1937), para la reaccién entre dcido adipico y etilenglicol (di-acido y di-alcohol).
En dicho trabajo se propone un mecanismo que, segtn los autores, justifica lo
injustificable, una ecuacion cinética de tipo potencial con orden cambiante con
el progreso de la reaccion (funcién de la concentracion de acido y, por tanto, del

tiempo de reaccion).

En este trabajo (Salmi y col., 2004), retomando los datos de Flory (1937), se
propone una cinética de orden 2 (orden 1 para el acido y 1 para el alcohol) al
principio de la reaccién, cambiando hasta orden 3 (orden 2 para el acido y 1

para el alcohol) al final del proceso.

Estos autores aplican un modelo que justifican con un mecanismo; de
acuerdo a dicho mecanismo, la esterificacion parte de la protonacién del acido,
formandose un carbocation que incluye dos grupos hidréxilo y un carbanién;
en un medio relativamente polar, como es el que se da en presencia de
concentraciones altas del alcohol y del acido, estas especies estan disueltas y la
velocidad de reacciéon depende en esencia de la concentraciéon del carbocation
(de ahi el orden 1 respecto al acido); para conversiones elevadas, el medio es
mas apolar y estas especies cargadas forman pares iénicos, lo que lleva a un

orden superior para el 4cido.

De esta forma justifican que el orden parcial para el acido varia entre 1y 2
entre el comienzo y el final de la reaccion. Con este tipo de modelos de orden de
reaccion cambiante, estos autores (Salmi y col., 2004) son capaces de ajustar los
datos cinéticos de reacciones de esterificaciéon entre acidos dobles (adipico) y
alcoholes simples (alcohol 1aurico) o entre glicoles (etilenglicol) y dichos acidos.

Sin embargo, este modelo tiene un pardmetro ajustable, “q”, y es, por
tanto, de tipo empirico. Considera que la variaciéon del orden de reaccion es

proporcional a la variaciéon de la concentraciéon de 4cido y a la potencia q del
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propio orden de reaccién. El valor de q parece ser tanto mayor cuanto mayor es
el nimero de grupos hidroxilo en el alcohol (6,4 para el alcohol laurico y 8,4
para el etilenglicol). Cuanto mayor es el valor de este pardmetro, mayor ha de
ser la conversién para que el cambio en el orden de reaccion sea apreciable. Los
autores citan que parece que la solubilidad de los intermedios de reacciéon cae
bruscamente a conversiones muy elevadas (90% o mas), tanto mds cuanto

mayor sea el nimero de grupos hidroxilo del alcohol.

El trabajo de Smith y Elliot (1958) estd mas relacionado con el sistema
reactivo del presente trabajo, ya que trata de la esterificacion de acidos resinicos

con pentaeritrita (polialcohol) y con un alcohol graso, el laurico.

En el primer caso, se propone un modelo cinético para el conjunto de las
reacciones de esterificacion de pentaeritrita con colofonia; los resultados, y el
modelo propuesto, coinciden sustancialmente con lo propuesto por Carter
(1945), comentado anteriormente. El estudio de Smith y Eliot (1958) se centra
mas en la esterificacion del alcohol laurico y de la colofonia sin catalizar y
catalizada por 4cidos (p-toluensulfonico) y por resinatos metélicos (de litio y
calcio). Ademas, también sigue la esterificacion de pentaeritrita con &acidos
resinicos, aunque en una menor extension. El alcohol ldurico presenta una
elevada solubilidad en la colofonia, lo que permite el estudio de la esterificacion
en condiciones en las que la velocidad global del proceso es controlada por la
reaccion quimica (como mds adelante se comentard). Los resultados mas
interesantes de este trabajo son los datos obtenidos en ausencia de
catalizadores, llevando a cabo los experimentos entre colofonia y 4cido laurico a
una temperatura entre 230 y 260 °C. Los datos experimentales parecen justificar

una cinética de pseudo-orden 2 (orden 2 respecto de la colofonia).
El valor del cociente entre la energia de activacion y la constante R de los

gases (Ea/R) resulta de unos 8000 K. A mayores temperaturas se llevé a cabo la

esterificacion de la pentaeritrita con colofonia: entre 260 y 300 °C. En este caso,
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se llega a un modelo cinético de orden 2 global aparente a la temperatura mas
baja y de orden 3 a la mas elevada. Si se acepta el orden 2, se observa que el

valor de Ea/R es de 11000 K, aproximadamente.

También son escasos los estudios cinéticos con reacciones de esterificacion
catalizadas, aunque hay algunos, pero son bastante mds recientes que los
articulos comentados hasta ahora, en buena medida sin usar catalizadores. La
mayoria de los catalizadores utilizados en estos articulos (siempre con
reacciones de esterificacion sencillas, de acidos y alcoholes de bajo peso
molecular, y en general mono-acidos y mono-alcoholes) son resinas acidas de
intercambio i6nico (Lilja y col., 2002; Sanz y col., 2004; Teo y Saha, 2004). Los
modelos cinéticos propuestos son practicamente siempre hiperboélicos, con un
numerador de orden 2 (1 respecto al acido y 1 respecto al alcohol) y un
denominador que procede de la consideracion de la adsorcién de los reactivos
en la superficie del catalizador, que presenta formas variadas. Un escaso
namero de autores (Ronnback y col., 1997, Shanmugam y col., 2004) utilizan
catalizadores solubles, y llegan a modelos cinéticos de orden 2 (orden 1 respecto

al 4cido y orden 1 respecto al alcohol).

En resumen, existe muy poca informacién cinética fiable sobre reacciones
de esterificacion de 4cidos resinicos, o similares, con alcoholes y menos con
polialcoholes, catalizadas o no catalizadas. Ademas, la mayor parte de esta
informaciéon no puede ser cotejada, ya que, en general, no se dan los datos
experimentales en los articulos originales. Solo un trabajo (Smith y Elliot, 1958)
estudia someramente, desde el punto de vista cinético, la reacciéon de
esterificacion entre el alcohol l4urico y la colofonia, y solo ofrece algunos datos
sobre la esterificacion de colofonia con polialcoholes (en este caso, la
pentaeritrita). Adn con toda la informacién que se ofrece sobre esta ultima
reaccién, no se puede colegir apenas nada, excepto que el orden global de

reaccion puede ser incluso fraccionario.
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Los datos sobre la energia de activacion (influencia de la temperatura)
pierden gran parte de su validez al ofrecerse para cinéticas de orden cambiante,
y con muy pocos datos experimentales. Sobre la reacciéon de esterificacion de
acidos resinicos con glicerina, objeto de esta Memoria, no se ha encontrado

ningtn estudio, ni siquiera datos sueltos, en la literatura.

3.1.3.- Objeto vy Alcance del Estudio

Por todo lo expuesto anteriormente, en este capitulo, se pretende
determinar un modelo cinético para la reacciéon de esterificacion de colofonia
(acidos resinicos) con glicerina (polialcohol). Este estudio se puede calificar de
simplificado, ya que se centra en la reaccion de esterificacién considerada como
reaccion simple, de colofonia a triéster, y en ausencia de catalizadores, de
acuerdo a la reaccién [3.1]. Por lo tanto, la reacciéon se considera entre tres moles
de colofonia y uno de glicerina para dar el triéster y tres moléculas de agua, sin

los ésteres intermedios (mono-glicéridos y di-glicéridos):

3 CZOHSOOZ + C3H803<2 C‘63|_|9206 +3 HZO [31]

El esquema de reaccién transcurre por medio de un conjunto de reacciones
en serie-paralelo, segin se ha descrito en la Figura 3.1, donde se van formando
diferentes monoésteres, diésteres y, finalmente, el triéster. Las reacciones
secundarias indeseables, descarboxilacién y eterificacion, en las condiciones que

se van a emplear, no se producen en grado apreciable.

En un principio, se ha supuesto que los modelos cinéticos que mejor
podrian ajustar los resultados experimentales serian los correspondientes a
orden 1 (respecto del acido) y orden 2 (orden 1 respecto al &cido y al alcohol),
segun se cita en la bibliografia general sobre esterificacion, ya que, tal como se
ha comentado anteriormente, sobre la reaccién concreta en estudio, existe una

informacién muy escasa.
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Para determinar dicho modelo cinético es necesario evaluar el efecto de
distintas variables sobre la velocidad de reaccion. Se realizaran distintos grupos
de experimentos, llevando a cabo primero un estudio para desechar la
influencia de las etapas fisicas (transporte entre fases), después un estudio
cinético, realizado en condiciones en que la reaccién quimica sea la etapa
controlante de la velocidad global del proceso. A partir de la interpretaciéon de
los resultados experimentales obtenidos y del ajuste a los distintos modelos
cinéticos planteados, se podra determinar qué fenémenos (fisicos o quimicos)
controlan la reaccién a escala industrial y el valor de los parametros de los
modelos propuestos. Se escogerd aquel modelo que mejor explique los
resultados experimentales, tanto porque reproduzca bien dichos datos como
porque sus pardmetros presenten una variacion razonable con las distintas
variables o condiciones de operacién estudiadas, cumpliendo previamente

criterios estadisticos.

Por ultimo, se pretende simular la operacién no isoterma industrial,
utilizando datos de algunos lotes de produccion industrial, proporcionados por
la empresa LURESA. El estudio de estos resultados llevara a proponer un
modelo que explique adecuadamente los datos obtenidos, trabajando tanto en

discontinuo como en semicontinuo con respecto al alcohol.

3.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este apartado se estudia la influencia de determinadas variables que
marcan la velocidad de las etapas fisicas, o de transporte, y las etapas quimicas
sobre la velocidad de la reaccion de esterificaciéon de colofonia con glicerina. Las

variables estudiadas son las siguientes:

- Concentracion inicial de glicerina (Cgo): se ha variado entre un 7 y 15 %,
porcentaje en peso referida a la masa de colofonia inicial.

- Temperatura (T): se han realizado los experimentos entre 260, y 280 °C.
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- Agitacion (N): se ha probado un intervalo comprendido entre 200 y 600

rpm.

Las condiciones de operaciéon de cada experimento se describen en la
Tabla 3.1. Se indica la temperatura a la que se llevé a cabo el experimento, la
relacion inicial de reactantes (Cco/Cco, denominada, a partir de este punto en
adelante, parametro “M”), la glicerina afiadida (expresada en % w/w sobre

colofonia inicial) y la velocidad con la que se ha agitado el medio de reaccion.

En cada uno de dichos experimentos se varia una tnica variable de
reaccion; de este modo, la evolucién del nimero de acidez (NA) y, por lo tanto,
de la conversion (Xc), estd relacionada con la modificacién de una sola de estas
variables, con lo que se pretende conocer qué fenémenos, fisicos o quimicos,
estan controlando la velocidad global del proceso. Posteriormente, a partir del
ajuste de los modelos cinéticos a dichos resultados experimentales, serd posible
determinar cudl de los modelos propuestos es capaz de describir la velocidad

de cambio del sistema de una forma adecuada.

Algunos de los experimentos se repitieron para comprobar la
reproducibilidad de los resultados y conocer la bondad de los datos

experimentales.

Los resultados de los experimentos de la Tabla 3.1 se ofrecen en las
Tablas 3.2 a 3.15, una para cada uno de los experimentos citados. En estas tablas
se muestran, en cada columna, los siguientes valores: el tiempo de toma de
cada muestra, la temperatura experimental en ese momento, el NA medido

posteriormente y la conversién resultante.
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Tabla 3.1.- Condiciones de operacion de los experimentos
del estudio fenomenolégico; Masa inicial de colofonia: 100 gramos.

% Glicerina
inicial (%ow/w)

Tabla 3.2.- Resultados del Experimento 1
Condiciones del experimento: 15,23 % glicerina inicial, 270 °C y 200 rpm

t (min) T (°C) NA Xc

0 270 154,5 0
20 270 141,7 0,08
40 270 91,1 0,41
60 270 69,6 0,55
90 270 45,8 0,70
120 270 24,8 0,84
180 270 20,6 0,87
240 270 13,3 0,91
300 270 10,3 0,93
360 270 9,1 0,94
450 270 9,5 0,94
540 270 6,9 0,96
720 270 7,1 0,95
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Tabla 3.3.- Resultados del Experimento 2
Condiciones del experimento: 13,03 % glicerina inicial, 270 °C y 200 rpm

t (min) T (°C) NA Xc

0 270 152,9 0,00
20 270 1224 0,20
40 270 93,1 0,39
60 270 69,9 0,54
90 270 49,2 0,68
120 270 42,6 0,72
180 270 25,3 0,83
240 270 18,6 0,88
300 270 13,7 0,91
360 270 12,2 0,92
450 270 10,5 0,93
540 270 8,6 0,94
720 270 6 0,96

Tabla 3.4.- Resultados del Experimento 3

Condiciones del experimento: 11,28 % glicerina inicial, 270 °C y 200 rpm

t (min) T (°C) NA Xc

0 270 165,2 0,00
20 270 132,5 0,20
40 270 112,4 0,32
60 270 78,8 0,52
90 270 59,2 0,64
120 270 47,5 0,71
180 270 35,7 0,78
240 270 27,4 0,83
300 270 22,9 0,86
360 270 16,8 0,90
450 270 16,4 0,90
540 270 14,6 0,91
720 270 11 0,93
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Tabla 3.5.- Resultados del Experimento 4
Condiciones del experimento: 10,15 % glicerina inicial, 270 °C y 200 rpm

t (min) T (°C) NA NA’ NA” Xc

0 270 1552 | 139,3| 161,9 0,00
20 270 137 130,1| 1242 0,23
40 270 96,2 98,6 91,7 0,43
60 270 76,1 81,2 74,2 0,54
90 270 56,7 66,4 57,0 0,65
120 270 48,7 56,6 46,3 0,71
180 270 38,1 43,8 33,9 0,79
240 270 29,7 35,6 25,4 0,84
300 270 27,8 34,5 23,6 0,85
360 270 24,2 29,8 21,0 0,87
450 270 21 26,1 18,2 0,89
540 270 20,9 26,0 17,8 0,89
720 270 17,2 24,3 17,2 0,89

Tabla 3.6.- Resultados del Experimento 5
Condiciones del experimento: 9,15 % glicerina inicial, 270 °C y 200 rpm

t (min) T (°C) NA Xc

0 270 153,4 0,00
20 270 114,2 0,26
40 270 93,2 0,39
60 270 73,7 0,52
90 270 61,1 0,60
120 270 51,2 0,67
180 270 41,3 0,73
240 270 35,5 0,77
300 270 33,3 0,78
360 270 31 0,80
450 270 29,4 0,81
540 270 28,2 0,82
720 270 26,6 0,83
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Tabla 3.7.- Resultados del Experimento 6

Condiciones del experimento: 7,05 % glicerina inicial, 270 °Cy 200 rpm

t (min) T (°C) NA Xc

0 270 168,0 0,00
10 270 154,6 0,08
30 270 127,7 0,24
60 270 99,1 0,41
90 270 73,9 0,56
120 270 55,4 0,67
180 270 50,4 0,70
240 270 43,7 0,74
300 270 37,0 0,78
360 270 35,3 0,79

Tabla 3.8.- Resultados del Experimento 7

Condiciones del experimento: 10,15 % glicerina inicial, 260 °C y 200 rpm

t (min) T (°C) NA Xc

0 260 152,1 0,00
20 260 135,6 0,11
40 260 1131 0,26
60 260 94,6 0,38
90 260 71,7 0,53
120 260 58,1 0,62
180 260 48,1 0,68
240 260 37,2 0,76
300 260 26,2 0,83
360 260 25,2 0,83
450 260 22,4 0,85
540 260 21,3 0,86
720 260 17,6 0,88
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Tabla 3.9.- Resultados del Experimento 8
Condiciones del experimento: 10,15 % glicerina inicial, 280 °C y 200 rpm

t (min) T (°C) NA Xc

0 280 160,3 0,00
20 280 120,6 0,25
40 280 89 0,44
60 280 70 0,56
90 280 544 0,66
120 280 42,8 0,73
180 280 34,9 0,78
240 280 30 0,81
300 280 24,9 0,84
360 280 24,8 0,85
450 280 23,4 0,85
540 280 22,7 0,86
720 280 22,3 0,86

Tabla 3.10.- Resultados del Experimento 9

Condiciones del experimento: 10,15 % glicerina inicial, 265 °C y 200 rpm

t (min) T (°C) NA Xc

0 265 163,8 0,00
20 265 130 0,21
40 265 102,1 0,38
60 265 88,9 0,46
90 265 68,7 0,58
120 265 57,7 0,65
180 265 44.8 0,73
240 265 38,7 0,76
300 265 32 0,80
360 265 27,6 0,83
450 265 25,2 0,85
540 265 21,6 0,87
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Tabla 3.11.- Resultados del Experimento 10
Condiciones del experimento: 10,15 % glicerina inicial, 275 °C y 200 rpm

t (min) T (°C) NA Xc

0 275 160 0,00
20 275 129,7 0,19
40 275 98,9 0,38
60 275 77 0,52
90 275 58,7 0,63
120 275 48 0,70
180 275 48,2 0,70
240 275 31,7 0,80
300 275 26,5 0,83
360 275 23,1 0,86
540 275 21,6 0,87
720 275 20,9 0,87

Tabla 3.12.- Resultados del Experimento 11

Condiciones del experimento: 10,15 % glicerina inicial, 240 °C y 200 rpm

t (min) T (°C) NA Xc

0 240 166,3 0,00
10 240 152,8 0,08
20 240 144.,6 0,13
30 240 140,7 0,15
45 240 129,9 0,22
60 240 1215 0,27
90 240 93,2 0,44
120 240 90,8 0,45
180 240 69,6 0,58
240 240 60,1 0,64
300 240 50 0,70
390 240 41,8 0,75
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Tabla 3.13.- Resultados del Experimento 12
Condiciones del experimento: 10,15 % glicerina inicial, 270 °C y 350 rpm

t (min) T (°C) NA Xc

0 270 153,1 0,00
20 270 132,6 0,13
40 270 96,5 0,37
60 270 75,4 0,51
90 270 59,4 0,61
120 270 54,4 0,64
180 270 37,6 0,75
240 270 30,5 0,80
300 270 25,8 0,83
360 270 23,7 0,85
450 270 19,7 0,87
540 270 18,1 0,88
720 270 14,7 0,90

Tabla 3.14.- Resultados del Experimento 13

Condiciones del experimento: 10,15 % glicerina inicial, 270 °C y 500 rpm

t (min) T (°C) NA Xc

0 270 152,1 0,00
20 270 135,1 0,11
40 270 103,9 0,32
60 270 79,5 0,48
90 270 59,2 0,61
120 270 47,3 0,69
180 270 34,4 0,77
240 270 31,3 0,79
360 270 33,6 0,78
450 270 34,2 0,78
540 270 36,7 0,76
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Tabla 3.15.- Resultados del Experimento 14
Condiciones del experimento: 10,15 % glicerina inicial, 270 °C y 650 rpm

t (min) T (°C) NA Xc
0 270 152 0,00
20 270 93,1 0,39
40 270 77,7 0,49
60 270 63,4 0,58
90 270 53,6 0,65
120 270 42,6 0,72
180 270 33,9 0,78
240 270 24,6 0,84
300 270 24,1 0,84
360 270 21,6 0,86
450 270 19,1 0,87

En los resultados mostrados en las tablas anteriores se puede observar
como influyen las tres variables estudiadas sobre la velocidad global del
proceso. Asi, como era de esperar, se observa que cuanto mayor es la
concentracién inicial de glicerina y mayor es la temperatura de operacion,
mayor es la velocidad de desapariciéon de colofonia, ya que se tiene un aumento
més rapido de la conversiéon del citado compuesto con el tiempo de
experimentacion. Por otro lado, se observa que la velocidad con la que se agita
el medio de reaccion apenas influye en la velocidad de la reaccién, lo cual da a
entender que la resistencia que supone el transporte de especies entre las fases
reactivas, colofonia y glicerina, apenas influye en el proceso objeto de estudio y,
que, probablemente, el fendmeno que estd gobernando el proceso es un

fenémeno quimico.
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3.3. JUSTIFICACION del ANALISIS por GPC

En este apartado se estudia la aplicaciéon de la técnica cromatografica
GPC como método valido para seguir la evolucion de las especies implicadas en
la reaccién objeto de estudio. Para ello, se ha realizado el analisis, mediante la
citada técnica cromatografica, de las muestras de reaccion de algunos de los
experimentos ya realizados (Tabla 3.1). Los citados experimentos se recogen en
la Tabla 3.16. Uno de los objetivos perseguidos es conocer la distribucién de los
diferentes ésteres durante el proceso de esterificaciéon, con el tiempo de
reaccion. Otro objetivo va a ser tratar de establecer una relacion entre el drea del
pico de colofonia y el pardmetro utilizado hasta ahora como medida del
progreso de la reaccién: el namero de acidez (conversién), como otra manera de

seguir el transcurso de la misma.

Tabla 3.16.- Condiciones de operacion de los experimentos analizados por GPC

Experimento | T (°C) | Cco/Cco | Mco (g) | N (rpm)
4 270 3,0 406 200
5 270 3,33 366 200
11 240 3,0 406 350

Para ello, se da cuenta de las mejores condiciones de separacién para un
sistema simple de una columna; se van a utilizar diferentes columnas y
condiciones de operacién, asi como diversos detectores (UV, IR y LS),
comparando su respuesta y determinando la mejor forma de seguimiento con
las diferentes combinaciones de columna y detectores. Para analizar la
desaparicion de colofonia en funcién del area de su pico, con el fin de intentar
relacionar la medida del namero de acidez y el drea de dicho pico de colofonia,
se va a utilizar, en principio, el detector de UV a 250 nm y el detector IR, de
acuerdo a los métodos de analisis descritos en el capitulo segundo de la

presente memoria.

117



Esterificacion térmica de colofonia con glicerina

En las Figuras 3.2 y 3.3 se puede observar como evoluciona, con el
tiempo de reaccion (y el nimero de muestra), la respuesta obtenida en el
detector UV (midiendo la absorbancia a A=250 nm) y el de indice de refracciéon
(IR) para uno de los experimentos realizados, en muestras tomadas a diferentes

tiempos de reaccion.
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Figura 3.2.- Cromatogramas de las muestras del experimento 11,

Detector UV a 250 nm
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Figura 3.3.- Cromatogramas de las muestras del experimento 11, Detector IR
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Considerando los cromatogramas obtenidos (Figuras 3.2 y 3.3), se puede
asignar un tiempo de elucién a un determinado compuesto de peso molecular
conocido. En la Figura 3.4 se muestra un calibrado tipico, con los pesos
moleculares en funcién del tiempo de elucion. También se muestra el tiempo de
elucion de los ésteres de la colofonia de glicerina de distinto grado de
esterificacion, y de los alcoholes sin reaccionar, junto con algin producto que,
por su peso molecular, debe provenir de alguna reacciéon de la colofonia
(posible descarboxilacién), a un tiempo de 10,5 minutos. Existe otro pico
posterior, midiendo con el detector UV, a 11,2 minutos; por el peso molecular
que le corresponderia segin el calibrado, podria ser un producto de
descomposicion o de reaccion de la colofonia o de eterificacion de la glicerina,
aunque esta tltima reaccién se produce en proporciéon despreciable frente a las
otras, ya que no se detectan, por ninguna de las técnicas analiticas empleadas,
picos que pudieran corresponder a productos de la eterificacion. Al no observar
otro pico negativo por UV (hay que considerar que el eluyente utilizado, el
THF, absorbe mas que la glicerina a 250 nm), se deberia pensar mas bien en la
primera posibilidad, con una posible ruptura de dobles enlaces que desplazara
el espectro UV de la estructura ciclada del 4cido resinico hacia longitudes de

onda mas bajas.

En las condiciones de andlisis empleadas, se separan mejor los
compuestos de bajo peso molecular, por lo que se puede deducir que los
voltimenes donde las moléculas pueden difundir crecen exponencialmente con
la disminucién del peso, y del volumen, del analito en cuestiéon. En el caso de
emplear el detector de indice de refraccién (IR), ha debido de producirse algin
cambio de polaridad en ciertos andlisis (por ejemplo, la muestra 0 del
experimento 4, Figura 3.3). Por lo demas, los picos que se observan en IR llevan
cierto retraso respecto a la deteccion por UV ya que el detector IR estd colocado
después del UV. Este retraso es pequeno, en torno a 0,1-0,2 minutos. En el caso
del detector de IR existen dos picos negativos a 11,4 minutos (11,2 para el UV) y
a 11,8 minutos (11,6 en el UV).
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Si se tiene en cuenta el calibrado de la Figura 3.4, se podria considerar
que el primer pico corresponde al que se obtiene, unas veces positivo y otras
negativo, con el detector de UV a 11,2 minutos. El segundo corresponde a
moléculas con peso en torno a 100 umas, entre las que se puede encontrar la
glicerina. Como el area de este pico, por IR, muestra una fluctuacion elevada, se
ha de considerar que en el medio de reaccion existen varias reacciones quimicas
que afectan a moléculas de pesos en torno a 100 y que no se puede achacar este
pico a la glicerina en exclusiva, por lo que este método de anélisis no se puede
utilizar directamente para conocer la evolucién de la concentracion de glicerina
en el medio de reaccion. Se deberia purificar la muestra previamente o acudir a
otra técnica cromatografica o espectrofotométrica que eliminara las
interferencias propias de esta técnica. Finalmente, hay un pico positivo a 12,8
minutos con el detector IR (a 12,6 minutos en el UV) que podria corresponder a
sustancias de bajo peso molecular, que ya difunden en todos los poros de la fase

estacionaria.

1000 B Colofonia y productos de su esterificacion
Triester ® Calibrado tipico con patrones

[Tetraéster g

= Q=0,75 mL/min
Diésteres

. Monoésteres

Colofonia o
B descarboxilacion

Peso molecular

100

———
7,5 8,0 8,5 9,0 95 100 105 110 11,5 12,0 125

Tiempo de elucién (min)

Figura 3.4.- Tiempos de eluciéon de los compuestos implicados en las reacciones
estudiadas segtin su peso molecular
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La eventual variaciéon extrafia del andlisis de una muestra respecto a los
analisis de las muestras vecinas se debe a ciertas fluctuaciones de polaridad del
aparato de medida y a problemas relacionados con la preparaciéon de la
muestra. Este problema se resolveria, en parte, como en el caso del detector UV,
tijando una medida de referencia, un patrén interno (que, en UV, puede ser el
area total de los picos considerados). En lo que sigue, se ha utilizado el detector
de UV, que se ha elegido porque es mas especifico de las moléculas de interés
inmediato, el 4cido resinico y los ésteres, y porque no presenta picos negativos
(v son despreciables si los presenta). Atn asi, la tendencia que se observaria

deberia ser, en todo caso, muy similar con ambos detectores.

En lo que se refiere a la evolucién del drea de los picos, hay una
disminucién del area de 4acido abiético y de los otros &cidos resinicos (pico a 9,7
min en el detector UV y a 9,9 minutos en el IR); se produce un aumento
progresivo del éster final en el caso del detector IR (t=8,4 minutos). El producto
mayoritario (triéster) parece pasar por un maximo a lo largo de la reaccién, lo
que podria deberse a la aromatizacion de la estructura ciclada del éster, lo que
es conocido como reaccién de dismutacién. A favor de esta hipotesis esta el
hecho de que la dismutacién provoca un desplazamiento del espectro UV hacia
longitudes de onda mas bajas, lo que se puede observar comparando los
espectros del acido abiético y del dehidroabiético, con méximos en torno a 245 y

a 220 nm, respectivamente.

Los ésteres intermedios (mono y di - éster), corresponden a tiempos de
elucién intermedios entre la colofonia y el producto final, triéster, tal como se
ha mostrado en la Figura 3.4. La resolucion de los picos de los citados ésteres
(mono y di-) no es suficiente, si bien pueden observarse picos del di- y del
triéster s6lo a tiempos cortos de reaccion, nunca superiores, generalmente, a los
20 minutos de la experimentacién. Asimismo, el valor del area de los picos de
mono- y de diéster, no toman valores suficientes frente a los demés compuestos

que aparecen durante el proceso.
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Por todo ello, se concluye que la concentraciéon de los compuestos mono
y diéster formados no es muy importante, ni siquiera a tiempos cortos de
reaccion, lo cual indica que el monoéster formado, a partir de la colofonia inicial
de partida, se transforma rapidamente a diéster (reacciones 3, 4 y 5 en la Figura
3.1) y éste se transforma, también a gran velocidad, al producto final, el triéster
(reacciéon 6 y 7 en la Figura 3.1). Este hecho sugiere que la reactividad del
monoéster es mayor que la del diéster y mucho mayor que la del alcohol de
partida. El monoéster debe ser mas soluble en la colofonia que la glicerina de
partida, debido a la estructura de su molécula, que incorpora una molécula de
acido resinico. Asi se podria explicar su mayor reactividad respecto al alcohol
de partida. La relativa proteccién de los grupos éster respecto al hidroxilo libre
(efecto estérico) podria reducir ligeramente la reactividad del diéster respecto al
monoéster. En cualquier caso, y con los calculos llevados a cabo, se observa que
el porcentaje méximo de di- o monoéster en la mezcla nunca supera el 10 - 12
%,y solo en las primeras muestras, ya que ambos compuestos desaparecen con

rapidez al progresar la reaccion, siendo normalmente inferior al 4 - 5 %.

Como era de esperar, al aumentar la temperatura, aumenta la velocidad
de obtencién del producto y de desaparicion de la colofonia. Considerando que
la evolucién del porcentaje de area representaria el porcentaje mésico, el triéster
tiende a formarse en una concentracién méaxima del 80-85%, ralentizandose
posteriormente su obtencién. También es mayor la velocidad y la extensiéon de
la reaccion que da lugar al producto de peso molecular bajo, similar a la
colofonia, y que procede, probablemente, de alguna reacciéon de la citada
colofonia (quizas descarboxilacion). De hecho, el drea porcentual del pico a 10,5
minutos aumenta mdas rapidamente a mayor temperatura y crece
progresivamente segiin transcurre el proceso, llegando a valores en torno al
10%; como en el caso del triéster: parece que el mayor porcentaje alcanzado es

funcion de la temperatura.
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Este hecho reforzaria la hipoétesis de que el pico corresponde al “aceite de
colofonia”, producto de descarboxilacién de la misma, ya que esta reacciéon es
un problema relacionado con las altas temperaturas y el tiempo durante el que

la colofonia esta sometida a las mismas.

Para analizar como desaparece la colofonia durante la reaccién, es decir,
describir el progreso de la esterificacién, considerada como una reacciéon
simplificada, tal como se ha comentado anteriormente, se emplea la medida
volumétrica directa (namero de acidez, NA). Sustituyendo los valores de NA
obtenidos por volumetria en la ecuaciéon [2.2], se calcula la conversiéon de
colofonia (Xc, vol). Se va a intentar relacionar esta medida con otra obtenida por
cromatografia (por GPC), considerando la reduccién del area del pico de la
colofonia (a 9,7 minutos), medido por su absorbancia a 250 nm, tanto en
absoluto como relativa al drea total de picos que se obtienen o se consideran. A
partir de los valores de las citadas &areas, absolutas o relativas, y empleando las
ecuaciones [2.1] y [2.2], se puede calcular la conversién de colofonia, en funcién

del &rea absoluta (Xc, abs) y del area relativa, (Xc, re).

La Figura 3.5 muestra las conversiones, a los distintos tiempos de
experimentacién, calculadas a partir de los distintos métodos de anélisis
citados. Se puede apreciar que los valores de conversiéon obtenidos por el area
absoluta no son adecuados para seguir la evolucién de la conversion de
colofonia, pues se desvian de los obtenidos por volumetria (NA) y del area
relativa (GPC), que practicamente coinciden, aprecidndose entre ellas una

relacion lineal.

Que la correccién de relativizar el area sea adecuada significa que hay
alguna reaccién ademadas de la esterificacion que afecta a los componentes
analizados y, ademads, los afecta por igual. En principio, deberia ser una
reaccion que afectara a la parte ciclica de las moléculas, aquella que es comun

en la colofonia y en sus productos de esterificacion.
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Lo maés probable, aunque habria que confirmarlo con alguna otra técnica
de analisis, es que se trate de una dismutacién o aromatizaciéon de dicha
estructura ciclica, es decir, la dismutacién de la colofonia o reaccién equivalente
de los ésteres. De hecho, es habitual dejar que la reacciéon proceda durante un
periodo prolongado de tiempo (unas 12-18 horas) para favorecer la

estabilizacion oxidativa que supone el obtener el producto dismutado.

Finalmente, se concluye que, generalmente, la conversiéon calculada a
partir del nimero de acidez coincide con la hallada a partir del area relativa
obtenida con el detector UV a 250 nm, tal como se muestra en la Figura 3.6. Se
puede observar una ligera tendencia, de tal forma que la conversién obtenida a
partir de volumetria acido - base tiende a ser algo superior a la conversion
calculada por GPC, lo que es légico, si se considera lo ya descrito sobre el

avance de las reacciones de descarboxilacion.
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Figura 3.5.- Conversion vs tiempo del experimento 4 por diversos métodos
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Figura 3.6.- Comparacién de métodos de analisis en varios experimentos
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3.4. DETERMINACION del MODELO CINETICO

En este apartado se van a utilizar diferentes modelos cinéticos para
explicar los datos experimentales obtenidos bajo las condiciones de operacion
de la Tabla 3.1. Para ello, se va a emplear el procedimiento descrito en el punto
2.6 de la presente Memoria. Tal como se ha ido justificando a lo largo del
trabajo, se va a considerar la reaccion de esterificacion de colofonia y glicerina
como una reaccion simple, de acuerdo a la ecuacion [3.1], es decir, considerando
que tres moles de acidos resinicos reaccionan con un mol de glicerina para dar
un mol de triéster y tres moles de agua. Las ecuaciones cinéticas que se van a
ajustar a los datos experimentales son las que se corresponden con modelos

cinéticos de orden 1, de orden 2 o de tipo hiperbdlico.

3.4.1.- Ajuste al Modelo cinético potencial de orden 1

El volumen del sistema se considera constante, para simplificar,
asumiendo que la glicerina afiadida compensa el volumen de agua que se

destila. Por lo tanto, se puede escribir:

3.2
dn°D0=—Rc+dC° [3.2]
dt dt

0= —RC.V +

Sustituyendo la velocidad de produccion (desaparicion) de colofonia por

la velocidad de la tinica reaccion considerada, se obtiene:

=MVe [3.3]

Si para dicha velocidad de reaccién, r, se supone una ecuacién de primer

orden, solo dependiente de Cc, no de Cg, segtn:

dC
Ta X 3.4]
con la condicién de contorno inicial:  t=00C, =C,,0C; =Cg,
si se sustituye en funcién del grado de conversion:
Cco=Cc _ Ny =Ny, [3.5]

X. = =
© CCO NAO
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se puede establecer:
dX.
dt

= %'{1-x,) [3.6]
cuya condicién de contorno inicial es:

t=00 X, =0
Ajuste a temperatura constante

A los datos de los experimentos 1 a 6 (Tabla 3.1) se ha tratado de ajustar,
en primer lugar, el modelo cinético de orden 1 (ecuacién [3.6]) mediante
regresion no lineal, segtn se ha descrito en el apartado 2.6. Los ajustes han sido
realizados experimento a experimento, fijando una temperatura constante (270
°C), dejando flotar sélo un pardmetro: la constante cinética (k’). Los valores
obtenidos para el ajuste experimento a experimento se recogen en la Tabla 3.17,
mientras que en la Tabla 3.18 se muestran los resultados de las simulaciones
para aquellos experimentos llevados a cabo a la misma temperatura; asi mismo,
en las dos ultimas columnas de las citadas tablas, se recogen la suma de los
residuos al cuadrado (SRC=Z(XeXp-Xm0d)2) y el pardmetro estadistico de la F de

Fisher, calculado con un intervalo de confianza del 95 % (Fos5%).

Tabla 3.17.- Resultados del ajuste al modelo potencial de orden 1 [3.6].
Variables fijadas: T en 270 °C 'y 100 gramos de colofonia inicial;
Ajuste experimento a experimento

Experimento | Cgo (% wiw) | k' (min )+ error SRC Fosos
1 15,23 4,12-10+2,01-10" | 3,02-1¢ | 1961
13,03 3,84-16+1,81-10' | 3,40-1C° | 2272

11,28 3,39-16+2,12.10" | 4,54-1¢°| 1165

9,15 3,21-19+1,36-10' | 2,82-10°| 1889

2
3
4 10,15 3,36-16+ 1,60-10' | 2,80-1¢° | 1829
5
6

7,05 3,02.18+2,87-1F | 5,41-10 | 26941
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Tabla 3.18.- Resultados del ajuste conjunto del modelo potencial de orden 1.
Variables fijadas: T en 270 °C 'y 100 gramos de colofonia inicial;
Ajuste a los experimentos 1 a 6

Experimentos | Kk’ (min '1)J_r error SRC Fos0

1a6 3,62:10+1,21-1¢ | 4,64-100| 2946

Ajuste con la temperatura como variable

Se ha repetido el ajuste a los datos, ahora suponiendo que la temperatura
no es constante, es decir, que varia de unos experimentos a otros. Para ello, se
ha supuesto que la constante cinética (k’) sigue la tendencia marcada por la
ecuacion de Arrhenius (ecuacién [3.7]) y se ha realizado el ajuste a los datos de
los experimentos 4, 7, 8, 9, 10 y 11 (s6lo a los experimentos en los que la
temperatura varia). Con ello, se obtienen dos pardmetros, k’o y Ei/R. El
segundo de ellos indica la influencia de la temperatura en la velocidad de
reaccién: cuanto mayor sea en valor absoluto, mayor es la influencia de la
temperatura en la velocidad de reaccién. Los resultados del ajuste, para el
modelo de orden 1 propuesto, se resumen en la Tabla 3.19. Por otro lado, en la
Tabla 3.20, se muestran los resultados del citado ajuste para todos los
experimentos, incluyendo los de la Tabla 3.17, obteniéndose, asi, el modelo

potencial de orden 1 que mejor se ajusta a todos los datos experimentales.

E
kK=kgexp—-——2
0 {R_Tj 3.7

Tabla 3.19- Resultados del ajuste del modelo potencial de orden 1 (T variable)
Ajuste experimento a experimento.

Experimento| T (°C) k' (min )+ error SRC Foso
7 280 3,85-16+ 3,61-10 6,73-10° 590
8 275 3,39-10 + 2,54-10 5,55-10° 758
4 270 3,36-16+ 1,60-10 2,80-10° 1829
9 265 2,82.16+ 2,69-1¢ 7,22.10° 540
10 260 2,61.16+9,61-10 2,62-10" 27
11 240 1,69-16+ 8,29-10° 3,51-10° 976
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Tabla 3.20.- Resultados del ajuste al modelo potencial de orden 1
100 gramos de colofonia inicial; Ajuste a todos los experimentos.

Parametro Valor Intervalo de confianza
(Ln k') 21,15 +3,25
E. (KJ/mol) 14460 +1764
SRC 6,06 102
Fos0s 2838

En las Figuras 3.7, 3.8 y 3.9 se observa el efecto que ejercen las distintas
variables (concentracion inicial de glicerina, temperatura y velocidad de
agitacion) sobre la constante cinética de orden 1. Este modelo potencial no es
valido ya que, como se puede observar en la Figura 3.7, existe una clara
tendencia de la constante cinética con la concentracién inicial de glicerina

empleada, lo que no es asumible.

Sin embargo, la variacion de la constante cinética con la temperatura
responde bien a la ecuaciéon de Arrhenius (ecuacién [3.7], obteniéndose un buen

ajuste lineal, segtin se puede observar en la Figura 3.8.

En el intervalo experimental de velocidades de agitacion del medio de
reaccion, se ha comprobado que dicha velocidad apenas afecta a la constante

cinética de la reaccion, tal como se muestra en la Figura 3.9.

Asimismo, en las Figura 3.10 y 3.11 se comparan, a modo de ejemplo, y
para algunos los experimentos realizados, los valores de conversion que predice
el modelo cinético de orden 1 (Xcwo) con la conversion obtenida
experimentalmente (Xcexp). Los datos experimentales empleados para el ajuste
se han representado mediante cuadrados, mientras que el ajuste aparece como

una linea curva.
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Tal como se observa en las citadas figuras, el modelo potencial de orden
1 no ajusta bien los datos a tiempos altos: se tiene una tendencia en el error, ya
que la curva subestima los valores experimentales a tiempos cortos de reaccion
y los sobreestima a tiempos largos, lo que es indicativo de que dicho modelo no

es adecuado para ajustar los datos experimentales.

El modelo de orden 1 proporciona unos valores de ki con una clara
tendencia con la concentracién inicial de glicerina, lo que es inadmisible.
Muestra también una baja influencia de la temperatura. Todos estos defectos
hacen que el modelo cinético de orden 1 deba ser desechado, por lo que se

procede al ajuste del modelo de orden 2 a los resultados experimentales.

0,002 . , . , . , . , .
6 8 10 12 14 16

Ce, (Yow/w)

Figura 3.7.- Evolucion de la constante cinética del modelo de orden 1 con la
concentracion de glicerina inicial afiadida al sistema

130



Esterificacion térmica de colofonia con glicerina
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Figura 3.8.- Evolucion de la constante cinética del modelo de orden 1 con la
temperatura segtn la ecuacion de Arrehnius [3.7]

0008 ——@—m ¥ F——F——F———F——— 71—

0,007 + B

0,006 + B

0,005 + B

k' (min™)

0,004 + B

0,003 + ] B

2+ FF 7
350 400 450 500 550 600 650

velocidad agitacion (rpm)

Figura 3.9.- Evolucion de la constante cinética del modelo de orden 1 con la
velocidad de agitacion
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Figura 3.10.- Ajuste del modelo potencial de primer orden a experimentos en
los que se varia la concentracién inicial de glicerina.
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Figura 3.11.- Ajuste del modelo potencial de primer orden a experimentos en
los que se varia la temperatura.
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3.4.2.- Ajuste del Modelo cinético potencial de orden 2

Dado que el ajuste del modelo potencial de primer orden no es
satisfactorio, y sabiendo que las reacciones de esterificacion suelen seguir
cinéticas de orden 2, se utiliz6 la ecuacién [3.8], con un orden parcial de uno
tanto para la colofonia como para la glicerina, para un nuevo ajuste a los datos

experimentales:
_dC,
dt

= 3k"C. [T, [3.8]

En términos de conversion, y definiendo el parametro M segun la
expresion [3.9], la ecuacién [3.8] da lugar a la expresion [3.10] con la misma

condicién de contorno que las ecuaciones [3.4.] y [3.5.]:

C
M = GO
Coo [3.9]
dx " 1
dtC = XK"C., - XC)EéM —3XCJ [3.10]

Procediendo de forma andloga al modelo potencial de orden 1, se
obtienen los resultados que figuran en la Tabla 3.21 (resultados a temperatura
constante) y Tabla 3.22. (en la que la constante cinética depende de la
temperatura de acuerdo a la ecuaciéon de Arrhenius, similar a la [3.7]). Como
puede apreciarse el ajuste a los datos experimentales es ahora, para algunos

experimentos, mucho mejor que en el caso anterior, el modelo de orden 1.

Tabla 3.21.- Resultados del ajuste al modelo potencial de orden 2 ([3.8]).
Condiciones: T en 270 °C; Ajuste experimento a experimento

Experimento | k” (L-min *-molY)+ error | SRC o
1 3,78-10 + 8,18-10 1,14-10° | 13741
2 4,07-10 + 1,941 2,80-1C | 3190
3 4,60-1C + 3,14-1¢ 3,77-100| 1565
4 5,57-10 + 2,79-10 2,62:10| 1994
5 5,74-16 + 5,02-1¢ 4,06-10° 839
6 7,32.16 £ 1,36-1C 5,96-10° 202
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Tabla 3.22.- Resultados del ajuste al modelo potencial de orden 2.
Variables fijadas: T en 270 °C 'y 100 gramos de colofonia inicial;
Ajuste a los experimentos 1 a 6.

Experimentos | k” (L-min “-mol)+ error | SRC Fos06

1a6 522.10+3,11.-1¢ |5,88-1C°| 1768

Ajuste con la temperatura como variable

Asumiendo que el comportamiento de la constante cinética (k™) se
corresponde con la ecuaciéon de Arrhenius, anteriormente utilizada, se ha
ajustado el modelo a los datos de los experimentos realizados a diferentes
temperaturas, realizados con la misma concentraciéon de glicerina (10,15%) y
velocidad de agitaciéon (200 r.p.m), obteniéndose dos parametros, k"o y Ea/R
cuyos resultados se muestran en la Tabla 3.23., para las simulaciones realizadas
experimento a experimento. En la Tabla 3.24, se muestran los valores de los
pardmetros del modelo potencial de orden 2 que resulta al realizar el ajuste a

todos los experimentos a la vez.

Tabla 3.23- Resultados del ajuste del modelo potencial de orden 2 (T variable)
Experimento a experimento (4, 7, 8,9, 10 y 11)

Experimento| T (°C) | k” (L-min *“-mol")x error SRC Fos0
7 280 6,28-16+ 2,25.1¢ 1,85.1CF 7116
8 275 5,71-18 + 3,22-10 3,33:10 1933
4 270 5,57-16+ 2,79-1¢ 2,62-10° 1994
9 265 4,56-16+ 9,62-10 1,17-10° 18908
10 260 3,59-10+ 2,68-10 4,23-10F 1237
11 240 2,24-16+ 9,21-10 2,30-10° 2190
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Tabla 3.24.- Resultados del ajuste al modelo potencial de orden 2
100 gramos de colofonia inicial; Ajuste a todos los experimentos

Parametro Valor Intervalo de confianza
(Lnk”"o) 26,90 +2,84
E. (KJ/mol) 17337 + 1543
SRC 5,55 102
Fos0s 2988

El efecto de las tres variables estudiadas (concentracién inicial de glicerina,
temperatura y velocidad de agitaciéon) sobre la constante cinética de orden 2 se

muestra en las Figuras 3.12, 3,13 y 3.14.

Se ha comprobado que existe una clara tendencia de la constante cinética
de orden 1 respecto a la concentracion inicial de glicerina, lo cual invalida el
mencionado modelo potencial. En los experimentos realizados a la misma
temperatura y velocidad de agitacion (270 °C y 200 rpm), pero con distintos
valores de la concentracion inicial de glicerina, el valor de la constante cinética
aumenta con dicha concentraciéon. Sin embargo, para una cinética de orden 2, la
tendencia de los valores es contraria a la observada para el modelo de orden 1,
y mas marcada (75% de variacion frente a 33% entre valores extremos de la
constante cinética de orden 2 y de orden 1, respectivamente), obteniéndose unos
valores superiores de la constante cinética para concentraciones iniciales de
glicerina inferiores, como se muestra en la Figura 3.12. De nuevo se presenta
una tendencia de la constante cinética con la concentracion inicial de glicerina,
que apunta a un modelo de orden mayor que 1 y menor que 2, es decir, a un

modelo hiperbdlico.

Estadisticamente, se ha comprobado que el ajuste de los datos
experimentales al modelo potencial de orden 2 es mejor que en el caso de orden
1. A tal efecto, en las Figuras 3.15 y 3.16 se comparan los valores de conversion
que predice el modelo cinético de orden 2 con la conversion obtenida

experimentalmente.
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Como puede apreciarse el ajuste a los datos experimentales es mucho
mejor que en el caso anterior, el modelo de orden 1 (Figuras 3.10 y 3.11), no
identificindose ninguna tendencia en el error al aumentar el tiempo de

reaccion.

La variacion de la constante cinética con la temperatura responde bien a
la ecuaciéon de Arrhenius, segtin se puede observar en la Figura 3.13 para el
modelo de segundo orden. No obstante, el ajuste a la ecuacién de Arrhenius es

ahora mejor para el modelo cinético de orden 2.

Respecto al efecto de la velocidad de agitacion sobre el valor de la
constante cinética de velocidad, k', el comportamiento es totalmente distinto
para el modelo de orden 1y el de orden 2, como se muestra en las Figuras 3.9 y
3.14. Mientras que para el modelo de orden 1 la relacién de la constante cinética
con la velocidad de reaccion es lineal, para el modelo de orden 2, no se aprecian

cambios significativos hasta valores superiores a 650 rpm.
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Figura 3.12.- Influencia de la concentracion de glicerina en la constante cinética
del modelo de orden 2 (Experimentos 1 a 6).
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Figura 3.13.- Evolucién de la constante cinética del modelo de orden 2 con la
temperatura segin la ecuaciéon de Arrehnius
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Figura 3.14.- Evolucion de la constante cinética del modelo de orden 2
con la velocidad de agitacion
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Figura 3.15.- Ajuste del modelo potencial de segundo orden a experimentos en
los que se varia la concentracién inicial de glicerina.
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Figura 3.16.- Ajuste del modelo potencial de segundo orden a experimentos en
los que se varia la temperatura.
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3.4.3.- Ajuste del modelo hiperbdlico

Ante estos resultados, se ha procedido a ajustar a los datos
experimentales, un modelo hiperbdlico (ecuaciéon [3.13]), de orden 1 con
respecto al 4cido (colofonia) y de tipo saturante (orden intermedio entre 0 y 1)
para la glicerina. Es, por tanto, un modelo intermedio entre los probados

anteriormente (orden 1y orden 2).

Suponiendo un modelo cinético hiperbolico, de acuerdo a la siguiente

ecuacion:

r= ki -Cs-Cc [3.11]
1+ K,-Cq

considerando las ecuaciones [3.2] y [3.3], se llega a:

~dC. _ 3k,-C.-Cq
dt  1+K,-Cg

[3.12]

Se puede establecer la ecuacion [3.13], con la misma condicién de

contorno que la ecuacién [3.5.]. El parametro M fue ya definido segtn [3.9].

dX. _ 3k, Cgo {1- X )-(M -1:X,) [3.13]
c)

El ajuste de este nuevo modelo a los datos experimentales precisa de la
puesta a punto de un nuevo método de calculo de ajuste y célculo de los
parametros, ya que ahora la ecuaciéon que resulta no es integrable por técnicas
analiticas, siendo necesario recurrir a calculo numérico para realizar dicha
integracion. Para los ajustes se ha utilizado una técnica de regresiéon no lineal
segin el algoritmo de Marquardt-Levenberg a la que se ha acoplado una
integracién numérica basada en el algoritmo de Runge-Kutta de cuarto orden,
ambas implementadas en el software Aspen Custom Modeler 11.1. El método

de calculo, y su esquema, se ha descrito en el apartado 2.6 del presente trabajo.
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Ajuste a temperatura constante

Se ha realizado el ajuste del modelo hiperbdlico [ecuacién 3.13] a los
datos de los experimentos 1 a 5, en los que se ha fijado la temperatura en un
valor de 270 °C. Los resultados del ajuste, experimento a experimento, se
muestran en la Tabla 3.25., mientras que en la Tabla 3.26, el ajuste a los datos de
todos los experimentos realizados a la misma temperatura (270 °C). Como
puede observarse, no existe tendencia de la constante ki del modelo con la
concentracion inicial de glicerina; asimismo, la K2 parece no depender de la

concentracién inicial de glicerina.

Tabla 3.25.- Resultados del ajuste al modelo hiperbdlico ([3.13]).
Variable fijada: T en 270 °C; Experimento a experimento

Cco ki (L mol! min1)+ | K; (L -moll)x

SA (% wiw) error error SIHE Fosos
1 15,23 1,17-16+ 3,86-1¢ 1,97-1¢ | 4739
2 13,03 1,14-16+ 3,69-1¢ 2,14-10 | 5672
3 1128 | 1121840410 | +8%EL06 52910 | 2072
4 10,15 1,14-16+ 3,41-1¢ 1,52-1¢ | 6057
5 9,15 1,21-16+ 4,62-10 2,02.10 | 3537

Tabla 3.26.- Resultados del ajuste al modelo hiperbdlico.
Variables fijadas: T en 270 °C y 100 gramos de colofonia inicial;
Ajuste a los experimentos 1 a 5

Experimentos | ki (min®)+error | K (L -mol?)+ error SRC Fos%

1a5 1,15-16+ 3,84-1C 1,89 + 0,80 2,74-10| 6666
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Ajuste con la temperatura como variable

Se ha realizado un estudio de la posible influencia de la temperatura
sobre las constantes cinéticas, k1 y kz, del modelo hiperbdlico propuesto. Para
ello, se han ajustado los datos de los experimentos realizados a diferentes
temperaturas (4 y 7 a 11), realizados con la misma concentraciéon de glicerina
(10,15%) y velocidad de agitaciéon (200 r.p.m.), de acuerdo al procedimiento de
célculo antes empleado. Los resultados del ajuste se dan en la Tabla 4.7; la
dependencia de la constante cinética k; con la temperatura sigue la ecuacion de
Arrhenius, tal como se muestra en la Figura 3.17, mientras que la constante K>
no parece depender de la temperatura (el ajuste a un modelo que supone
variacion de este pardmetro con la temperatura llevé a resultados claramente
peores: mayor SRC y menor valor de la F de Fischer, asi como intervalos de

confianza elevados en los parametros).

Tabla 3.27.- Resultados del ajuste al modelo hiperbdlico (T variable)
Experimento a experimento

Expto. | T (°C) | k1 (L-min™*-mol™)+ error | K, (L mold)+ error | SRC | Fosy
7 280 7,58-16+ 1,29-1¢ 1,65-10° | 3859
8 275 6,32:16 + 8,42.10 8,85-10° | 1982
4 270 1,32.16+ 4,21-10° 1,41+ 0,73 1,52.1C¢ | 2598
9 265 4,51-16+ 4 56-10 1,17-10° | 3828
10 260 3,83.10+ 3,91-10 2,46-10° | 1684
11 240 2,99-16+ 4,85-10" 1,86-10° | 3633

Como resultado de los ajustes anteriores, se observa que no existe
desviacion del valor de ki con la concentracién de glicerina. Asimismo, la
variacion de la constante cinética, ki, con la temperatura responde claramente a
la ecuacién de Arrhenius, con un coeficiente de correlacién bastante elevado,
segin se muestra en la Figura 3.17. Con todo ello, se ajust6 el modelo cinético
hiperbélico (ecuacién [3.13]) a los datos de todos los experimentos de la Tabla
3.1. Los resultados del ajuste figuran en la Tabla 3.28. Como ya ha sido

comentado, la constante K> del modelo hiperbdlico no varia con la temperatura.
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Tabla 3.28.- Resultados del ajuste al modelo hiperbdlico
100 gramos de colofonia inicial; Ajuste a todos los experimentos

Parametro Valor Intervalo de confianza
(Lnkio) 12,82 +1,45
E. (KJ/mol) 18618 + 1401
Kz (L mol?) 1,91 +0,85
SRC 0,052
Fos0s 2472

47—
44 J
5]
43 J

501 Ink, =12,82- 10034 - 1/T

5.2 r* = 0,096

544

Ink,

55
53 il
60
B2 J
R4 J

T T T T T T
1,80 1,82 1,84 1,86 1,88 1.80 1.82 184 196

UT 107 (K"

Figura 3.17.- Evolucion de la constante cinética ki1 del modelo hiperbélico con la
temperatura

En las Tablas 3.29 y 3.30 se comparan los parametros estadisticos
obtenidos en los ajustes de los modelos cinéticos de orden 1, 2 e hiperbélico,
realizados con los datos experimentales en conjunto y experimento a
experimento, a temperatura constante y considerando la temperatura como
variable. Los parametros estadisticos escogidos para comparar los modelos
son: suma de los residuos al cuadrado (SRC) y “la F de Fisher” (Fos%). Para
poder realizar la comparacién, es necesario que los ajustes hayan sido
obtenidos bajo los mismos criterios: nimero de experimentos, puntos de ajuste,
nimero de parametros del modelo y forma de resoluciéon de la ecuacion
diferencial que le caracteriza. En este caso, los valores de los parametros de

ajuste han sido obtenidos por integracién numérica de los modelos cinéticos.
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En resumen y, como se puede comprobar segtn los resultados obtenidos,
los modelos de orden 2 e hiperbélico ajustan bastante bien los datos
experimentales. No obstante, se observa que, desde un punto de vista
estadistico, el modelo hiperbélico es el que consigue los mejores resultados de

ajuste a dichos datos experimentales.

Asimismo, es necesario indicar que ambos modelos predicen unos
valores de NA (y de conversion) ligeramente inferiores a los alcanzados
experimentalmente a tiempos largos, es decir a elevadas conversiones. Una
posible explicacion es que durante la reacciéon esté teniendo lugar una
evaporacion de la glicerina, tanto més acusada cuanto mayor es la temperatura
del experimento y cuanto menor es la concentracién inicial de glicerina. Este
hecho queda en evidencia en los correspondientes experimentos realizados a

mayor temperatura.

En los experimentos realizados en las mismas condiciones de operaciéon
pero con un exceso de glicerina, el ajuste conseguido mejora notablemente.
Estos hechos confirman que se puede estar produciendo una pérdida de
glicerina por evaporacién y, por tanto, el comportamiento a tiempos largos no
queda bien descrito por los modelos cinéticos. Al comparar los experimentos en
los que se ha variado la relacion molar de reactivos, el comportamiento de la
reaccion a altas concentraciones de glicerina queda también mejor descrito por

el modelo hiperbélico.
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Tabla 3.29.- Parametros de los modelos cinéticos propuestos tras realizar el
ajuste a los datos experimentales obtenidos a temperatura constante

Modelo T cte (270 °C)
Ecuacion Parametros Valor Error SRC Fos
r=k -Cc k’ (min) 3,62:10° | 1,21-10" | 4,64-10° | 2946
r=k"” -Cc -Cg | k” (L mol! min?) | 5,22-10° | 3,14-10° | 5,88-10° | 1768
- k,‘Co-C. | ki(Lmin!moll) | 16510 | 3,84-10
1+ K, Cg Ka (L mol) 1,89 0,80 2,74-1 | 6666

Tabla 3.30.- Parametros de los modelos cinéticos propuestos tras realizar el
ajuste a todos los datos experimentales, con la temperatura como variable

Modelo T variable
Ecuacién Parametros Valor Error SRC Fos
s In Ko 21,15 3,25 _
r=k-Cc E. (KJ/mol) 14460 1764 | 806 10 | 2838
o In k”o 26,90 284
r=Kk"-Ce E. (Kjmol) | 17337 | 1543 | >°° 10 | 2988
K C..C In kio 12,82 1,45
r=—1 -6 —¢C E. (KJ/mol) 18618 1401 | 4,18-10° | 3703
1+ K, Ce [ Kz (L mol?) 1,91 0,85
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3.4.4.- Modelo cinético propuesto

Finalmente, el modelo cinético que mejor ajusta los datos experimentales

E
k -ex;{—THC C
{ - RT)| = [3.14]

1+ K, Cg

es la ecuacion [3.14]:

r =

Sustituyendo los valores de los parametros obtenidos en el ajuste, resulta

la siguiente ecuacién cinética:

{ ex@lzsa 145- CC.

(19 085-C,

9308t 803)}

= [3.15]

SRC =4,18 102
Fos9, = 3703

En las Figuras 3.18 a 3.20 se muestran las representaciones de los valores
experimentales (en puntos) y los predichos por el modelo (mediante lineas);
como puede apreciarse en las citadas graficas, el ajuste del modelo a los datos
experimentales es bastante bueno en la mayoria de los experimentos, tal como

se refleja en la Figura 3.21.

De todos los experimentos realizados (Tabla 3.1), ademas, se puede
deducir la influencia positiva que tienen sobre la velocidad de reaccion la
relaciéon de concentraciones iniciales, M, y la temperatura de operacién. Ambos
resultan ser factores que afectan de forma positiva a la velocidad de reaccién,

permitiendo alcanzar mayores grados de conversion a tiempos mas cortos.

Sin embargo, al comparar los valores teéricos, resultado de la simulacién,

y los valores experimentales, se ponen de manifiesto ciertas tendencias:
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- A valores de M mayores que 0,33, el valor estequiométrico, se detectan
menores desviaciones de los valores predichos por el modelo respecto de
los experimentales. Es interesante observar que para valores de M igual o
menor al estequiométrico, las diferencias entre valores teéricos y reales
se hacen mayores incluso a tiempos bajos de reaccién, aunque, en
cualquier caso, estas diferencias podrian considerarse despreciables

teniendo en cuenta el error experimental.

- La temperatura resulta un factor muy importante, vista su influencia
sobre la conversion tedrica en la zona de mayores diferencias respecto a
los datos experimentales. Las discrepancias son tanto mayores cuanto

mas alta sea la temperatura de trabajo, aunque, en todo caso, bajas.

Si se combinan valores de M bajos y temperaturas elevadas, las
diferencias entre los valores simulados y los experimentales son las mayores
observadas. La existencia de estas tendencias son la evidencia de uno o varios
fenémenos (como la posible pérdida de glicerina, uno de los reactivos de la
esterificacion, por arrastre con el vapor de agua producto de reaccién), que
estdn teniendo lugar de forma simultdnea a la reaccion quimica, y que hay que
tener en consideracion en el estudio exhaustivo de este sistema, sobre todo, en
el caso de llevar a cabo la simulacién del proceso a escala industrial, de lo cual

se da cuenta en el siguiente apartado.
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Figura 3.18.- Ajuste del modelo propuesto [3.15] a experimentos en los
que se varia la concentracién inicial de glicerina.
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Figura 3.19.- Ajuste del modelo propuesto [3.15] a experimentos en los
que se varia la concentracion inicial de glicerina.
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Figura 3.20.- Ajuste del modelo propuesto a experimentos en los que se
varia la temperatura.
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Figura 3.21.- Comparacién de valores de conversion
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3.5. SIMULACION del PROCESO a ESCALA INDUSTRIAL

En el apartado anterior, se ha discriminado entre tres posibles modelos
cinéticos para el ajuste a los datos experimentales en el estudio de la reaccién de
esterificacion de colofonia con glicerina, en condiciones de temperatura
constante. Hasta este punto, las simulaciones que se han realizado han sido
sobre datos obtenidos a escala de laboratorio, cuyas condiciones de operacién
fueron mostradas en la Tabla 3.1. En la operacion industrial de sintesis de
ésteres de colofonia a partir de glicerina, tal como se detall6 en el punto 2.5.1 de
la presente Tesis, la temperatura no permanece constante, sino que se suele
operar con un determinado gradiente de temperaturas. En cada carga, la
temperatura va variando desde la etapa de calentamiento y fusién de colofonia
hasta bien iniciada la reaccién quimica. Es precisamente la reacciéon quimica,
cuyo inicio marca la alimentacion de glicerina al reactor, la etapa a simular,
proponiendo un modelo que explique el comportamiento observado en el

reactor industrial de esterificacion de colofonia y glicerina.

Por lo tanto, el objetivo de este apartado es simular la operacién real de
una produccién de ésteres de colofonia y glicerina en una planta Industrial
(Coca, Segovia), empleando el modelo cinético propuesto (ecuaciéon [3.15])
obtenido segtin lo detallado en el apartado anterior, comparando los datos

industriales con las curvas de simulacién obtenidas.

Las condiciones de partida para cada uno de los ensayos a realizar se
recogen en la Tabla 3.31, mientras que en la Figura 3.22 se muestran las rampas
de temperatura a la cual se han llevado a cabo cada uno de los citados
experimentos. Se disponen de datos para algunos lotes de produccién de
triéster en reactores “batch” o tanque discontinuo. Para el posterior andlisis, se
incluye, ademds, en este estudio, un ensayo realizado en el laboratorio

(experimento namero 22 en la Tabla 3.31).
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Con el objeto de representar de la forma maés fiel posible la operaciéon
industrial en gradiente o régimen no isotermo, se ha ajustado la rampa de
temperatura aplicada a cada experimento en particular a una funcién
matemadtica dependiente del tiempo. Las funciones ajustadas, se han
seleccionado atendiendo a criterios estadisticos, y se han representado mediante

las ecuaciones [3.16] y [3.17]:

- T (°C) = P1/( t(h)+P2)+P3 [3.16]

- T (°C) = A2 + (A1-A2) /(1 + exp(( t(h) x0)/dx)) [3.17]

Como se observa, no existe una tnica rampa definida para la operaciéon
industrial. Las rampas de temperatura de los ensayos estudiados tienen, cada
una, una pendiente particular, algo que tiene un efecto importante sobre la
reaccion quimica, aunque de forma general, la reaccién quimica arranca a una
temperatura alrededor de los 220-240 °C, para alcanzar los 270 °C como

temperatura final.

Tabla 3.31.- Condiciones de reaccion, en la operacién no isoterma,
en reactor industrial y laboratorio.

Experimento | mco (kg) | mco (kg) M
15 7875 1040 0,43
16 8075 1040 0,42
17 4000 520 0,43
18 7975 1040 0,43
19 4000 320 0,26
20 8290 1077 0,43
21 4000 520 0,43
22 (Laboratorio) 0,1 0,01015 0,33
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Figura 3.22.- Rampas de temperatura para los experimentos, en
operacion no isoterma
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3.5.1.- Simulacion empleando el Modelo hiperboélico propuesto

Se va utilizar, para una primera simulaciéon, el modelo hiperbdlico ya

mencionado, expresado mediante la ecuacion [3.15], con la tnica diferencia de

que la temperatura se introduce, no como un valor fijo, sino como una

expresion en funcién del tiempo, que, para cada experimento, es diferente, y

viene dada segtun lo ya mostrado en la citada Figura 3.22. Por otra parte, se

asumird que la composicién inicial en cada caso es la recogida en la Tabla 3.31.

El grupo de ecuaciones utilizado es el formado por las ecuaciones [3.11] a

[3.13], a la que se debe sumar la expresion [3.18]: el volumen de reactor, que se

supone constante, y es estimado como la suma ponderada de los volimenes

molares de las especies alimentadas.

el

nPM, ng,-PMg

Neo PM ¢

P Pe
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Los parametros para la aplicacion de esta ecuacion se encuentran en la

Tabla 3.32. Se asume la incompresibilidad de los componentes liquidos del

sistema, es decir la baja o despreciable variacion de la densidad con el cambio

de composicién de la mezcla y de la temperatura, y se ha supuesto como

composiciéon y densidad media para la colofonia la correspondiente al acido

abiético.

Tabla 3.32.- Peso molecular y densidad de los reactivos en estado liquido

Compuesto | PM (kg/kmol) | p (kg/m3)
Colofonia 302,4 1,09 103
Glicerina 92,1 1,26 10-3

Los resultados de las simulaciones considerando el modelo cinético de la

ecuacion [3.15], las caracteristicas fisicas de la mezcla en la reaccién, asi como

las rampas de temperatura de cada experimento, se muestran en la Figura 3.23.

En la citada Figura se han representado, en puntos, los datos experimentales

(Xcexp), Y en curvas, los datos predichos por el modelo considerado (Xc,teo).
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Figura 3.23- Resultados de la simulacién, empleando el modelo
hiperbélico propuesto [3.15], a escala industrial
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Figura 3.23.- Resultados de la simulacién, empleando el modelo
hiperbolico propuesto [3.15], a escala industrial (continuacion)
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Como se ha podido observar en la citada Figura 3.23, la representacion
tedrica del avance de la reaccién de esterificacion no resulta totalmente correcta
para el caso del reactor industrial. Es decir, existen discrepancias, a tiempos
elevados, entre los valores predichos por la simulacién y los datos reales,
mucho mayores que en el caso de la operacion isoterma, estudiada en reactores
a escala de laboratorio. La forma de la rampa de temperatura tiene, segtn los
resultados, una importancia considerable en el comportamiento del sistema.
Cuando el incremento de la temperatura es mas gradual, como ocurre en los
experimentos 17 6 21, los valores simulados y los experimentales estan mas
proximos que en los que el aumento de temperatura es mas brusco. Asimismo,
la simulacién es mas deficiente cuanto menor es la relacién inicial de los
reactivos. Tal como ocurria en los ajustes en condiciones isotermas, la existencia
de estas dos tendencias es la evidencia de uno o varios fenémenos que estan
teniendo lugar de forma simultidnea a la reaccién quimica, como la carga
progresiva de glicerina durante la rampa de calentamiento y la posible pérdida
de la misma por arrastre con el vapor de agua producto de reaccién. Por lo
tanto, se hace necesario realizar un estudio sobre el arrastre del citado reactivo
(la glicerina), con el fin de seguir mas detalladamente la composicién del medio
de reaccion y del condensado de los vapores generados en el transcurso de la
reaccion de esterificacion. Para identificar los citados fenémenos, es necesario
realizar el andlisis y seguimiento de la composicién del sistema a lo largo de la
reacciéon de esterificacion, llegando mads alld del simple seguimiento de la
conversion de la colofonia por la medida de la acidez o por GPC, tal como se ha

ido justificando a lo largo del trabajo.

3.5.2.- Estudio experimental del arrastre de glicerina

Se ha estudiado, en el reactor de laboratorio que se muestra en la Figura
2.5, la influencia de la temperatura y la composicion inicial (relacion de
concentraciones iniciales de glicerina y colofonia, M) sobre la composicién del
medio de reacciéon a lo largo del tiempo y la composicién del condensado

acumulado.
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Para ello, se han analizado diversas muestras de reacciéon para los
experimentos cuyas condiciones de operacion se resumen en la Tabla 3.33. Las
técnicas analiticas empleadas han sido: GPC y Resonancia Magnética Nuclear
de Protéon (H-RMN). En las Tablas 3.34 a 3.39, se recogen los resultados de
conversion obtenidos tras aplicar las ecuaciones [2.1] y [2.2], si la técnica

aplicada es GPC, y las expresiones [2.3] y [2.4], si se ha empleado RMN.

Tabla 3.33.- Experimentos realizados, a escala de laboratorio, para seguir la
evolucion de la composicién del sistema. Masa inicial de colofonia 100 gramos.

Experimento T (°C) M
23 270 0,33
24 270 0,30
25 270 0,23
26 260 0,33
27 275 0,33
28 280 0,33

Experimento 23

Tabla 3.34.- Evolucion de la conversion de colofonia con el tiempo.

t (min) Xc-Gre XcrMN | Xc-RMN
0 0 0 0
10 0,12 0,07 0,07
20 0,28 0,2 0,2
30 0,32 0,3 0,3
45 0,44 0,41 0,41
60 0,52 0,49 0,49
90 0,65 0,67 0,67
120 0,73 -~ -
180 0,8 0,82 0,82
240 0,83 0,86 0,86
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Experimento 24.

Tabla 3.35.- Evolucion de la conversion de colofonia con el tiempo.

t (min) Xcgere | XgrmN | Xc-RMN
0 0 0 0
10 0,1 0,03 0,03
30 0,31 0,16 0,18
60 0,48 0,5 0,56
90 0,62 0,66 0,75
120 0,68 0,68 0,77
180 0,76 0,86 0,97
240 0,79 0,73 0,82
300 0,82 0,76 0,86
360 0,81 0,83 0,94

Experimento 25.

Tabla 3.36.- Evolucion de la conversion de colofonia con el tiempo.

t (min) Xc-Gre XGcrMN | Xc-RMN
0 0 0 0
10 -- 0,03 0,04
30 0,34 0,16 0,23
60 0,48 0,5 0,73
90 0,58 0,66 0,96
120 0,65 0,68 0,99
180 0,7 0,68 0,99
240 0,74 0,73 1,06
300 0,78 0,76 1,1
360 0,79 0,83 1,2
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Experimento 26.

Tabla 3.37.- Evolucion de la conversion de colofonia con el tiempo.

t (min) Xccere | XgrwmN | XcrMN
0 0 0 0
10 -~ 0,06 0,04
30 0,35 0,27 0,18
60 0,56 0,53 0,36
90 0,66 0,6 041
120 0,77 -- --
180 0,84 0,78 0,53
240 0,87 0,83 0,56
300 0,89 0,82 0,56
360 0,91 0,82 0,56

Experimento 27.

Tabla 3.38.- Evolucion de la conversion de colofonia con el tiempo.

t (min) Xc-Gre XGrMN | Xc-RMN
0 0 0 0
10 0,18 0,14 0,14
30 0,41 0,36 0,36
60 0,6 0,62 0,62
90 0,7 0,72 0,72
120 0,77 0,78 0,78
210 0,84 0,87 0,87
240 0,84 0,88 0,88
420 0,87 0,91 0,91
480 0,89 0,93 0,93
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Tabla 3.39.- Evolucion de la conversion de colofonia con el tiempo.

Experimento 28

t (min) Xc-gpe XGRMN | XcRMN
0 0 0 0
10 0,35 0,17 0,17
30 0,61 0,57 0,57
60 0,72 0,65 0,65
90 0,75 0,86 0,86
120 0,86 0,82 0,82
180 -- 0,96 0,96
240 0,91 0,99 0,99
420 0,92 >0,99 >0,99
480 0,93 >0,99 >0,99

Para un mismo experimento, se pueden observar diferencias entre las
conversiones de colofonia obtenidas, mediante el anilisis de las muestras
analizadas por cromatografia GPC, y las calculadas a partir de la conversiéon de

glicerina por H-RMN.

En general, la conversiéon de colofonia obtenida por GPC resulta inferior
a la calculada segtn el analisis H-RMN. Se puede deducir que la conversiéon de
glicerina es mayor que la que corresponderia a la reaccion de esterificacién, de

modo que hay una fraccién que esta desapareciendo por otras vias.

A tiempos bajos de reaccion se han observado valores que no siguen la
tendencia anteriormente descrita, pero que se pueden explicar por las
caracteristicas del método de analisis. Los valores en cuestion corresponden a
muestras tomadas a tiempos de reaccién bajos, para los que la concentracién de

colofonia es elevada.
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Al emplear la técnica de H-RMN en la cuantificacion, es posible que una

concentracion suficientemente elevada de glicerina no sea totalmente soluble en

el cloroformo deuterado utilizado como disolvente en la citada técnica (anélisis

RMN, apartado 2.5.2), introduciendo un error importante en la cuantificacion

del polialcohol. Por dltimo, en la Tabla 3.40 se recogen los datos obtenidos de

porcentaje de pérdidas de glicerina, resultantes de aplicar las expresiones [2.5] a

[2.7], a los datos de los experimentos de la Tabla 3.31.

Tabla 3.40.- Porcentaje de pérdidas de glicerina segtn analisis GPC-RMN de

experimentos realizados a escala de laboratorio.

muestra de producto y RMN de condensados, para diversos

FTARUT
d/:): pfiril:iliz % pérdidas Error
Experimento | T (°C) | M GP g _ RMN de glicerina Relativo
RMN condensados (%)
Producto
23 270 0,33 3,04 - -
24 270 0,30 7,21 11,14 41,5
25 270 0,23 28,54 12,42 -170,2
26 260 0,33 1,04 6,14 53,9
27 275 0,33 4,04 9,47 57,4
28 280 0,33 8,04 10,69 28,0

Los resultados de la citada Tabla 3.38, obtenidos a escala de laboratorio,

muestran la influencia de la temperatura y la relacién de concentraciones

iniciales sobre las pérdidas de glicerina
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Se puede observar que la temperatura favorece estas pérdidas, ya que
por las dos vias de célculo, un incremento en la temperatura provoca la salida
de un mayor porcentaje del polialcohol con el vapor de agua generado como
producto de la esterificacion. La tendencia es bastante clara, préacticamente
lineal y de pendiente muy similar en las dos determinaciones. La magnitud de
estas pérdidas esta entre el 1 y el 10% aproximadamente, respecto de la masa

cargada de glicerina al reactor, dependiendo de las condiciones de operacion.

Por otro lado, cuanto mayor sea el exceso de glicerina, menor es el
porcentaje de pérdidas detectado. La tendencia se mantiene en los dos métodos
de medida, aunque se observan diferencias notables en cuanto a lo agudo del
efecto de la relacion de concentraciones iniciales sobre las pérdidas del
polialcohol. Los resultados del andlisis por RMN de los condensados indican
una dependencia muy pequefia de las pérdidas de glicerina con esta variable,
mientras que el analisis por GPC y RMN, aplicados a las muestras de producto,

predicen una variacién muy significativa con un pequefio aumento en M.

Si se pretende simular el proceso de forma lo mds cercana posible a la
realidad, los resultados del analisis desarrollado en este apartado, obtenidos a
escala de laboratorio, son lo suficientemente importantes como para ser tenidos
en cuenta. Por ello, la simulacién de la operacién industrial, para la reaccion
objeto de estudio, ha de incluir la pérdida de glicerina debida, probablemente,
al arrastre de la misma con el aguarras ain presente en la colofonia y con el

agua producto de la esterificacion.

3.5.3.- Simulacion de la operacion industrial en semicontinuo

En la operacion industrial, la temperatura a la que se alimenta la
glicerina (alrededor de los 240 °C) es una de las variables mas importantes a
considerar, ya que esta etapa afecta, tal como se ha justificado en el apartado

anterior, de modo determinante a la magnitud de las pérdidas de glicerina.
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Por otro lado, la temperatura a la que se alimenta la glicerina es lo
suficientemente elevada como para que empiece a tener lugar la reaccion
quimica de esterificacién, en la propia etapa de alimentacién del polialcohol al
reactor. Dado que el tiempo de duraciéon de esta etapa, T, no es despreciable
frente al tiempo total de reacciéon (ver Tabla 3.41) ha de ser tenido en cuenta si

se pretende simular el proceso a escala industrial.

Por esta razén, el modelo de reactor a utilizar constituye un
acoplamiento de una operacién semicontinua para la glicerina (su etapa de
carga) y discontinuo desde el momento en que se deja de alimentarla. Se
distinguen, por tanto, dos etapas, con un sistema de ecuaciones que define cada

una de ellas, y que se dan a continuacion:

Etapa de Carga de Glicerina

Los términos del balance de materia [3.19], para el componente i, en un

reactor semicontinuo, se dan en las ecuaciones [3.20] a [3.23]:

[salida] + [acumulacion] = [entrada] + [reaccion] [3.19]
[salida]=0 [3.20]
[entradal Fi [3.21]
[acumulaabn]= o(lj_r: [3.22]
[reaccionF R V [3-23]

Y sustituyendo [3.20] a [3.23] en [3.19], para la glicerina y colofonia

respectivamente, se tiene:

dn dn
F.=-R.V+—C%=rVy+_2C [3.24]
s =R dt dt
0=-R.v + e = gy 4 I [3.25]
dt dt
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Ademas, por estequiometria, la evolucién de las cantidades de agua y

triéster productos de la reaccion, se puede expresar como:

dn, __dne [3.26]
dt dt

dng __ 1 dn. [3.27]
dt 3 dt

Se supone siempre el modelo cinético hiperbodlico para la velocidad de
reaccion, ecuacion [3.15], estimdndose el volumen como la suma ponderada de
los volimenes molares de los componentes iniciales en estado liquido del
sistema utilizando la ecuacién [3.18]. Es necesario, a la hora de resolver el
sistema de ecuaciones, emplear la relaciéon entre el nimero de moles de cada

especie y la conversion, la cual esta recogida en las expresiones [2.1] y [2.2].

Por ultimo, el conjunto de ecuaciones se completa con los pardmetros de
carga de colofonia y glicerina. Los pardmetros a introducir son: el peso
alimentado de colofonia, mco, como el peso alimentado de glicerina, expresado
en forma de caudal, Fg, y el tiempo, T, de carga al reactor (ver Tabla 3.41). Hay
que tener en consideracion la temperatura a la que tiene lugar el proceso de
carga de la glicerina al reactor (To), valor que se ha supuesto constante y que se
corresponde con la media observada en el reactor industrial durante la citada
etapa. Este grupo de simulaciones sélo se pueden realizar para cuatro de los
experimentos de la Tabla 3.31, ya que s6lo en los citados experimentos se
dispone de datos para la etapa de carga de glicerina. Los pardmetros de los

experimentos en cuestion se recogen en la Tabla 3.41.
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Tabla 3.41.- Parametros de operacion para la etapa de carga de glicerina.
Experimentos obtenidos a escala industrial.

Ensayo | mco (kg) | Fc (kmol/h) T (h) To (°C)
15 7875 3,76 3 255,5
16 8075 11,29 1 184,5
18 7975 5,65 2 240
20 8290 5,85 2 225,7

Etapa de Reaccion Quimica sin Carga de Glicerina

En esta etapa son aplicables las ecuaciones [3.25], [3.26] y [3.27] para
describir la evolucion de las cantidades de colofonia, triéster y agua con el
tiempo. Para la glicerina se utiliza la expresion [3.28], dictada por la

estequiometria:

dng _1dn. [3.28]
dt 3 dt

Los resultados de simulacién del reactor industrial, aplicando el modelo
de reactor semicontinuo para la glicerina, y empleando el procedimiento
descrito en el apartado 2.6, se muestran, mediante la conversion resultante, en

la Figura 3.24.

Acoplando el modelo de reactor semicontinuo para la etapa de
alimentacion de glicerina, se ha conseguido representar de forma mas adecuada
la evolucién de la reaccion de esterificacion a lo largo del tiempo. Los valores
predichos considerando solo la existencia de una etapa de carga de glicerina
durante el calentamiento del medio de reaccién se acercan mucho a los datos
experimentales del reactor industrial, ajustando con precisiéon los valores a
tiempos bajos, aunque a tiempos altos se detectan ciertas discrepancias;
sobreestimandose la conversiéon con el modelo cinético aplicado entre un 5 y un

10%.
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Figura 3.24.- Resultados de la simulacién de la operacion semicontinua no isoterma

En el experimento 16 no se consigue una prediccién tedrica aceptable de

los datos experimentales. Con seguridad, ha de existir algtin error en los datos

proporcionados para este experimento en particular, de modo que se desecha

para éste y futuros analisis. Se puede deducir que el fenémeno de pérdida de

glicerina por arrastre del vapor de agua generado en la reacciéon es importante.

Como se comentd anteriormente, a partir del andlisis de los resultados

obtenidos hasta este punto, la forma de la rampa de temperatura tiene su

influencia en el mayor o menor grado de ajuste de los valores tedricos y reales;

observandose los errores mas pequefos en el caso del experimento 20, con una

rampa de subida bastante moderada y alcanzando una temperatura que no

llega a superar los 270 °C.
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La existencia de temperaturas menores a tiempos bajos se traduce en
velocidades de reaccion mas bajas. En estos momentos, cuando la concentracion
de reactivos es elevada, una elevada velocidad de reaccién implica una mayor
velocidad de produccion de agua-vapor, responsable del arrastre de la
glicerina. La pérdida de glicerina a tiempos cortos de reaccién se traduce mas
adelante en la obtencién de menores conversiones. Ya que el modelo tedrico
estd considerando cantidades de glicerina que ya no estan presentes en el medio
de reaccion, se predicen conversiones mayores a las reales. La diferencia sera
tanto mayor cuanto mayores hayan sido estas pérdidas, por ejemplo, cuanto
mayores hayan sido las temperaturas a tiempos bajos de transformacioén o
cuanta menos glicerina se haya alimentado en relacién a la colofonia (bajos

valores de M).
Segun este razonamiento, existe una relacién directa entre la cantidad de

glicerina perdida, por arrastre con vapor, y la velocidad de produccién de agua;

esta relacion se estudia en el siguiente apartado.

3.5.4.- Simulacion de la operacion industrial con pérdidas de glicerina

El objetivo de este apartado es determinar la correccién de la suposiciéon
comentada en el apartado anterior que relaciona directamente la velocidad de
producciéon de agua con la glicerina perdida por arrastre con el vapor
producido, de cuyo anadlisis, realizado a escala de laboratorio, se di6 cuenta en

el apartado 3.5.2.

Para ello, se propone un ajuste a los datos de la operacion en el reactor
industrial, distinguiéndose, como en el apartado anterior, dos etapas, segin se
esté o no cargdndose glicerina, incorporando, asimismo, el fenémeno por el cual

la glicerina es arrastrada por el agua generada.
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Etapa de Carga de Glicerina

Los términos del balance de materia (ecuacion [3.19]), para el

componente i en un reactor trabajando en estado no estacionario, son:

[salida]= Oi [3.29]

[entradal Fi [3.30]

[acumulaaddbn]= dn, [3.31]
dt

[reaccionk R V [3.32]

Sustituyendo [3.29] a [3.33] en [3.19], para la glicerina, resulta:

dng ‘0 [3.33]
dt

Fo =-R.V +

Si se define el parametro, a, para explicar la proporcionalidad de la

pérdida de glicerina con el agua generada, segtn:

O, =a-R,V [3.34]

Entonces, la expresion [3.33], se convierte en:

dn +a R,\,\/:r-\/+dnG +3arV

Fo =-R,V +
N Re dt dt [3.35]

Simplificando la expresién se puede definir un nuevo parametro, b, tal

que:

b=3a [3.36]

Teniendo en cuenta [3.36], la ecuacién [3.35] se reduce a:

[3.37]
Fo = +b)rV + d;'tG
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De esta forma, el pardmetro b ha de sefalar la velocidad a la que se esta
perdiendo la glicerina, en relacién a aquella que estd desapareciendo por
reaccion, en cada instante de tiempo, en el transcurso de la esterificacion. Por
otro lado, el balance de materia para la colofonia (ecuaciéon [3.25]), y las
relaciones estequiométricas (ecuaciones [3.26] y [3.276]), determinan Ila

variacion de las cantidades de las especies del sistema.

Se utiliza el modelo cinético hiperbdlico mostrado en la ecuacién [3.15],
para describir la velocidad de reaccién; estimando el volumen como la suma
ponderada de los voliumenes molares de los componentes en estado liquido del
sistema, es decir, utilizando la ecuacién [3.18]. Finalmente, para completar el

sistema de ecuaciones, la conversion se expresa segin las ecuaciones [2.2] y

[2.3].

La ecuaciéon [3.34] define al pardmetro “b” como la constante de
proporcionalidad entre los caudales molares de vapor de agua generado en un
instante determinado y la glicerina arrastrada por éste. Ademas, hay que tener
en cuenta que el potencial de arrastre de este vapor tendra una muy estrecha
relaciéon con la temperatura (Soltes y col., 1989). Se propone, por tanto, una

expresion que defina al parametro “a” como funcién de la temperatura, tal que:

b=c+dT [3.38]

Para poder utilizar el modelo definido para el reactor industrial es
necesario, en primer lugar, determinar empiricamente el parametro a, para lo
que se ha realizado un ajuste mdltiple, utilizando los datos experimentales de
los ensayos 15, 28 y 20, en el programa informatico Aspen Custom Modeler: se
han fijado, como valores de los parametros cinéticos, los obtenidos previamente
en la discriminaciéon de los diversos modelos cinéticos probados (ecuacion
[3.15]), para, de esta forma, estimar los pardmetros que describen el arrastre de

glicerina por el vapor de agua generado.
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Aplicando el criterio de minimos cuadrados, y resolviendo el sistema de
ecuaciones diferenciales, tanto para los experimentos por separado como para
los tres en conjunto, segin el procedimiento de célculo detallado en el apartado
2.6, se obtienen los resultados de la Tabla 3.42. Se encuentran diferencias
notables en los parametros determinados para la relacion lineal del coeficiente
empirico de arrastre “b” y la temperatura para cada ensayo de forma aislada, se
obtienen pendientes de recta negativas, que predicen una relacion inversa de la
pérdida de glicerina con un incremento en la temperatura, algo que se ha

podido comprobar que es erréneo mediante la experimentacién realizada.

Los errores que acompafian la determinacién de éstos parametros por
medio del ajuste son bastante grandes en relaciéon al valor del propio
pardmetro. A la vista de que el ajuste de forma aislada no proporciona
parametros acompafiados de errores menores, se utilizaran, en lo sucesivo, los
valores parametricos del ajuste de los tres experimentos de forma conjunta,

comprobandose su validez por medio de simulacion.

Tabla 3.42.- Parametros c y d, relativos al arrastre de glicerina con vapor de
agua, ajustados a los resultados experimentales.

Experimento C Error std. d (1/°C) | Error std.
15 5,7 1,8 -0,022 0,007
18 2,71 1,22 0,012 0,005
20 1,53 1,23 -0,006 0,005
Conjunto -0,13 0,08 9,4010-4¢ | 7,30-1004

Utilizando Aspen Custom Modeler para resolver el sistema de
ecuaciones no lineales que conforman el modelo de reactor que considera una
operacién semicontinua seguida de una discontinua, y teniendo, ademas, en
cuenta las pérdidas de glicerina por arrastre de glicerina por el vapor de agua
que se genera como producto de la reaccion, se obtienen las simulaciones que se

muestran en la Figura 3.25.
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En la citada Figura 3.25, se puede observar la bondad del ajuste realizado

con los valores determinados de los parametros c y d, relativos al arrastre de

glicerina con vapor de agua, asi como la correccién de lo supuesto para

proponer las expresiones [3.34] y [3.38]. En el intervalo de temperaturas

estudiado, entre 220 °C y 275 °C, las pérdidas del polialcohol resultan estar

directamente relacionadas con el caudal de agua generado y son, al mismo

tiempo, funcion lineal de la temperatura, que aumenta con el tiempo segin lo

establecido por la rampa de calentamiento.
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Figura 3.25.- Resultados de simulacién de la reacciéon de esterificacion de
colofonia con glicerina, teniendo en cuenta las pérdidas de polialcohol por
arrastre con el vapor de agua producido, en la operacion industrial.
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El pardmetro b, segin su definicién, indica la velocidad a la que se
pierde la glicerina del medio de reacciéon por arrastre por vapor en relacién a
aquella con que desaparece por transformaciéon a triéster, en un instante
determinado. Los valores obtenidos para el parametro b resultan, en las
condiciones de trabajo, entre 0,3 y 0,4, el primero para valores bajos de
temperatura y el segundo aproximadamente en el maximo de la rampa
aplicada. Esto se traduce en que, en la operacién a escala industrial, alrededor
del 20 0 25% de la cantidad de glicerina total alimentada no se va a aprovechar
como reactivo para la obtencion del triéster. Se ha observado que las pérdidas
de glicerina en los experimentos llevados a cabo a escala de laboratorio, como es
el caso del experimento 22, son mucho menores que las calculadas para la

operacion industrial (en torno al 3-5%).

Se comprueba la importancia de una adecuada programaciéon de
temperatura para minimizar las pérdidas por arrastre con vapor, sin perjudicar
a la velocidad de reacciéon ni tampoco a la eliminacién del agua generada. A
tiempos bajos, la concentracion de glicerina es mayor y puede darse el arrastre
de forma importante, ya que también la velocidad de reaccién, y con ella la de
produccion de agua, es méxima. A tiempos mas altos, las concentraciones de
reactivo serdn pequenas, en detrimento de la velocidad de reaccion.
Temperaturas més elevadas, pueden contrarrestar este efecto y, a su vez,
favorecer la eliminacion efectiva del agua producida. Una rampa con
temperaturas moderadas al inicio del ciclo, lo suficientemente altas como para
no impedir la salida del agua generada, y mas elevadas a tiempos mayores
puede permitir cumplir con estos dos objetivos, como es el caso del
experimento 20. Las pérdidas son, en todo caso, lo suficientemente importantes
como para tenerlas en consideracion en la simulacion de operaciones
industriales, y paliar su efecto negativo sobre el grado de conversiéon final
alcanzado utilizando alguna técnica que retenga la salida del reactivo o que

favorezca su recuperacion.
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3.6. JUSTIFICACION FENOMENOLOGICA del MODELO CINETICO
PROPUESTO

A la vista de los resultados experimentales obtenidos a lo largo de este
trabajo, parece evidente que las reacciones de esterificacién de colofonia con
glicerina son bastante complicadas: altas concentraciones y temperaturas, largos
tiempos de reaccion, etc. Sin embargo, esto no parece muy razonable: deberian
ser reacciones féciles de llevar a cabo, relativamente rapidas, s6lo limitadas por
un posible equilibrio (que en estos casos se desplazaria por destilacion del agua
formada en la reaccién), o por problemas estéricos, siguiendo una cinética de
tipo potencial de orden 2, tal como ocurre en toda reaccién de esterificacion

clasica, de acuerdo a la ecuacion [3.39]:

r =k [C, [T, [3.39]

Un fenémeno que puede justificar los resultados experimentales
obtenidos, es la existencia de un problema de fases, es decir, de solubilidad
entre los propios reactivos. Los tinicos datos que se han encontrado de dicha
solubilidad (Ababi y Popa, 1957), asi lo apuntan: la glicerina y la colofonia
parecen ser solubles hasta una proporcion equimolar. Para cumplir con la
estequiometria de la reaccién, debe alimentarse un mol de glicerina por cada
tres moles de colofonia y se podria esperar que fueran solubles entre si. Sin
embargo, los mismos autores afirman que, a medida que se forma resina

(ésteres), la solubilidad cae drasticamente.

Por lo tanto, los prolongados tiempos de reacciéon parecen deberse a un
problema de solubilidad. Es decir, hay mas de una fase (alcohol, colofonia), y la
forma de aumentar la velocidad de la reaccién es aumentar la velocidad de

transferencia entre fases (Ng), o eliminarlas.

La glicerina se disuelve en la colofonia hasta una concentraciéon de

saturacion desconocida, pero pequefia, de modo que tnicamente la glicerina
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disuelta en la fase colofonia es la que reacciona, segin se muestra en la Figura
3.26. Esta suposicion se ve reforzada, tal como se ha establecido en el apartado
3.3 del presente capitulo, por el hecho de que apenas se detectan
concentraciones apreciables de mono- y diéster. Parece, por lo tanto, que una
vez la glicerina se disuelve, forma el monoéster, que es mucho mas soluble que
la propia glicerina en colofonia, por lo que la reacciéon se completa, dando
diéster, también mads soluble en la colofonia, que reacciona para dar el triéster,

rapidamente.

Fase 2: Colofonia Fase 1: Glicerina

»
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Cc: Concentracion de colofonia en el sistema, variable con el tiempo
Cai: Concentracion de glicerina en el sistema, variable con el tiempo
Cg*: Concentracion de glicerina en la interfase, solubilidad de glicerina en
colofonia. Depende s6lo de la temperatura de operacion.

Ca2: Concentracion de glicerina en la Fase 2 (colofonia)

Figura 3.26.- Esquema del sistema bifdsico entre los reactantes del sistema

La concentracién de glicerina que aparece (Cg) tanto en el modelo
hiperbélico, ecuacién [3.15], como en la ecuacién [3.39], no es el valor real, esto
es, la cantidad de glicerina afiadida en el sistema (Cc1), en cada experimento,
sino que se corresponde a la concentracién de glicerina que esta reaccionando,
que no es mds que la concentraciéon de glicerina disuelta (Cgz). Asi, la ecuacion
cinética, que tedricamente describe la reaccién objeto de estudio, es la que se

muestra en la ecuacion [3.40]:

r=k[C [Ce, [3.40]
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A vpartir de la citada expresion [3.40], ecuacién genérica que
macroscopicamente describe reacciones de esterificaciéon, puede obtenerse el
modelo hiperbdlico propuesto, [3.15], modelo que, desde un punto de vista
meramente estadistico, es el que mejor se ha ajustado a los datos experimentales
obtenidos (Tablas 3.2 a 3.14), tal como se ha justificado en puntos anteriores de
este trabajo. Para ello, hay que tener en cuenta la relaciéon entre Cc2 y la
solubilidad de la glicerina en colofonia (Cg*), lo cual es funcién del coeficiente
de transporte de glicerina desde una fase a otra, estableciéndose una fuerza
impulsora, de acuerdo a la ecuacion [3.41]:

*

N, =K, -a{C. -Cg,) [3.41]

Si el valor de Kca es elevado (lo cual supone una velocidad de
transporte elevada) y esa parece ser la situacién, ya que se ha comprobado, tal
como se muestra en las Figuras 3.9 y 3.14, que la velocidad con la que se agita el
medio de reaccién no influye en las constantes cinéticas ni tampoco en la

velocidad de reaccién, entonces se puede establecer la siguiente aproximacion:

x
Ci =Cq, [3.42)

Esta situacion parece mantenerse hasta un punto en el cual la glicerina en
el sistema, Cg1, comienza a agotarse (por el propio transcurrir de la reaccion).
Esto tiene lugar cuando su valor es inferior al de Cg*; a partir de dicho punto, la
Cc2 decaera con el tiempo de reaccién, variando, respecto de la concentraciéon
de glicerina en el sistema (Cc1), de la forma que se muestra en la Figura 3.27. De

la citada Figura, puede deducirse la expresion [3.43]:

C:s ) CGl

- [3.43]
CG + CGl

Coz =
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Sustituyendo la ecuacion [3.43] en la expresion [3.40], se obtiene la
ecuacion [3.44], que equivale al modelo cinético de tipo hiperbélico propuesto
para explicar la reaccion objeto de estudio, ya que es el que mejores resultados
de ajuste a los datos experimentales ha proporcionado entre los modelos

probados.

r =k[C DC;BDGl :kl[q:C [Cey
: Ce +Cqi  1+K, [Ty

[3.44]

1
Siendo: K=k, 'y K, = c

®

Ca2 A

Orden 1

Modelo Hiperbolico

t reaccion

N
>

CG* CGl

Figura 3.27.- Evolucion de la concentracién de glicerina disuelta en la fase
colofonia, con respecto a la concentracién de glicerina en el sistema

Tal como puede observarse en la citada Figura 3.27, al comenzar la
reaccion de esterificacion, la concentracion de glicerina en el sistema es elevada.
Asi, en estas condiciones, cuando el valor de concentraciéon de glicerina en el
sistema es superior a la concentracién maxima de solubilidad de glicerina en
colofonia (Cg*), la concentracién de glicerina (Cg) puede asumirse constante (e
igual al valor de Cg*), y el modelo propuesto [3.40] puede simplificarse,

resultando una ecuacién de tipo potencial de orden 1, ecuacién [3.45].
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Si la citada hipotesis fuese correcta, la glicerina no se encontraria
totalmente disuelta en colofonia, sino que existiria una fase dispersa formada
por la glicerina, detectandose poros en el correspondiente andlisis microscopico
(por las técnicas que fueron ya descritas en el capitulo 2 del presente Trabajo),

cumpliéndose la igualdad de la ecuacion [3.45].

dX

SC,>C, =C,=C,=>r=k [C. = "

¢ =3, -(L— Xc) [3.45]

Por otro lado, una vez que el valor de concentraciéon de glicerina es
inferior a la concentracion maxima de solubilidad de glicerina en colofonia
(Cc*), la concentraciéon de glicerina decae progresivamente con el tiempo de
reaccion. A su vez, las variables concentracién inicial de colofonia (Cco), asi
como la relacion entre los reactantes (M), influyen en el proceso, de igual forma
que ocurre en una reaccion de cinética de orden 2, resultando la ecuacion [3.46].
En estas condiciones, s6lo se detectaria una tnica fase (fase continua) en la cual

la glicerina restante se encontraria totalmente disuelta en la colofonia.

SC,<C, =C,=f(t)=r=k, [C,[C. =

5= % Coy (1 XC)-(I\/I "§'ch

—

Ademas, si esta hipétesis es correcta, tendria que existir un punto (Cg*),
que coincidirfa con la transicién brusca de fases anteriormente detallada, a
partir del cual la cinética que describe la reaccién pasaria de ser de tipo
potencial de primer orden, descrita por la ecuaciéon [3.45], a una cinética
potencial de segundo orden, tal como se muestra en la Figura 3.28,
estableciéndose las igualdades anteriormente indicadas. Asimismo, el cociente
entre las constantes k1* y k2* seria igual a la concentracién maxima de glicerina

en colofonia (Cg*), segtn la expresion [3.47].
k, =k, [C, [3.47]
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A su vez, la constante cinética, ko* mostrada en la ecuacion [3.46], seria
similar a la obtenida para el modelo cinético de orden 2 estudiado en el

apartado 3.4.2.

El modelo hiperbdlico es, por lo tanto, una situacion intermedia entre los
dos modelos potenciales mostrados en las ecuaciones [3.45] y [3.46]. Este es un
modelo empirico capaz de ajustarse a los datos experimentales obtenidos tanto

con un exceso de glicerina (sistema bifdsico) como con la glicerina disuelta.

Conversion

0,0 . , . , . , . , . ,
0 50 100 150 200 250

t (min)

Figura 3.28.- Diagrama de la evolucién de la conversién de colofonia con el
tiempo de reaccion, descrita segtn las hipotesis supuestas

Surge, para comprobar la hipotesis planteada, la necesidad de estudiar la
posible segregacion de fases determinando la solubilidad real de la glicerina en
colofonia, observando microscépicamente, por distintas técnicas, el nimero de

fases existentes en muestras preparadas a tal efecto.
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Para ello, se han empleado los métodos experimentales y de analisis
adecuados, descritos en el capitulo anterior (se va a recurrir a técnicas
microscopicas, congelando rapidamente las muestras en aire liquido y luego
observandolas, en primer lugar, por Microscopia Optica -MO-, vy,
posteriormente, por Microscopia Electréonica de Barrido -SEM-, para observar el

namero de fases del sistema.

Ante el hecho de la confirmacién de la fenomenologia descrita, se ha
planteado llegar finalmente a determinar la curva de solubilidad de glicerina en
colofonia en funcién de la temperatura, y poder describir los fendmenos que

estan teniendo lugar en el medio de reaccién.

En primer lugar, se llevé a cabo una experimentacion, con el fin de
determinar la solubilidad de glicerina en colofonia (solubilidad en condiciones
iniciales de reaccion, esto es, con un avance despreciable de la reaccién), que
consiste en mezclas de colofonia y glicerina en las que se van modificando las
concentraciones de ambas sustancias y la temperatura. A partir de los
resultados obtenidos en la observacion de la existencia de una o dos fases, se
determina la curva de solubilidad de glicerina en colofonia en funcién de la
temperatura. Posteriormente, y, para contrastar los resultados obtenidos, serdn

analizadas distintas muestras, agrupadas de la forma que se indica:

a) Por un lado, se analizan diversas muestras procedentes de
experimentos cuya fase inicial o fase continua se compone de una mezcla al 50
% w/w en colofonia y triéster, ya que la citada mezcla puede asemejarse al
medio de reaccién al 50% de conversion. Se varia la concentracién de glicerina
afladida, asi como la temperatura, de forma analoga a la determinacion de la
curva de solubilidad de colofonia en glicerina, es decir, en condiciones

practicamente “iniciales” en las que apenas se ha dejado progresar a la reaccion.
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2.- Por otro lado, se realiza el estudio de solubilidad de las especies
reactantes en el medio de reaccién, por lo que se analizan, por las mismas
técnicas microscopicas, las muestras, obtenidas a partir de los experimentos
realizados para estudiar la cinética de la reaccién (Tabla 3.1), recogidas en aire

liquido.

3.6.1.- Solubilidad de Colofonia en Glicerina (condiciones iniciales de
velocidad de reaccion)

Para determinar la curva de solubilidad de glicerina en colofonia se han
realizado experimentos en los que, para una cantidad fijada de colofonia (100
g), se ha variado la cantidad de glicerina adicionada y la temperatura. En
principio, las pruebas han sido realizadas adicionando cantidades iniciales de
glicerina entre 0,5 y 5 % (w/w), siguiendo el procedimiento experimental
indicado en el Apartado 2.5.2 del presente trabajo. A partir de dichos
resultados, se puede construir la curva de solubilidad representando la
cantidad de glicerina (% en base a masa inicial de colofonia, 100 gramos)

disuelta en colofonia, para cada temperatura.

Posteriormente, tras analizar las muestras por microscopia, se han
programado nuevos experimentos, para realizar observaciones que acoten mas
los intervalos de concentracion de glicerina en que solo hay una fase. Estos
experimentos han sido todos ellos repetidos dos o tres veces, a temperaturas
entre 240 y 270 °C, que son las temperaturas de operaciéon usuales en la
industria para la reaccién de esterificacion. A temperaturas inferiores a 240 °C,
la velocidad de reaccion disminuye considerablemente mientras que, a
temperaturas superiores a 270 °C, la glicerina se pierde por evaporacion y la
colofonia pierde parte de su acidez por la reaccién competitiva e indeseada de
la descarboxilacién, con la consiguiente pérdida de propiedades del producto
(color y punto de reblandecimiento). En la Tabla 3.43 se recogen las condiciones

de operacion de los experimentos realizados.
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Por otra parte, es necesario resaltar que las muestras fueron tomadas en
aire liquido con el objeto de “congelar” el estado de la mezcla de glicerina y
colofonia a la temperatura de reacciéon. De este modo se evita que durante el
enfriamiento de la muestra hasta la temperatura ambiente tenga lugar un
proceso de mayor segregacion de fases respecto a la que se presenta en
condiciones de reaccion o a altas temperaturas, con la posibilidad de
falseamiento de los resultados. No obstante, algunas de las muestras fueron
también recogidas a temperatura ambiente para comparar las posibles
diferencias entre ambos procedimientos. En la Figura 3.29 se puede comparar
las imagenes tomadas del andlisis por SEM de las muestras recogidas en aire
liquido y a temperatura ambiente del experimento denominado “32-7”. Como
se puede apreciar en dicha figura, en la muestra recogida a temperatura
ambiente se observan poros de mayor tamafio que la recogida en aire liquido, lo
cual indica que se ha producido una mayor segregaciéon de las fases, y que

existe la posibilidad de falsear los resultados obtenidos.

40pm 1 ! 40pm

a) Muestra en aire liquido b) Muestra a temperatura ambiente

Figura 3.29.- Andlisis por SEM de las muestras del experimento 32-7.

En las Tablas 3.44 a 3.53 se muestran los resultados obtenidos del analisis
de las muestras por Microscopia Optica (MO) y por Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM) de las diversas muestras analizadas para construir la curva de

solubilidad, Cg*, de glicerina en colofonia.
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Tabla 3.43.- Condiciones de operacién de las pruebas de solubilidad en
condiciones iniciales de reaccién. Masa inicial de colofonia: 100 g.

Experimento T (°Q) Masa de.gl.ic.erina .
(% en base a masa inicial de colofonia)
29-1; 29-2; 29-3; 29-4, 240 04;05;1;1,5;
29-5; T29-6 2;25
30-1;30-2; 30-3 ; 30-4 245 05;075;0,1;1,5
31-1; 31-2 247 1,3;1,5
32-1;32-2;32-3;32-4 ; 0;1;15;2;
32-5;32-6;32-7;32-8 ; 750 25;3;4;5;
32-9;32-10; 32-12; 1,6;1,7;1,9
32-13; 32-14 22;24
33-1;33-2 253 2;24
34-1; 34-2 ; 34-3 ; 34-4 ; 55 2,25;2,7;3;
34-5 ; 34-6 35;4
35-1; 35-2 257 3,3,3,7
36-1; 36-2; 36-3 ; 36-4 ; 260 25;3;4;41;
36-5; 36-6 ; 36-7 ; 36-8 42,43;45;5
37-1;37-2 265 39,4
38-1; 38-2;38-3;38-4 ; 270 25;3;4;42;
38-5; 38-6 ; 38-7 45;4,7;5

Tabla 3.44.- Resultados de los analisis por microscopia 6ptica y de barrido
(SEM) de los experimentos realizados a 240°C.

Masa de glicerina (% | Resultados por Resultados por
Experimento en base a masa MO SEM
inicial de colofonia) | (1000 aumentos) (1500 aumentos)
29-1 04 Sin poros Sin poros
29-2 0,5 Sin poros Poros
29-3 1 Poros Poros
29-4 1,5 Poros Poros
29-5 2 Poros Poros
29-6 2,5 Poros Poros
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Tabla 3.45.- Resultados de los anélisis por microscopia 6ptica y de barrido
(SEM) de los experimentos realizados a 245°C

Masa de glicerina (% | Resultados por | Resultados por
Experimento en base a masa MO SEM
inicial de colofonia) | (1000 aumentos) |(1500 aumentos)
30-1 0,5 Sin poros Sin poros
30-2 0,75 Sin poros Sin poros
30-3 0,1 Sin poros Poros
30-4 1,5 Poros Poros

Tabla 3.46.- Resultados de los anélisis por microscopia 6ptica y de barrido

(SEM) de los experimentos realizados a 247°C

Masa de glicerina (% Resultados por
Experimento en base a masa SEM
inicial de colofonia) (1500 aumentos)
31-1 1,3 Sin poros
31-2 1,5 Poros

Tabla 3.47.- Resultados de los analisis por microscopia 6ptica y de barrido
(SEM) de los experimentos realizados a 250°C

Masa de glicerina (% Resullt\i‘é;)s por Resultados por
Experimento en base a masa (1000 SEM
inicial de colofonia) (1500 aumentos)
aumentos)
32-1 0 Sin poros Sin poros
32-2 1 Sin poros Sin poros
32-3 1,5 Sin poros Sin poros
32-4 2 Sin poros Poros
32-5 2,5 Poros Poros
32-6 3 Poros Poros
32-7 4 Poros Poros
32-8 5 Poros Poros
32-9 1,6 Poros Poros
32-10 1,7 Poros Poros
32-11 1,8 Poros Poros
32-12 1,9 Poros Poros
32-13 2,2 Poros Poros
32-14 2,4 Poros Poros
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Tabla 3.48.- Resultados de los analisis por microscopia 6ptica y de barrido

(SEM) de los experimentos realizados a 253°C

Masa de glicerina (% en Resultados por | Resultados por
Experimento base a masa inicial de MO SEM
colofonia) (1000 aumentos) | (1500 aumentos)
33-1 2 Sin poros Sin poros
33-2 24 Poros Poros

Tabla 3.49.- Resultados de los anélisis por microscopia 6ptica y de barrido
(SEM) de los experimentos realizados a 255°C

Masa de glicerina (% | Resultados por | Resultados por
Experimento en base a masa MO SEM
inicial de colofonia) | (1000 aumentos) | (1500 aumentos)
34-1 2 Sin poros
34-2 2,5 Sin poros Sin poros
34-3 2,7 Sin poros Poros
34-4 3 Sin poros Poros
34-5 3,5 Poros Poros
34-6 4 Poros Poros

Tabla 3.50.- Resultados de los anédlisis por microscopia 6ptica y de barrido
(SEM) de los experimentos realizados a 257°C

Masa de glicerina (% | Resultados por | Resultados por
Experimento en base a masa MO SEM
inicial de colofonia) | (1000 aumentos) | (1500 aumentos)
35-1 3,3 Sin Poros Sin poros
35-2 3,7 Poros Poros
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Tabla 3.51.- Resultados de los analisis por microscopia 6ptica y de barrido
(SEM) de los experimentos realizados a 260°C

Masa de glicerina | Resultados por Resultados por
Experimento (% en base a masa MO SEM
inicial de colofonia) | (1000 aumentos) (1500 aumentos)
36-1 2,5 Sin poros Sin poros
36-2 3 Sin poros Sin poros
36-3 4 Sin poros Sin poros
36-4 4,1 Sin poros Sin poros
36-5 4,2 Sin poros Poros
36-6 4,3 Poros Poros
36-7 4,5 Poros Poros
36-8 5 Poros Poros

Tabla 3.52.- Resultados de los analisis por microscopia 6ptica y de barrido
(SEM) de los experimentos realizados a 265°C.

Masa de glicerina (% | Resultados por | Resultados por
Experimento en base a masa MO SEM
inicial de colofonia) | (1000 aumentos) | (1500 aumentos)
37-1 3,9 Sin Poros Sin Poros
37-2 4 Poros Poros

Tabla 3.53.- Resultados de los anélisis por microscopia 6ptica y de barrido
(SEM) de los experimentos realizados a 270°C.

Masa de glicerina (% | Resultados por | Resultados por
Experimento en base a masa MO SEM
inicial de colofonia) | (1000 aumentos) | (1500 aumentos)
38-1 2,5 Sin poros Sin poros
38-2 3 Sin poros Sin poros
38-3 4 Sin poros Sin poros
38-4 4,2 Sin poros Poros
38-5 4,5 Poros Poros
38-6 4,7 Poros Poros
38-7 5 Poros Poros
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La técnica MO permite tomar fotos de las muestras hasta 1000 aumentos,
de modo que esta técnica ha sido empleada para determinar el intervalo de

muestras en las que se puede encontrar el limite de solubilidad de la glicerina.

Las muestras elegidas son posteriormente analizadas por SEM, técnica
que proporciona imagenes con un mayor aumento (1500x), elevada resolucién y
gran amplitud de campo. En las Figuras 3.30 y 3.31 se muestran algunas de las

fotografias obtenidas tanto por MO como por SEM.

Figura 3.30.- Analisis por MO del experimento 36 (260 °C).

a) % glicerina aftadida: 4,3 % (w/w); b) 4,5 % glicerina inicial y c) 5 %.
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40pm 1 f 40pm

40pm 1 F 40pm

Z0pm ! ! 40pm

Figura 3.31.- Andlisis por SEM de las muestras del experimento T36 (260 °C).
Cantidad Glicerina inicial anadida (% w/w):
a) 2,5 %; b) 3%.;c) 4 %; d)4,1%;e)4,2%y,H %.
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20um L 5 40um

Figura 3.31 (continuacion).- Andlisis por SEM de las muestras del experimento
36 (260 °C). Cantidad Glicerina inicial afiadida (% w/w): g) 5,5 % y h) 5 %.

En las citadas Figuras 3.30 y 3.31, el limite de solubilidad de glicerina en
colofonia lo marca el punto en el cual deja de observarse una tnica fase
homogénea, esto es, sin la presencia de poros, para apreciarse, segin se
aumenta la cantidad de glicerina afiadida, poros (que equivale a la presencia de

glicerina no disuelta en el seno del sistema).

Asi, en la Figura 3.30, puede observarse, para muestras del experimento
namero 36 (260 °C), analizada por MO, la evolucién de las fases del sistema con
la cantidad de glicerina afiadida; para el citado experimento, cuando la cantidad
de glicerina afiadida es superior al 4,3 % (% w/w referido a masa de colofonia

inicial), aproximadamente, se aprecian poros.

Esto indica que la glicerina, cuando se adiciona en cantidades superiores
al 4,3 %, no se solubiliza en colofonia a la temperatura a la que se llevé a cabo el

experimento, 260 °C en este caso.
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Aproximado el limite de solubilidad por la técnica MO, la siguiente etapa
en el estudio, segtn lo detallado en el apartado 2.5.2, es repetir, para acotar y
afinar el limite de solubilidad, el andlisis mediante la técnica microscépica SEM,
pues los resultados, como ya se ha comentado a lo largo de este trabajo, son mas
fiables que los obtenidos por MO. Asi, en la Figura 3.31, se muestra la evolucion
de las fases, para el mismo experimento: segtn el analisis por SEM, el limite de
solubilidad, para el citado caso (260 °C) estaria comprendido entre el 4,1% y el
4,2 %, por lo que el valor de Cg*, para dichas condiciones, estaria comprendido

entre dichos valores.

Asimismo, en la Figura 3.32, se muestra el limite de solubilidad para
algunos de los experimentos llevados a 270 °C (temperatura a la que
normalmente se suele emplear en el proceso a escala industrial), y analizados
por SEM: en este caso, tal como puede apreciarse, la transiciéon de una tnica
fase, continua (sin poros), a un sistema bifasico, tiene lugar, a la citada
temperatura, para una concentraciéon de glicerina en el sistema de,
aproximadamente, 4,2 %, porcentaje en peso referido a la colofonia inicial.

Dicho valor se corresponderia con el de Cc* en las citadas condiciones.

40pm d d 40um

Figura 3.32.- Obtencion del limite de solubilidad a 270 °C (experimento 38).
Cantidad Glicerina inicial afiadida (% w/w): a) 4 % y b) 4,2 %.
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Determinacion de la curva de solubilidad

De acuerdo a los resultados obtenidos, mostrados en las diversas tablas y
tiguras anteriores, se pueden determinar los limites de solubilidad de glicerina
en colofonia a las distintas temperaturas probadas. Los citados limites o
intervalos de solubilidad, obtenidos por la técnica SEM, se resumen en la Tabla
3.54. El limite inferior indica el porcentaje menor de glicerina adicionado a la
muestra con el cual no aparecen poros, mientras que el limite superior indica el

porcentaje en el que ya se observan poros.

Tabla 3.54.- Intervalos de solubilidad de glicerina en colofonia a distintas
temperaturas, obtenidos por Microscopia SEM

INTERVALOS de SOLUBILIDAD
( % Masa glicerina)

TEMPERATURA (°C)

A partir de los datos de la Tabla 3.54, obtenidos del andlisis, por SEM, de
las muestras (experimentos de la Tabla 3.43), se ha construido la curva de
solubilidad, representando el porcentaje de glicerina disuelta en colofonia a

cada temperatura, segtin se muestra en la Figura 3.33.
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Como se puede observar en dicha figura, para cada temperatura se ha
indicado el intervalo de porcentaje de glicerina en el cudl se encuentra el limite

de solubilidad.

Asi, el limite inferior indica que la masa de glicerina adicionada se ha
disuelto en la colofonia a dicha temperatura (muestra sin poros) mientras que el
limite superior indica que la masa de glicerina afiadida a la colofonia no se ha
disuelto (muestra con poros). Es necesario indicar que los resultados
proporcionados por el analisis por Microscopia Optica, debido al menor
namero de aumentos, son muy altos, puesto que, al contrario que los resultados
obtenidos por SEM, la MO no es capaz de detectar poros cuando la cantidad de

glicerina adicionada es baja.

T(°C) (% Masa Glicerina)
240 <0.4%
245 0,5-0,75%
247 1,3-15%
5.0 250 1,8-1,9%
1 253 2-2,4%
4.5 255 2.52,7%
1 =40,
40427 3,7-4%
1260 4-42%
3.5 265 4%
1270 4-42%
S 30
= ]
8 254
(D 20 .
o
O\ 4
1.5
1.0
0.5
0.0

T T T T T T T T T T T T T
240 245 250 255 260 265 270
T (°C)

Figura 3.33.- Curva de solubilidad de glicerina en colofonia a distintas
temperaturas determinada a partir del andlisis por SEM
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La fraccion de glicerina que se disuelve en colofonia, hasta una
determinada concentraciéon de saturacion (Cc*), es la que se corresponde a la
que queda por debajo de la curva de saturacién mostrada anteriormente en la
Figura 3.33. Existe otra fraccion de la glicerina afiadida al sistema que no se
disuelve en colofonia, y, por lo tanto, no puede intervenir en la reacciéon: forma
otra fase, dispersa y detectada por la presencia de poros, que es la cantidad que
queda por encima de la curva de saturaciéon hasta la cantidad afiadida a la
colofonia al comienzo de la reaccién. Segiin esta explicacién, la velocidad de
reaccion depende de la solubilidad entre los dos reactantes, lo cual justifica las
particularidades de esta reaccion de esterificacion (altas concentraciones,
elevadas temperaturas, largos tiempos de reaccion) y que la diferencian de

reacciones de esterificacién en una sola fase.

Por ultimo, y, segtn la tendencia mostrada en la citada Figura 3.33, la
solubilidad de la glicerina en la colofonia va aumentando con la temperatura
hasta alcanzar temperaturas proximas a 260 °C, donde se llega a un valor
asint6tico. Una posible explicacion es que a estas temperaturas (temperaturas
tipicas de operaciéon en la industria de esta reaccion de esterificacion) la
glicerina comience a evaporarse, complicando el equilibrio entre fases, pues
empieza a tener una concentracién apreciable también en fase vapor, tal como

se ha dado cuenta en el apartado 3.4 del presente trabajo.

3.6.2.- Solubilidad de Glicerina en la mezclas de Colofonia y Triéster

Una vez determinada la solubilidad de glicerina en colofonia, se va a
estudiar como se encuentra afectada dicha solubilidad en un medio que simula
el medio de reaccién, es decir, en presencia de triéster. Para ello, se va a
determinar la curva de solubilidad de glicerina en mezclas que se componen del
50 % (porcentaje en peso referido a masa de colofonia inicial) de colofonia y 50

% (w/w) de triéster.
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Para determinar la curva de solubilidad de glicerina en la mezcla, se ha
seguido el mismo procedimiento que en el punto anterior, y que fue detallado
en el apartado 2.5 del presente trabajo. Para una cantidad fijada de mezcla
compuesta por colofonia y triéster (100 g), se ha variado la cantidad de glicerina
adicionada, entre 0,5 y 5 % (w/w), y la temperatura, entre 240 °C y 270 °C.
Posteriormente, las muestras de los diversos experimentos realizados, que se
muestran en la Tabla 3.55, se analizan por SEM para conocer la distribucién de
fases y, construir, de esta forma, la curva de solubilidad, en la que se muestran

los limites de solubilidad de glicerina en la mezcla colofonia - triéster.

Los resultados se muestran, de una forma similar al punto anterior, en
las Tablas 3.56 a 3.63. Asimismo, en la Figura 3.34, se muestra la distribucién de
fases para el experimento de la serie 46, llevado a cabo a 270 °C: la transicién de
la fase heterogénea (con poros) a la fase continua, u homogénea, marca el limite
de solubilidad de la glicerina en la mezcla. Procediendo de igual forma para el
resto de muestras, se obtienen los datos de solubilidad que se resumen en la
Tabla 3.64 y se construye la curva de solubilidad de glicerina en la mezcla de
colofonia y triéster. En la Figura 3.35 se muestra la curva de solubilidad de la
glicerina en la mezcla compuesta por colofonia y triéster al 50%. La tendencia
de la curva es la misma que la que se obtuvo para el estudio de la solubilidad
de glicerina en colofonia, lo cual, indica, ademas de que coexistan dos fases en
las zonas que quedan por debajo de la curva de saturacién, que el medio de
reacciéon, a priori, no parece alterar la solubilidad de la glicerina, en
contraposicion a lo descrito por Ababi y Popa, (1957). Para comprobar esta
hipétesis, en el siguiente apartado se plantea el estudio de la solubilidad de la
glicerina en el medio de reaccién (con otras especies que incluyen, ademas del
triéster, pequefas cantidades de mono- y di-éster, y otros posibles productos de
descarboxilacion y otras reacciones secundarias) que pudieran afectar a la
solubilidad de la citada especie, repercutiendo, de forma muy significativa, tal
como se ha ido justificando a lo largo del trabajo, en la velocidad de la reaccion

de esterificacion.
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Tabla 3.55.- Condiciones de operacion de las pruebas de solubilidad de
glicerina en mezclas colofonia - triéster.
Masa inicial de colofonia: 50 g. Masa inicial de triéster: 50 g.

Experimento T (°Q) Masa de glicerina o
(% en base a masa de la mezcla inicial)
39-1; 39-2; 39-3 240 03;035,;04
40-1; 40-2 ; 40-3 245 0,6;062,0,7
41-1,;41-2 247 09;1
42-1;42-2;42-3 250 1,5;1,9;21
43-1; 43-2 ;43-3 255 25;24;3
44-1 ; 44-2 ; 44-3 ; 44-4 260 3,5;38;4,1;4,2
45-1 ; 45-2 265 42,43
46-1 ; 46-2 ; 46-3 270 4,;45;4,7

Tabla 3.56.- Resultados de los analisis por microscopia 6ptica y de barrido
(SEM) de los experimentos de la serie 39.

Masa de glicerina (% | Resultados por Resultados por
Experimento en base a masa MO SEM
inicial de colofonia) | (1000 aumentos) (1500 aumentos)
39-1 0,3 Sin poros Sin poros
39-2 0,35 Sin poros Sin poros
39-3 0,4 Poros Poros

Tabla 3.57.- Resultados de los analisis por microscopia 6ptica y de barrido

(SEM) de los experimentos de la serie 40.

Masa de glicerina (% | Resultados por | Resultados por
Experimento en base a masa MO SEM
inicial de colofonia) | (1000 aumentos) |(1500 aumentos)
40-1 0,6 Sin poros Sin poros
40-2 0,62 Sin poros Poros
40-3 0,7 Poros Poros

Tabla 3.58.- Resultados de los anélisis por microscopia 6ptica y de barrido

(SEM) de los experimentos de la serie 41.

Masa de glicerina (% Resultados por
Experimento en base a masa SEM
inicial de colofonia) (1500 aumentos)
41-1 0,9 Sin poros
41-2 1 Poros
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Tabla 3.59.- Resultados de los anélisis por microscopia 6ptica y de barrido
(SEM) de los experimentos de la serie 42.

Masa de glicerina (% Resultados por Resultados por
Experimento en base a masa MO SEM
inicial de colofonia) JILL (1500 aumentos)
aumentos)
42-1 1,5 Sin poros Sin poros
42-2 1,9 Poros Poros
42-3 2,1 Poros Poros

Tabla 3.60.- Resultados de los analisis por microscopia 6ptica y de barrido
(SEM) de los experimentos de la serie 43.

Masa de glicerina (% en Resultados por | Resultados por
Experimento base a masa inicial de MO SEM
colofonia) (1000 aumentos) | (1500 aumentos)
43-1 2,5 Sin poros Sin poros
43-2 24 Sin poros Sin poros
43-3 3 Poros Poros

Tabla 3.61.- Resultados de los anélisis por microscopia 6ptica y de barrido
(SEM) de los experimentos de la serie 44.

Masa de glicerina (% | Resultados por | Resultados por
Experimento en base a masa MO SEM
inicial de colofonia) | (1000 aumentos) | (1500 aumentos)
44-1 3,5 Sin poros Sin poros
44-2 3,8 Sin poros Sin poros
44-3 4,1 Sin poros Poros
44-4 4,2 Poros Poros

Tabla 3.62.- Resultados de los anédlisis por microscopia 6ptica y de barrido
(SEM) de los experimentos de la serie 45.

Masa de glicerina (% | Resultados por | Resultados por
Experimento en base a masa MO SEM
inicial de colofonia) | (1000 aumentos) | (1500 aumentos)
45-1 4,2 Sin Poros Sin poros
45-2 4,3 Poros Poros
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Tabla 3.63.- Resultados de los analisis por microscopia 6ptica y de barrido
(SEM) de los experimentos de la serie 46.

) Masa de glicerina | Resultados por Resultados por
Experimento | (o4, en base a masa MO SEM
inicial de colofonia) | (1000 aumentos) (1500 aumentos)
46-1 4 Sin poros Sin poros
46-2 4,5 Poros Poros
46-3 4,7 Poros Poros

40um 1 ! 40um

Figura 3.34.- Obtencion del limite de solubilidad a 270 °C (experimento 46).
Cantidad Glicerina inicial afiadida (% w/w) a la mezcla: a) 4 % y b) 4,5 %.

Tabla 3.64.- Intervalos de solubilidad de glicerina en mezclas de colofonia y tri-
éster a distintas temperaturas, obtenidos por Microscopia SEM

INTERVALOS de SOLUBILIDAD

LA IAALEMIO (M) (% Masa glicerina)

<04
0,62 -0,70
1,0-1,1
1,7-18
28-29
41-4,2
4,2-43
4,2-4,3
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Figura 3.35.- Curva de solubilidad de glicerina en mezclas de colofonia y tri-
éster (al 50 % w/w) a distintas temperaturas, determinada a partir del analisis
por SEM

3.6.3.- Solubilidad de Glicerina en Colofonia, con reaccidon guimica

Una vez determinada la solubilidad de glicerina en colofonia, se va a
estudiar cOmo se encuentra afectada dicha solubilidad en el medio de reaccién,
es decir, en presencia de mono-,di- y triéster, y otras sustancias productos de
reacciones no deseadas. El objetivo, por lo tanto, es la cuantificaciéon de la
concentraciéon de glicerina disuelta, Cg*, en experimentos llevados en
condiciones de reaccién quimica. Para ello, se ha procedido al analisis de
diversas muestras de reaccion de algunos de los experimentos incluidos en la
Tabla 3.1, cuyas condiciones de operaciéon se resumen en la Tabla 3.65. Las
muestras escogidas para este analisis son aquellas en las que se produce una
variacion del aspecto de las muestras soélidas tomadas en los citados
experimentos, de opacas o turbias a transparentes, ya que es un factor
indicativo de la presencia de una o mas fases. Conocido el nimero de acidez
(NA) de cada una de las muestras, a partir del método de calculo indicado en el
Apartado 2.4.6 del anterior capitulo de la presente Memoria, se puede
determinar el porcentaje tedrico de glicerina presente en cada una de ellas.

Posteriormente, las muestras son analizadas por SEM.
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En la siguiente etapa de calculo, se puede cuantificar el valor de la
glicerina disuelta en colofonia (Cg*) de forma empirica empleando las
ecuaciones [2.8] a [2.10.]. Se comparara el citado valor de Cg* con los resultados
obtenidos de solubilidad de glicerina en colofonia en el rango de temperaturas

estudiado.

En la Figura 3.36, se muestra el tiempo para el cual se aprecia la
transiciéon de fases (de dispersa o dos fases, en la que la glicerina no se ha
disuelto, a obtenerse una tnica fase, continua) para el experimento 4, que fue
llevado a cabo a 270 °C. Aplicando las ecuaciones [2.8] a [2.10] a los datos del
citado experimento (Tabla 3.5), se obtiene la evolucién del porcentaje de

glicerina, mostrada en la Figura 3.37.

Como puede apreciarse en dicha Figura 3.37, a la temperatura de 270 °C,
resulta una concentraciéon Cg" de, aproximadamente, 3,8 %, ya que es el valor
para el cual se observa la transiciéon de fases. Procediendo de la misma forma
indicada para el resto de los experimentos seleccionados (resumidos en la Tabla
3.65), se obtienen las gréficas de las Figura 3.38 a 3.40, y los resultados de la
Tabla 3.66, donde t; es el tiempo para el cual la muestra es opaca (dos fases) y t2
es el tiempo para el cual se aprecia una fase, indicativo de que la glicerina se ha

disuelto.

Puede apreciarse que los resultados obtenidos, mostrados en la citada
Tabla 3.66, demuestran que la solubilidad de glicerina en colofonia, en
condiciones de reacciéon quimica, va aumentando con la temperatura, hasta
llegar de nuevo a un valor asintético, a temperaturas elevadas (temperaturas a
las cuales se suele operar en la producciéon a escala industrial), con

concentraciones de glicerina comprendidas entre 3,5 - 3,8 %.
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20pm L ! 40pm

Figura 3.36.- Obtencion del limite de solubilidad a 270 °C, en condiciones de
reacciéon quimica. Tiempo de reaccién a) t1=120 minutos y b) t2=180 minnutos.

12 T T T T T T T T T T T T T T
|
10 H =
qm
3 8= .
£
= ]
8
= 64 n B
O]
S ] n
<
* 4 n -
]
(@) 1 [ ]
" n
24 L} L] [] . -
0 T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

t (min)

Figura 3.37.- Determinacion del limite de solubilidad para el experimento
4 (270 °C; 10,15 % Glicerina)

Tabla 3.65.- Condiciones de operacion de los experimentos
seleccionados para el estudio de solubilidad de glicerina en colofonia
Condiciones de reaccion quimica.
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Es decir, la tendencia es la misma que la obtenida en el estudio de
solubilidad de glicerina en colofonia pura y en mezclas de colofonia y triéster.
No obstante, los limites de solubilidad de glicerina en el medio de reacciéon
quedarian por debajo de la curva de solubilidad en colofonia pura. Por lo tanto,
parece que la solubilidad de la glicerina en el medio de reaccién disminuiria
algo a medida que aumenta la conversién a ésteres o resina, debido a la
probable disminucién de la polaridad en el medio de reaccion. No obstante, y
dada la cercania de los valores obtenidos por las diversas aproximaciones,
parece mas bien que dicha solubilidad se mantiene a lo largo de la reaccién, con

cierto error experimental.

Tabla 3.66.- Comparacion de la solubilidad de glicerina en colofonia en
condiciones de reacciéon quimica y condiciones inertes.

Cc* (% w/w) Cc* (% w/w)

(condiciones (condiciones
reaccion iniciales velocidad

reaccion)

EXPERIMENTO

4 t1 (t=120 minutos)
T=270°C

t> (t=180 minutos)

7 t1 (t=120 minutos)
T=260°C

t2 (t=180 minutos)

8 t1 (t=60 minutos)
T=280°C

t2 (t=90 minutos)

11 t1 (t=400 minutos)
T=240°C

t2 (t=450 minutos)
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C.* (% dlicerina)

0 —
0 100 200 300 400 500 600 700 800
t (min)

Figura 3.38.- Determinacion del limite de solubilidad para el experimento
7 (260 °C; 10,15 % Glicerina)

C.* (% glicerina)

-—r
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Figura 3.39.- Determinacion del limite de solubilidad para el experimento
8 (265 °C; 10,15 % Glicerina)
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Figura 3.40.- Determinacion del limite de solubilidad para el experimento
11 (240 °C; 10,15 % Glicerina)

3.6.4.- Comprobacion del modelo cinético propuesto

Los resultados experimentales obtenidos por SEM ponen de manifiesto
las hipoétesis planteadas al inicio del anterior apartado: existe un fenémeno
fisico, por el cual la velocidad de reaccién de esterificacion estéd limitada por la
solubilidad de las dos especies reactantes, de tal forma que tnicamente la
fraccion de glicerina disuelta en colofonia es la que interviene en la reaccion de

esterificacién.

Asimismo, como ya ha sido discutido ampliamente, el modelo
hiperbodlico, mostrado en la ecuaciéon [3.15], es valido, pero es un modelo
fundamentalmente empirico. El citado modelo hiperbélico, como ya se justifico,
se obtiene a partir de un modelo potencial de orden 2, expresado segun la
ecuacion [3.40], teniendo en cuenta que, al principio de la reacciéon, la
concentraciéon de glicerina que estd en la fase colofonia es Cg*, la cual
permanece constante hasta que, a tiempos largos de reaccién, disminuye por

debajo de dicho valor.
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Considerando los citados resultados de solubilidad de glicerina en
colofonia, se lleva a cabo un nuevo ajuste a los datos experimentales de un
nuevo modelo matemaético, de orden 2 ([3.40]), que incluya y justifique el efecto
de los fenémenos fisicos que gobiernan el proceso. Para ello, el citado modelo
potencial de orden 2, puede simplificarse atendiendo a los resultados de los

andlisis microscépicos.

Para comprobar las citadas hipétesis, se ha realizado un nuevo ajuste a
los datos experimentales de las Tablas 3.2 a 3.6, teniendo en cuenta las premisas
de las ecuaciones [3.45] y [3.46]. Los citados datos fueron realizados a la misma
temperatura, 270 °C, temperatura usual en las operaciones a escala industrial de

obtencioén de ésteres de colofonia.

La concentracion maxima de glicerina, Cg*, segtin los resultados de la
Figura 3.33, a la temperatura considerada, 270 °C, toma un valor de 4,2 %
(w/w), equivalente a una concentracién molar de 0,45 M. El procedimiento de
ajuste empleado es el que se detallada en el apartado 2.6. Los resultados del
citado ajuste se dan en la Tabla 3.67, en la que se muestra, de izquierda a
derecha en columnas, la concentraciéon inicial de glicerina (Cgc1) de cada
experimento, el valor de la constante k1" (ecuacion [3.45]), el valor obtenido de
ko*, [3.46], asi como los valores de los pardmetros estadisticos de ajuste, SRC y

Fos9.

Como puede observarse segtn los resultados obtenidos y mostrados en
la Tabla 3.67, el nuevo ajuste resulta satisfactorio: se cumplen los criterios fisicos
y estadisticos detallados en el apartado 2.6 del presente Trabajo, y, a su vez, las
tendencias de las constantes, ki* y ko*, son las mismas que las obtenidas en la

discriminacién de los modelos potenciales de orden 1 y orden 2.
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Tabla 3.67.- Ajuste de las ecuaciones [3.44] y [3.45] a experimentos
realizados a 270 °C. Masa inicial de colofonia: 100 g.

Experimento (0 /f;}w) kl; e(:;ior:l) ko* (L;::;:rm(’l'l) SRC Fos0,
1 15 1_2’22’421?10;4 ffg;f; \ 1,29102 | 4349

2 13 ffg;f; f’fz ﬁfé \ 2,75102 | 2975

3 11 ff?o'lfbl fé%g 51;); \ 3,71102 | 1703

4 10 fé;;f; fgg;f; \ 1,81102 | 1577

; O | Jima0s | sneonns | 324107 | 19

; 7| Semaos | sigaos | 224100 | 1269
Todos - iszg’l_f('; fﬁ;ﬁ; \ 2,62102 | 3914

Para dar validez a las hipoétesis propuestas para explicar la cinética de la
reacciéon, en la Tabla 3.68 se muestra el cociente que resulta de aplicar la
expresion [3.47]. Si las hipdtesis que se han propuesto en esta Tesis para
explicar la fenomenologia de la reaccion objeto de estudio fuesen correctas, el
valor de ki*/k2* tendria que ser aproximadamente igual al valor de la
concentracién maxima de glicerina, Cc¥, que, a la temperatura considerada, 270

°C, toma un valor de concentracion molar de 0,45 M.

Como puede apreciarse en la citada Tabla 3.68, el cociente ki*/k>* es
practicamente igual al valor de Cg* a 270 °C, salvo para los experimento 2 y 5
13y 9 % w/w glicerina inicial afiadida al sistema, respectivamente,
probablemente debido al error experimental asociado). Este hecho valida las
hipétesis propuestas para explicar la fenomenologia de la reaccion de
esterificacion de colofonia con glicerina: El proceso estd gobernado por el
fenémeno fisico por el cual la glicerina se disuelve en el seno de la colofonia, de

tal forma que la glicerina que se encuentra disuelta (formando una tnica fase)

es la que reacciona.
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Tabla 3.68.- Comparacién de los ajustes a los experimentos realizados a 270 °C.
Masa inicial de colofonia: 100 g. Cg*: 0,45 M.

ki*/ko*

(mol L)
0,57
0,61
0,53

0,41

Experimento

0,35
0,44

NG| ]| @I

Conjunto 0,47

Por lo tanto, si bien un modelo de tipo hiperbdlico es el que, desde un
punto de vista empirico, ajusta los datos experimentales, la reaccién objeto de
estudio puede justificarse, de forma macroscépica, segtin una cinética potencial

de orden 2, con las restricciones detalladas en las ecuaciones [3.45] y [3.46].

La dltima etapa en este estudio es validar el modelo cinético propuesto,
por lo que se va a ajustar la ecuacion [3.39], teniendo en cuenta que la
concentraciéon de glicerina permanece constante a tiempos cortos de reaccién,
segln la ecuacion [3.45], y que, la concentracién de glicerina en el sistema varia
con el tiempo cuando su valor es inferior a la concentraciéon maxima de
saturacion a la temperatura considerada, tal como establece la expresion [3.46].
Asimismo, la constante cinética del modelo cinético propuesto [3.39] puede
desglosarse segtin Arrhenius, resultando la expresion [3.48], por lo cual, puede
procederse al ajuste del modelo cinético propuesto a todos los datos

experimentales (Tablas 3.2 a 3.16).

oot s E
k=k,C, =k, =k,-exp—— [3.48]
2“6 1~ Ko FE R-T)
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Procediendo de la forma indicada en el apartado 2.6, se obtienen los
resultados de ajuste que se muestran en la Tabla 3.69 y las curvas de las Figuras
3.41 y 3.42, en las que se ha representado, en puntos, los datos experimentales, y
en lineas, las valotes predichos por el modelo cinético definitivo. Puede
observarse que el resultado del ajuste es muy satisfactorio, obteniéndose
parametros estadisticos de ajuste incluso superiores a los obtenidos a partir del

ajuste del modelo hiperbdlico.

Se aprecia, por tanto, que el ajuste es bueno en todo el rango de
conversiones cuando se emplea el modelo que combina orden uno para
conversiones bajas y orden dos a conversiones elevadas y que, como se
esperaba dado el equipo experimental utilizado en el laboratorio, las pérdidas

de glicerina son despreciables.

Asimismo, y para terminar este capitulo, es necesario indicar que se
establece la igualdad mostrada en la ecuacién [3.44], por la cual, la inversa de
K>, a una temperatura dada, del modelo hiperbélico [3.15], practicamente

coincide con el valor de Cg* a la citada temperatura.

Tabla 3.69.- Parametros del modelo cinético definitivo [3.39]
Comparacion con el modelo hiperbdélico [3.15]

Modelo T variable
Ecuacion Parametros | Resultado | Error SRC Fos
In k 7,49 1,47
r=k -Cc -Cc [3.39] E. (KJ/mol) 13352 1569 3,24.10° | 6770
k.C..C In k; 12,82 1,45
r =—1 26 ~C [315] | E,(KJ/mol) 18618 1401 | 4,18:10° | 3703
1+ K,-Cg K (L mol) 1,91 0,85
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Figura 3.41.- Ajuste del modelo cinético definitivo a experimentos en los
que se varia la concentracién inicial de glicerina.
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Figura 3.42.- Ajuste del modelo cinético definitivo a experimentos en los
que se varia la temperatura.
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4.1. INTRODUCCION

En el presente capitulo se estudia la reaccion de esterificaciéon de colofonia
con glicerol empleando diversos catalizadores. Es una reacciéon que se lleva a
cabo a elevadas temperaturas (250-300 °C), ya que la esterificaciéon esta
ralentizada por el impedimento estérico del grupo carboxilico, y, como ya se ha
visto, por la baja solubilidad de la glicerina en la colofonia. Por otra parte, a
estas temperaturas se consigue evaporar el agua producida en la reaccién y
desplazar el equilibrio de la misma, provocando también un aumento de la
velocidad de esterificacion. El esquema de reaccion transcurre por medio de un
conjunto de reacciones en serie-paralelo, de forma similar a lo descrito en la
Figura 3.1, donde se van formando diferentes monoésteres, diésteres vy,
finalmente, el triéster. No existe tampoco bibliografia relevante sobre esta
reaccion de esterificacion catalizada. Segun el articulo de La Lande (1934), uno
de los problemas principales que se presenta durante la esterificaciéon son las
reacciones que pueden tener lugar en paralelo como, por ejemplo, la
isomerizacion, la formacion de anhidridos, la eterificacion, la descarboxilacion
y la descomposiciéon a compuestos lineales o ciclicos, comentados ampliamente

en el apartado 3.1.

208



Esterificacion de colofonia con glicerina con catalizadores

De entre estos procesos los més destacados son la eterificacion del alcohol
y la descarboxilacién de la colofonia. En el articulo de Hind, Kanno y Miner
(1954) se aborda este tema. La eterificaciéon del alcohol tiene lugar cuando la
velocidad de esterificacion es baja, no encontrandose cantidades superiores al 5
% en diglicéridos. Hay autores que afirman que la formacién del éter no es
perjudicial para las propiedades de la resina obtenida (Blom, 1949; Soltes y
Zinkel, 1989). Respecto a la descarboxilacién, ésta tiene lugar cuando las
temperaturas son elevadas (superiores a 300 °C) o el tiempo de reaccién es
prolongado (Hind y col., 1954). Las principales consecuencias de la reaccién de
descarboxilaciéon son la pérdida de grupos carboxilos, con la consiguiente
disminucion del grado de esterificacion y la formacion de aceite de colofonia,
dando lugar a productos impuros, coloreados y con bajo punto de

reblandecimiento, todas ellas caracteristicas no deseadas en el producto final.

4.1.1.- Catalizadores empleados

En el articulo de Hao, 2000, se realiza una revisién de los catalizadores
empleados para la esterificacion de la colofonia. En la Tabla 4.1 se muestran los
mas empleados y los resultados més relevantes obtenidos con cada catalizador.
A partir de la citada revision, se ha elaborado la siguiente lista de catalizadores

de esterificacion de colofonia:

- Los catalizadores basicos convencionales (ej. CaO) requieren tiempos de
reaccion excesivamente largos y producen ésteres de color oscuro por lo
que es necesario incorporar aditivos durante la esterificacion.

- Con cloruro de calcio se obtienen ésteres oscuros y blandos; el carbonato
no es suficientemente soluble para ser empleado; la sal célcica de &cido
sulfénico empleada en un 0,1 % y con 33 % de exceso de glicerol
disminuye el indice de acidez del éster y aumenta la velocidad de
reaccion.

- Trazas de metales disueltos en la colofonia (ej. Fe) presentan actividad

catalitica. Por ejemplo, si se esterifica una colofonia con cierto grado de
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oxidacién, como es la de grado M (color amarillo - marrén, segin la
escala USDA, equivalente a un color 9 - 10 en la escala Gardner) durante
4 - 5h a 290 °C se obtiene un éster de NA final de 11-14; para llegar a este
mismo producto a partir de una colofonia mads clara, como pueda ser una
de grado WG (amarillo claro, Color Gardner de 8), se necesitan 5 - 7 h. Al
someter a calcinacién a estas dos colofonias se aprecia que la de grado M
deja casi el doble de residuo (56 ppm) que la de grado WG (32 ppm) y
contiene casi dos veces més de Fe.

Catalizadores acidos convencionales (como los 4acidos sulftirico y
fosférico). Su principal problema es que provocan descarboxilaciéon de la
colofonia con lo que disminuye el rendimiento de la esterificacion y se
produce un oscurecimiento en el producto final, sobre todo en los ésteres
de colofonia “tall oil”. El acido fosférico puede usarse en pequehas
cantidades y exhibe una importante actividad catalitica.

Los 4acidos arilsulfénicos (bencenosulfénico, naftalensulfénico, p-
toluensulfénico) reducen considerablemente los tiempos de reaccion
respecto a los catalizadores basicos convencionales, pero el tiempo es
aun demasiado elevado por lo que se produce descarboxilacién en cierto
grado.

Los acidos fosfinico o hipofosforoso mejoran el color de los ésteres,
principalmente los obtenidos con colofonia “tall oil”. Requiere tiempos
de reaccién relativamente altos. Ademas, la operacion es relativamente
peligrosa, pues este acido descompone dando lugar a un gas téxico
(fosfina).

Acido fosforoso: reduce el tiempo de reaccién respecto a los
catalizadores bésicos y mejora el color del éster formado igual que el
acido fosfinico pero sin la produccién de gases. En combinacién con
sulfuro de fenol, parece darse un efecto sinérgico: se mejora el color y se
reduce el tiempo de reaccion. El sulfuro de fenol es un catalizador de
deshidrogenaciéon por lo que se logra estabilizar la colofonia,

obteniéndose un éster de color mejorado.
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Sales metélicas (formiato de calcio, estearato de calcio) presentan buenas
propiedades cataliticas, pero no tienen efecto antioxidante ni
estabilizante; hay que afiadir aditivos que tengan estas funciones.

Los ésteres aromaticos de acido fosforoso tienen el problema de producir
olores, aunque se puede eliminar facilmente del producto final por su
volatilidad.

Con calcio bis [monoetil (3,5-ditertbutil-4-hidroxibencil) fosfonato]

(Irganox 1425) se reduce considerablemente el tiempo de reaccién,

minimiza la descarboxilacién y se obtienen productos mas puros.

Tabla 4.1.- Catalizadores empleados en la esterificacion de colofonia y glicerina

CATALIZADOR Tipo T(°C) t(h) | NA SP CcO
H>SO4 230-240 6 17,8 80 13
Acido p-toluensulfénico 275 11 13 84 N
Acido fosforoso 275 75 | 48 | 1005 | 4+
Acido fosfinico 285 7 24,3 125 8
Acido prtoluensulionicot | pyoisn Acido | 275 | 10 | 15 | - | ww
sulfuro de fenol
Acido fosfinico+ sulfuro de 75 i 9 98 XC
fenol
Acido fosforoso+ sulfuro de 75 6 12 i 1
fenol
7ZnO 260-290 8 <10 85 <10
Acetato de zinc / 240 6 <10 - -
caolin-sal de zinc oo 1.
Acido p-toluensulfénico / Acido sclido 240 6 <10 | >90 -
a-Al>O3
Ce(SO4)2 235-245 6 8 91 10
LioCOs3 275 3 1.6 99.5 5
Nal Sales 270 5 27 - 5
NaPOs3 inorgénicas 275 5 4 100 5
Ca(HzPO2)z + HoPO, + 270 | 15 | 10 | 100 | 4
sulfuro de fenol
Sulfuro de
4,4’ -bis(6-tbutil-m-cresol) 270 8 ? 80 2
Disulfuro de nonilfenol Compuestos 275 12 6 99 1
Bis[monoetil(3,5-di tButil-4- -
hidroxibencil) fosfonato] Organicos 275 7,2 16 o4 6-7
Acido bencenofosfinico 275 55 7 99 5
TNPP(trinonil fenil fosfito) 230 4 15 - 3+
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Otros catalizadores citados en la literatura son: &acido bérico, zinc en
polvo, 6xido de zinc, cloruro de zinc, acero, aluminio, acetato calcico, acido
lactico, 6xido de magnesio, cloruro de aluminio y cloruro de hidrégeno (Soltes y

col., 1989).

4.1.2.- Mecanismo de la Catalisis: Acida y Basica

Como se ha indicado en el apartado anterior, y se ha expuesto en el
resumen de las citas de bibliografia sobre el tema, los catalizadores de
esterificacion que se emplean son muy variados. Pueden agruparse en acidos y
basicos, siendo los primeros los mas ampliamente empleados en reacciones de
esterificacion. Como ejemplo, se proponen a continuacién posibles mecanismos
de reaccion, para la esterificacion de colofonia con glicerina, sin tener en cuenta
todas las posibilidades, solo de forma orientativa, con catalizadores basicos (sal

divalente y monovalente) y &cidos.
Catalizador Bésico (sal divalente)

En una primera etapa el catalizador interacciona con la colofonia, que se
considera formada exclusivamente por &cido abiético, AB-COOH, segun la

reaccion:

2 AB—COOH + H3C—COO——Ca—COO—CHj AB—COO—Ca—O00OC—AB + 2 H,C——COOH

H,C—OH

HC——COO—AB

H,C——OH
H,C—OH

AB—COO—Ca—COO—AB 4+ 2 HC—OH + Ca(OH),

H,C——COO—AB

H,C——OH
HC—OH
H,C—OH

H,C——OH H,C——0—CO—AB

AB——COO—Ca——COO—AB + HC—OH HC—O—CO—AB + Ca(OH),

H,C——OH H,C—OH
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Posteriormente, el catalizador se regenera:

2 CH;COOH+ Ca(OH) CH3;—COO—Ca—CH;3 + 2H,0

El progreso de la reacciéon se complica, porque se forman mono- y
diéster, y la evolucién a triéster puede darse por diversas rutas, mediante la
activacion de diferentes grupos. Ademas, estd descrito (La Lande, 1934) que

puede formarse el éter ademads del triéster:

cH—0—CO _AB
‘CHZ—O—CO—AB ‘
2 CH—0  CO—AB —~— CH—0—CO + H,0

CH,—OH CH,—0—CH,

CH—O—CO—AB

La catdlisis basica con una sal divalente presenta, pues, dificultades al
progreso de la reaccién. Sin embargo, la formacion del éter no parece

especialmente negativa para las propiedades de la resina.

Catalizador Bdsico (sal monovalente)

Menos dificultades parece presentar la catdlisis basica con una sal
monovalente, pues las especies intermedias son menores en nimero. De nuevo,

lo primero ser4 la interaccion del catalizador y la colofonia:

AB-COOH+ CH3;-COO-Na AB-COO-Na + CH-COOH

Las posibilidades son menores en nimero, y mas faciles de darse, ya que
se va sustituyendo los grupos alcohol de la glicerina uno a uno, tanto en

carbonos primarios como secundarios); por ejemplo:
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CH,—OH CH—O— CO— AB
CH,—OH CH,—OH

El catalizador se vuelve a obtener, segtn la reaccion:

NaOH +CHCOOH CH;-COO-Na+ HO

Catalizador Acido

La catalisis acida parece la mas interesante. Es el mecanismo clésico por el
que tienen lugar la mayoria de las reacciones de esterificacién. El catalizador
acido, el acido fosférico en este ejemplo, interacciona con la glicerina segun:

CH, —OH CH, —H,P O3

CH —OH

+ HaPO; CH—OH

CH, —OH CH, —OH

La especie resultante reacciona, en una segunda etapa, con el &cido
abiético, segtn:

CH,—CcOO— AB

CH; —H,PO3 ‘
CH—OH

CH—OH  + AB— COOH + HgPOs
CH, —OH

CH,—OH

Este mecanismo sera repetido empleando diversos catalizadores &cidos,
y sales de los mismos, como es el caso del acido p-toluensulfénico (y derivados)

asi como el Irganox 1425.

4.1.3.- Objeto y Alcance del Capitulo

En el presente capitulo se estudia la reaccion de esterificaciéon de colofonia

con glicerina empleando, para ello, un catalizador.
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En primer lugar, se van a probar diversos catalizadores en fase homogénea
con el fin de escoger el catalizador mas idoneo para este tipo de reaccion, y,
posteriormente se estudia el empleo de catalizadores inmovilizados, en fase
heterogénea. Los catalizadores probados han sido de tipo acido, que ya fueron
descritos en el capitulo segundo del presente trabajo. A priori, el 4cido p-

toluensulfénico (PTSA) es un excelente candidato.

La metodologia para la determinaciéon del citado modelo cinético es la
misma que la que se ha empleado en el capitulo anterior, es decir, se realizara
un estudio fenomenolégico de las diversas variables implicadas en el proceso vy,
posteriormente, se procederad a determinar un modelo cinético para la reacciéon
de esterificacion de colofonia (4cidos resinicos) con glicerina (polialcohol)
empleando diversas sustancias como catalizador en disoluciéon (catélisis

homogénea) y soportado (catélisis heterogénea).

De la misma forma que en el capitulo anterior del presente trabajo, se
considera la citada reaccién de esterificacion como una reaccién simple, segtin
la reaccion [3.1], pues apenas se detectan, por andlisis GPC, la presencia de
intermedios de reaccién, tales como el mono y diéster, y, a su vez, se ha
comprobado, mediante técnicas microscopicas, que el proceso esta gobernado
por el proceso fisico de la solubilizacion de la glicerina en el seno de la
colofonia. Por lo tanto, la reaccion se considera entre tres moles de colofonia y
uno de glicerina para dar el triéster y tres moléculas de agua, sin tener en

cuenta los ésteres intermedios (mono-glicéridos y di-glicéridos).

3 C20H3002 + C:3H803<__> C%SHQZOG +3 HZO

De acuerdo a los estudios previos (esterificaciéon térmica), se ha supuesto
que los modelos cinéticos que mejor podrian ajustar los resultados
experimentales serian los correspondientes a modelos potenciales: tanto de

orden 1 (respecto del &cido) como de orden 2 (orden 1 respecto al 4cido y al
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alcohol), y un modelo hiperbélico, segtn se cita en la bibliografia general sobre
esterificacion, ya que sobre la reaccion concreta en estudio existe una
informaciéon muy escasa. Para determinar dicho modelo cinético es necesario

evaluar el efecto de distintas variables sobre la velocidad de reaccion.

Se realizara un estudio cinético, en condiciones en que la reaccién quimica
sea la etapa controlante, llevando a cabo distintos grupos de experimentos para

el estudio de las diferentes variables y condiciones de operacion relevantes.

A partir de la interpretacion de los resultados experimentales obtenidos y
del ajuste de los distintos modelos cinéticos planteados, se podra determinar el
valor de los pardmetros de los modelos propuestos. Se escogera aquel modelo
que mejor explique los resultados experimentales, tanto porque reproduzca
bien dichos datos como porque sus pardmetros presenten una variacion
razonable con las distintas variables o condiciones de operacién estudiadas,
cumpliendo también los criterios estadisticos de ajuste del propio modelo y de

sus parametros.

Asimismo, se realiza una comparacion entre los modelos obtenidos para el
caso de la reacciéon en ausencia de catalizador, denominada a lo largo de esta
Memoria como “reaccién blanco o térmica”, y la resultante de la reaccion
catalizada. Por altimo, se realiza un estudio de las propiedades y caracteristicas
(color y SP) del producto final obtenido, y cémo se ven afectadas dichas

especificaciones al utilizar diversos catalizadores.
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4.2. EXPERIMENTOS PREVIOS con CATALIZADORES

Se ha llevado a cabo una serie de experimentos previos con los
catalizadores més atractivos, comentados en los apartados 2.1.2 y 4.1.1., con el
fin de elegir el mejor catalizador para el proceso en estudio atendiendo a
diferentes criterios: actividad y estabilidad del catalizador, calidad de producto
obtenido, coste del catalizador y del sistema de reaccién, en caso de que
requiera modificaciones sobre la instalacién estandar, y, ante todo, el aumento

en la velocidad de reaccién de la esterificacién de la colofonia con glicerina.

Los experimentos realizados, empleando catalizadores en fase homogénea,
asi como un experimento blanco (sin catalizador) y el empleado en la operacién
industrial para fines comerciales (Irganox B551), se recogen en la Tabla 4.2; en
dicha tabla se muestran las condiciones de operacién utilizadas en cada

experimento.

En todos los casos, se han utilizado como condiciones de reaccién: 270 °C
de temperatura, una masa de glicerina inicial de 10,15 % respecto a la masa de
colofonia inicial y una agitacién de 300 r.p.m. En la Tabla 4.3 se muestran los

resultados de los experimentos descritos en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2.- Pruebas de catalizadores en fase homogénea
Condiciones de operacién: T = 270 °C; Colofonia: 100 g; Glicerina: 10,15 g

Ref. CATALIZADOR Masa de catalizador (% w/w)
Blanco Blanco térmico Sin catalizador
44 Irganox B551 (Comercial) 1
45 Acido p-toluen-sulfénico 0,06
46 Cloruro de acido p-toluen-sulfénico 0,06
47 Estearato de calcio 1
48 Irganox -1425 1
49 Lauril Sulfato 2
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Tabla 4.3.- Evolucién de la conversion, Xc, con el tiempo para los
experimentos previos realizados con catalizadores en fase homogénea.

Xc

tiempo (min) | Blanco 44 45 46 47 48 49

0 000 | 900 [ 000 [ 000 | 000 | 0,00 0
10 012 | 031 | 036 | 021 | 012 | 043 | 011
20 028 | 034 | o061 | 042 | 030 | 050 | 026
30 032 | 049 | 067 | 053 | 047 | 0,69 | 030
45 044 | 059 | 076 | 064 | 045 | 063 | 042
60 0,52 066 | 08 | 070 | 057 | 0,82 | 050
90 065 | 077 | 081 | 0,78 | 065 | 0,86 | 061
120 0,73 077 | 090 | 084 - 089 | 071
180 080 | 085 | 087 | 087 | 079 - 0,80

240 08 | 089 | 092 | 090 | 080 - -

En la Figura 4.1 se muestra la evolucién de la conversiéon con respecto al
tiempo experimental para los experimentos de la Tabla 4.2. Como puede
observarse, los catalizadores PTSA y PTSC, ambos en proporcion 0,06%,
porcentaje en peso referido a masa de colofonia inicial, y el I - 1425 (1 %) poseen
actividad catalitica en la reaccién objeto de estudio. Incluso se alcanzan valores
de conversion superiores al catalizador usualmente empleado para los fines
comerciales de la esterificaciéon: Irganox B551. En presencia de estos
catalizadores, se obtiene una curva que indica una velocidad de reaccion
significativamente mayor que la de la reacciéon en blanco, llevada a cabo sin
catalizador. Se puede concluir, por lo tanto, que los catalizadores PTSA, PTSC e
Irganox 1425 son unos excelentes candidatos para ser empleados como
catalizadores en la esterificacion de colofonia con glicerina, ya que son
compuestos baratos y aceleran la reaccién quimica de forma considerable. Es
necesario indicar que las muestras obtenidas del experimento 45, el
correspondiente al empleo de PTSA como catalizador, presentan un aspecto

algo verdoso y blando a tiempos largos de reacciéon (superiores a 120 minutos).
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Esto sugiere que el proceso empleando PTSA es muy interesante desde el
punto de vista fenomenolégico ya que, con el citado catalizador acido, se
presenta, de forma parcial, la red de reacciones que se mostré en la Figura 3.1.
Es decir, paralelamente a la reaccion de esterificacién, tiene lugar la
descarboxilacion. En este capitulo, asimismo, se da cuenta del estudio realizado
para comprobar la influencia de la citada reacciéon de descarboxilacion tanto
sobre la velocidad a la que la colofonia se esterifica, asi como en las
caracteristicas finales del producto obtenido: Color (CO) y punto de

reblandecimiento (SP).
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o c,exp
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t (min)

Figura 4.1.- Resultados de experimentos previos con catalizadores homogéneos

Una vez escogidos los mejores catalizadores para la reacciéon de
esterificacion de colofonia con glicerina se procede, de forma analoga a la
esterificacion en ausencia de catalizador, a un estudio fenomenolégico del
sistema. En los siguientes apartados se determinan los modelos cinéticos que
mejor describen la reaccion de esterificacion de colofonia con glicerina
empleando los siguientes catalizadores: acido p-toluensulfénico (PTSA), cloruro
del 4cido PTSA (PTSC) e Irganox 1425. Posteriormente, se estudia la influencia
de cada uno de los citados catalizadores en el proceso fisico que gobierna el
proceso, que, como ya ha sido ampliamente comentado en el capitulo anterior,

es la solubilizacién de la glicerina en la colofonia.
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4.3. ESTUDIO de la REACCION EMPLEANDO PTSA como
CATALIZADOR

4.3.1.- Resultados Experimentales

Los experimentos realizados, empleando catalisis homogénea, con acido
sulfonico (p-toluensulfénico, o PTSA) se recogen en la Tabla 4.4. Se ha
estudiado la influencia de determinadas variables sobre la velocidad de
reaccion de la esterificacion. En experimentos previos, se ha comprobado que la
velocidad con la que se agita el medio de reaccién, N, no influye en la velocidad

de la reaccion. Las variables (y sus intervalos) estudiadas han sido:

- Concentracién inicial de glicerina (Cgo): se ha variado entre un 9 y 15
%, porcentaje en peso referida a la masa de colofonia inicial.

- Concentracion de PTSA (Cprsa): se ha probado un intervalo
comprendido entre el 0,01 % y el 0,06 % (w/w).

- Temperatura (T): se han realizado experimentos entre 260 y 280 °C.

Las condiciones de operaciéon de cada experimento se describen en la
mencionada Tabla 4.4; en cada uno de dichos experimentos se modifica una
Unica variable; de este modo, la evolucion de la conversion (Xc) esta
relacionada con la modificaciéon de dicha variable. Por otro lado, a partir del
ajuste de los modelos cinéticos a los resultados experimentales, sera posible
determinar cudl de los modelos propuestos es capaz de describir la velocidad

de cambio del sistema aceptablemente.

Los resultados de los experimentos de la Tabla 4.4 se ofrecen en las
Tablas 4.5 a 4.8, una para cada uno de los experimentos citados. En dichas
tablas se dan los valores de Xc calculados tal como se indic6 en el capitulo 2 de

este trabajo.
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Tabla 4.4.- Condiciones de operacién de los experimentos;

Masa inicial de colofonia: 100 gramos

Masa de
o 0 Crrsa Glicerina
Exp. T (°C) (% w/w s?bre (9 iy s Cco (mol/L) | M [3.9]
colofonia) .
colofonia)
MO 270 0,03 10,15 3,26 0,33
M1 270 0,03 9 3,29 0,30
M2 270 0,03 15 3,14 0,49
M3 260 0,03 10,15 3,26 0,33
M4 260 0,03 9 3,29 0,30
M5 260 0,03 15 3,14 0,49
M6 280 0,03 10,15 3,26 0,33
M7 280 0,03 9 3,29 0,30
M8 280 0,03 15 3,14 0,49
M9 270 0,01 10,15 3,26 0,33
M10 270 0,02 10,15 3,26 0,33
M11 270 0,04 10,15 3,26 0,33
M12 270 0,06 10,15 3,26 0,33

Tabla 4.5. Evolucion de Xc con el tiempo para los experimentos M0 a M2

(Catalizador PTSA al 0,03 % y a 270 °C; Cgo: variable)

Xc

tiempo (min) MO M1 M2
0 0,00 0,00 0,00
10 0,27 0,27 0,35
20 0,43 0,42 0,48
30 0,54 0,50 0,60
45 0,62 0,57 0,65
60 0,68 0,63 0,69

90 0,77 0,72 -

120 0,79 0,75 -
180 0,83 0,77 0,87

240 0,86 - -
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Tabla 4.6. Evolucion de Xc con el tiempo para los experimentos M3 a M5

(Catalizador PTSA al 0,03 % y a 260 °C; Cgo: variable)

Xc
tiempo (min) M3 M4 M5

0 0,00 0,00 0,00
10 0,17 0,16 0,21
20 0,43 0,31 0,43
30 0,47 0,44 0,53
45 0,57 0,51 0,60
60 0,61 0,53 0,65
90 0,66 0,64 0,70
120 - 0,67 0,72
180 - 0,75 0,78

Tabla 4.7. Evolucién de Xc con el tiempo para los experimentos M6 a M8

(Catalizador PTSA al 0,03 % y a 280 °C; Cgo: variable)

Xc

tiempo (min) M6 M7 M8
0 0,00 0,00 0,00
10 0,29 0,28 0,41
20 0,48 0,45 0,64
30 0,52 0,50 0,65
45 0,61 0,58 0,70
60 0,66 0,64 0,81
90 0,81 0,75 0,89
120 0,86 0,79 -
180 0,88 - -
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Tabla 4.8. Evolucién de Xc con el tiempo para los experimentos M9 a
M12 (T fija en 270 °C y Cglic en 10,15 %; PTSA variable)

Xc
tiempo (min) M9 M10 M11 M12

0 0,00 0,00 0,00 0,00
10 - - 0,28 0,36
20 0,13 0,13 0,47 0,61
30 0,31 0,32 0,65 0,67
45 0,37 0,38 0,71 0,76
60 0,63 0,64 0,78 0,83
90 0,70 0,70 0,82 0,88
120 0,74 0,74 0,87 0,90
180 - - 0,90 0,92
240 0,85 0,85 0,92 0,93

El catalizador PTSA en concentraciones inferiores al 0,03 % w/w no
posee actividad catalitica apreciable en el proceso de esterificacion de colofonia
con glicerina, tal como puede observarse en la Figura 4.2. No obstante, tal como
se muestra en la Figura 4.3, al aumentar la concentracion de catalizador, la
velocidad de la reaccién es mayor. En todos los casos mostrados en la Figura 4.3
se obtiene una curva que indica una velocidad de reaccién mayor que la de la

reaccién en blanco.

Es importante indicar aqui que las muestras obtenidas a lo largo de los
experimentos siempre han presentado un aspecto blando, y tanto mas verdoso
cuanto mayor es la concentraciéon de PTSA, con presencia o no de turbidez, en

funcién de la presencia de glicerina.
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El PTSA es, por tanto, una sustancia que cataliza el proceso, quizas
pudiendo disolver mds glicerina en la colofonia y acelerar asi la propia
esterificacion (la velocidad del proceso es mayor, tal como se muestra en las
Figuras 4.2 y 4.3) y acelerando también la descarboxilacion, lo que justifica el

aspecto final, verdoso y blando, de las muestras obtenidas.

Al final del presente capitulo, se dara cuenta del estudio llevado a cabo
para tratar de establecer la influencia de la reaccién de descarboxilacion sobre la
velocidad de la esterificacién y sobre las caracteristicas finales del producto (CO

y SP).
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Figura 4.2.- Evolucién de la conversion con el tiempo de reaccionpara los
experimentos M9, M10 y MO (Catalizador de PTSA)
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Figura 4.3.- Evolucion de la conversion con el tiempo de reaccionpara los
experimentos M11 y M12 (Catalizador de PTSA)
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4.3.2.- Determinacion del modelo cinético

Para determinar el modelo cinético, tal como se ha detallado a lo largo de
los capitulos anteriores de esta Memoria, se ha considerado que la reaccién de
glicerina con colofonia se comporta como una reaccién simple, que forma
directamente los productos finales: triéster y agua; es decir, no se han
considerado las reacciones intermedias de formacién del mono- y diéster de la

glicerina.

El procedimiento es el que se ha seguido con la determinacién del
modelo cinético para la reacciéon “térmica”, descrito en profundidad en el
capitulo anterior del presente trabajo. Las ecuaciones cinéticas que se van a
ajustar a datos experimentales son las que se corresponden con modelos

cinéticos de orden 1, de orden 2 o de tipo hiperbélico.

En las ecuaciones [4.1] a [4.3] se resumen los modelos propuestos para

los ajustes teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccion.

* Modelo potencial de orden 1:

__dC.
dt

dX .

=3k -C. O = 3% {1- X.) [4.1]

* Modelo potencial de orden 2:

_dc,
dt

. dC.

=3k [C.C., O

Wl

= X' €, (1- XC){M - -ch [4.2]

* Modelo hiperbélico de orden 1 respecto a la colofonia y de orden 0 <n

<1 para la glicerina:

1
X C 1I-X-HM-=X
dCc _ k1cel'cc N dCc - ' CO( C)( 3 Cj

r=-— =
dt 1+K,C, dt

[4.3]

1+ K, Cey -(M -;-ch
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Ajuste al modelo cinético potencial de orden 1

En primer lugar, se ha realizado el ajuste de los datos experimentales al
modelo de orden 1 a temperatura constante. La concentraciéon inicial de
glicerina es la variable en este tipo de ajustes y el parametro que se ha de
estimar es la constante cinética, k', de la ecuacién [4.1]. Posteriormente, el ajuste
se realiza, para una concentracién inicial de glicerina dada, a los datos
experimentales en los que la temperatura varia; asi, de esta forma, se calculan
los parametros en los que la citada constante, k', se desglosa segtn la ecuacion
de Arrhenius [3.6]. La ultima etapa es el ajuste de todos los datos
experimentales obtenidos al modelo potencial de orden 1, incluyendo la

temperatura como variable.

Ajuste a temperatura constante

Los datos obtenidos de los experimentos M0 a M2 han sido ajustados, en
primer lugar, al modelo cinético de orden 1 (ecuacién [4.1]) mediante regresion
no lineal, segtin se ha descrito en el apartado 2.6. Los ajustes han sido realizados
experimento a experimento, fijando una temperatura constante (270 °C) y con
una concentracion de catalizador determinada (0,03 %), dejando flotar sélo un
pardmetro: la constante cinética (k'). Los valores obtenidos para el ajuste se
recogen en la Tabla 4.9. Asi mismo, en las dos dltimas columnas de la citada
tabla, se dan valores estadisticos del ajuste, tales como la suma de los residuos
al cuadrado (SRC=Z(Xexp-Xmod)2) y el parametro estadistico F de Fisher,

calculado con un intervalo de confianza del 95 % (Fos%).

En las Figuras 4.4 a 4.6 se comparan, para los experimentos realizados,
los valores de conversion que predice el modelo cinético de orden 1 con la
conversion obtenida experimentalmente. Los datos experimentales empleados
para el ajuste se han representado mediante cuadrados rojos, mientras que el

ajuste aparece como una linea azul.
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Tal como se observa en las citadas figuras, el modelo potencial de orden
1 no ajusta bien los datos: se obtiene una tendencia en el error, ya que la curva
infraestima los valores experimentales a tiempos cortos de reaccién y los
sobreestima a tiempos largos, lo que es indicativo de que dicho modelo no es

adecuado para ajustar los datos experimentales.

Tabla 4.9.- Resultados del ajuste al modelo potencial de orden 1 [4.1].
Variables fijadas: T en 270 °Cy Cprsa en 0,03%; Ajuste experimento a
experimento

Expto. | k (min™)+ error SRC Foso

MO |6,62:10+7,97-1¢ | 8,77-10 3

M1 |6,50-1C +6,79-1¢ | 7,22-10" 3

M2 |[9,10-1C +1,10-1C | 7,54-1CF 247
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Figura 4.4.- Descripcion de los datos del experimento M0 mediante el modelo
potencial de orden 1
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Figura 4.5.- Descripcion de los datos del experimento M1 mediante el modelo
potencial de orden 1
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Figura 4.6.- Descripcion de los datos del experimento M2 mediante el modelo
potencial de orden 1
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Ajuste con la temperatura como variable

Se ha procedido al ajuste de del modelo a los experimentos M0, M3 y M6,
suponiendo que el comportamiento de la constante cinética (k) se corresponde
con la ecuaciéon de Arrhenius (ecuacion [3.7]). Los resultados de los ajustes, para

el modelo de orden 1 propuesto, se muestran en la Tabla 4.10.

E
k = kO 'eXF{_ﬁj [3.7]

Tabla 4.10- Resultados del ajuste del modelo potencial de orden 1 (T variable)

T(C) |k (min? (+-) SRC B
280 7,60-10 | 6,83-10 6,47-10 6
270 6,62:18 | 7,97-1¢ 8,77-10 3
260 567-10 | 5,97-1¢ 7,19-10 3

En las Figuras 4.7 y 4.8 se muestra el efecto que ejercen las distintas
variables (concentracién inicial de glicerina y temperatura) sobre la constante
cinética de orden 1. Este modelo potencial no es véalido ya que, como se puede
observar en la Figura 4.7, existe una clara tendencia de la constante cinética con

la concentracion inicial de glicerina empleada.

Sin embargo, la variacion de la constante cinética con la temperatura
responde bien a la ecuacion de Arrhenius (ecuacion [3.7], obteniéndose un buen

ajuste lineal, segtin se puede observar en la Figura 4.8.

El modelo de orden 1 proporciona unos valores de k con una clara
tendencia con la concentracién inicial de glicerina, lo que es inadmisible.
Muestra también una baja influencia de la temperatura. Todos estos defectos
hacen que el modelo cinético de orden 1 deba ser desechado, por lo que se

procede al ajuste del modelo de orden 2 a los resultados experimentales.
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Figura 4.7.- Evolucion de la Constante Cinética del modelo de orden 1 con la
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Figura 4.8.- Ecuacion de Arrhenius para el modelo de orden 1
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Ajuste al modelo cinético potencial de orden 2

Procediendo de forma anéloga a lo hecho con el modelo potencial de
orden 1, se obtienen los resultados que figuran en la Tabla 4.11 (resultados a
temperatura constante) y Tabla 4.12. (en la que la constante cinética depende de
la temperatura de acuerdo a la ecuaciéon de Arrhenius). Por otro lado, en las
Figuras 4.9 a 4.11 se comparan los valores de conversiéon que predice el modelo
cinético de orden 2 con la conversién obtenida experimentalmente. Como
puede apreciarse el ajuste a los datos experimentales es ahora mucho mejor que

en el caso anterior, el modelo de orden 1.

Tabla 4.11.- Resultados del ajuste al modelo potencial de orden 2 ([4.2]).
Condiciones: T en 270 °Cy Cprsa en 0,03%; ajuste experimento a experimento

Expto. | k* (L-min™*-mol)+ error | SRC Fos0s
MO 1,08-1¢ +5,61-1¢" | 2,73-1¢" 30
M1 1,17-1¢ +3,57.1¢" | 1,44.1¢" 73
M2 7,91.10 £6,31-10 | 4,51-10" 11

Tabla 4.12.- Resultados del ajuste al modelo potencial de orden 2 (T variable)

TCC) | k (L-mint-mor?) (+-) SRC Fos%
280 1,268-10 6,130-10 | 2,490-10 40
270 1,080-18 5610-1d | 2,730-10 30
260 8,264-19 5,570-10 | 3,404-10 11
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Figura 4.9.- Descripcion de los datos del experimento M0 mediante el modelo
potencial de orden 2
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Figura 4.10.- Descripcion de los datos del experimento M1 mediante el modelo
potencial de orden 2
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Figura 4.11.- Descripcion de los datos del experimento M2 mediante el modelo
potencial de orden 2

En las Figuras 4.12 y 4.13 se muestra el efecto que ejercen la
concentracion inicial de glicerina y la temperatura sobre la constante cinética de
orden 2. En la Figura 4.12 puede apreciarse que la tendencia de la constante
cinética con la concentracion inicial de glicerina es menor, y de signo opuesto al
encontrado con orden 1 (Figura 4.7), de igual forma que ocurria en la reaccion

térmica.

La variaciéon de la constante cinética con la temperatura responde bien a
la ecuacién de Arrhenius, segin se puede observar en la Figura 4.13. La
dependencia de la temperatura es mayor que para orden 1, lo cual es mas

razonable.
Ante esta situacion, conocida, ya que coincide con el caso de la reacciéon

en ausencia de catalizador, se ha procedido al ajuste de los datos

experimentales a un modelo hiperbélico (ecuacién [4.3]).
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Figura 4.12.- Evolucién de la Constante Cinética del modelo de orden 2 con la
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Figura 4.13.- Ecuacion de Arrhenius para el modelo de orden 2
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Ajuste al modelo hiperbélico

En este caso, a diferencia de los que ocurria en el estudio de la reaccion
sin empleo de catalizador, se ha estudiado el efecto que, presumiblemente,
puede ejercer la concentracién de catalizador (Cprsa) en la reaccién, por lo que
se ha de comprobar la influencia de la citada variable en las dos constantes
cinéticas (ki y K2) del modelo hiperbolico. En primer lugar, se ha realizado la
discriminacién del modelo hiperbdlico a temperatura constante, estudiando la
influencia que tienen, sobre la velocidad de la reaccién, tanto la concentracion
inicial de glicerina afiadida al sistema, como la concentracion de catalizador,
PTSA. Posteriormente, se analiza el efecto de la temperatura sobre las dos

constantes, ki1 y K, del modelo hiperbélico [4.3].

Influencia de la Concentracién inicial de glicerina a temperatura constante

Se ha realizado el ajuste del modelo hiperbdlico, ecuacién [4.3], a los
datos de los experimentos M0 a M2, en los que se ha fijado Cprsa en un valor de
0,03 % y la temperatura en 270 °C. Como puede apreciarse en la Tabla 4.13, en la
que se muestran los resultados del citado ajuste, la constante ki apenas sufre
variacion en su valor, considerando el error experimental, cuando se modifica

la concentracion inicial de glicerina mezclada con la colofonia.

Asimismo, el valor de K para este ajuste, apenas varia de un
experimento a otro, permaneciendo constante en el valor que se indica en la
citada Tabla. En las Figuras 4.14 a 4.16 se han representado en puntos los datos
experimentales, y en lineas, los valores que predice el modelo, observandose

que no existe el error en la tendencia obtenido con los modelos potenciales.
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Tabla 4.13.- Resultados del ajuste al modelo hiperbdlico ([4.3]).
Variables fijadas: T en 270 °C 'y Cprsa en 0,03%

Expto. | k1 (L mol! min)+ error | K, (L-mol?)+error | SRC Fosu
MO 1,33-1G + 8,27-1¢ 342107 1922
M1 1,42-10 + 5,94-1¢ 3,44-10' + 6,79-1CF | 2,09-10°| 3847
M2 1,10-1C¢ + 9,90-1¢ 531.10°| 756
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Figura 4.14.- Descripcion de los datos del experimento M1 mediante el modelo
hiperbélico seleccionado
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Figura 4.15.- Descripcion de los datos del experimento MO mediante el modelo
hiperbélico seleccionado
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Figura 4.16.- Descripcion de los datos del experimento M2 mediante el modelo
hiperbélico seleccionado

Influencia de la Concentracion de PTSA

Se ha realizado el ajuste del modelo hiperbdlico, ecuaciéon [4.3], a los
datos de los experimentos en los que la concentracién de PTSA varia, por lo
que se van a estimar dos parametros: k1 y Ko. La temperatura ha sido fijada en
270 °C y se ha empleado una concentracion inicial de glicerina de 10,15%. Los

resultados del ajuste se muestran en la Tabla 4.14 y en las Figuras 4.17 a 4.20.

Tabla 4.14.- Resultados del ajuste al modelo hiperbdlico ([4.3]). Variables
tijadas: T en 270 °C y Cco en 10,15 %; Ajuste experimento a experimento

Expto. | ki (L mol! min1)* error | K; (L mol1)+ error SCR Fos0
MO 1,33-1C¢ + 8,27-10 0,27 £0,01 3,08:10°| 1762
M9 1,01-1¢ + 1,23-10° 0,21 +0,02 5,01-10| 763
M10 1,06-1G + 1,32:1C¢° 0,23 + 0,06 4,88-10°| 800
M11 1,93-1¢ + 1,07-1C° 0,33 £0,01 2,77-10| 2732
M12 2,64.1G +1,14-10° 0,37 0,08 2,01-10° | 6232
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Figura 4.17.- Descripcion de los datos del experimento MO mediante el modelo
hiperbélico seleccionado, con Cprsa como variable
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Figura 4.18.- Descripcion de los datos del experimento M10 mediante el
modelo hiperboélico seleccionado, con Cprsa como variable
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Figura 4.19.- Descripcién de los datos del experimento M11 mediante el modelo
hiperbélico seleccionado, con Cprsa como variable
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Figura 4.20.- Descripcién de los datos del experimento M12 mediante el modelo
hiperbélico seleccionado, con Cprsa como variable
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Tal como se muestra en la Figura 4.21, en principio puede aceptarse unas
dependencias lineales de ambas constantes, ki y Kz del modelo hiperbdlico
(ecuacidn [4.3]), con la concentracion de catalizador, a una temperatura dada, lo

que queda reflejado en las siguientes ecuaciones [4.4.] y [4.5].

k, = 0003 0392C,, [4.4]
K, = 0172 341, [4.5]
0,4
— PY K,=3,415.C,,,+0,172
—_ 2
(@] 013_ r:0,929
8
=, o
o °
£ 0,2
ﬁ k,=0,392-C,.,,+0,003
£ “ *=0,089
-
= 0,1
S
= B Kkl ptsa
= ® K2ptsa
0,0 T T T T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12
0,
Corsa [%0 WIW]

Figura 4.21.- Dependencia de las constantes del modelo hiperbdlico con la
concentracion de catalizador

Es decir, la dependencia de las dos constantes cinéticas, ki1 y Kz del
modelo hiperbélico ([4.3]), siguen una tendencia con la concentraciéon de

catalizador, segtin una ecuacién lineal, como es la [4.6]:
ki =kt +Kic Cprea [4.6]

En la Tabla 4.15 se muestran los resultados del ajuste del modelo
hiperbolico, en el que las dos constantes, k1 y Kz, se han desglosado en dos
términos segun la citada expresion [4.6], a los datos de todos los experimentos a
la vez en los que tnicamente se varia la concentraciéon de PTSA (experimentos

MO, M9 a M12).
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De esta forma, se comprueba que, efectivamente, las dos constantes
varian de forma lineal con la concentracién de catalizador, 4cido PTSA en este

caso.

Tabla 4.15.- Resultados del ajuste al modelo hiperbolico ([4.3] a todos los
experimentos a la vez en los que se varia Cprsa. Variables fijadas: T en 270 °C y
Ccoen 10,15 %.

Kait Kic Kot Kac
(L mol?! min?) | (L mol?! min?!) | (L mol?) | (L mol?) SCR Fosu
+ error + error + error + error
9,04-10 + 3,20-10" + 2,14 + 6,05 +
4,01-10° 1,24-10' 0,74 1,63 5,35-10 1474

Influencia de la Temperatura en k

La siguiente etapa en el estudio, segtin el esquema de calculo descrito en
el apartado 2.6., es la posible influencia que la temperatura ejerce sobre las
citadas constantes cinéticas (ki y Kz). Para ello, se ha fijado Cprsa en un valor de
0,03 % y la concentraciéon de glicerina en 10,15 %, empleando, para cada
experimento, su correspondiente valor de Kz (Tabla 4.14.). Los resultados del
ajuste se dan en la Tabla 4.16.; la dependencia de la constante cinética ki con la
temperatura sigue la ecuaciéon de Arrhenius, tal como se muestra en la Figura
4.21. Por lo tanto, la constante ki, ademas de depender de la concentracién de
catalizador, segiin lo mostrado en la Figura 4.22, depende a su vez de la

temperatura de la reaccion.

Tabla 4.16.- Resultados del ajuste al modelo hiperbdlico
Condiciones: Cprsa en 0,03 %; Cco en 10,15 % y ka2 en 0,344 L /mol

K

Expto. | T (°C) (L -mol-llmin'l) (+-) SRC Foso
M6 280 1,55-10 7,19-10 2,49-10 1723
MO 270 1,33-18 8,27-1¢ 3,42-10 1922
M3 260 1,04-18 7,34-10 3,75-10 1370
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Figura 4.22.- Dependencia de las constante ki del modelo hiperbélico con la
temperatura

Influencia de la Temperatura en K

Para completar el estudio cinético del modelo hiperbélico, se ha
analizado la posibilidad de que la constante K> varie con la temperatura. Para
estudiar el efecto de la temperatura sobre la constante K>, se ha procedido de
forma analoga al punto anterior; se ha fijado Cprsa en un valor de 0,03 % y la
concentraciéon de glicerina en 10,15 %, empleando, para cada experimento, su
correspondiente valor de ki (tabla 4.17.). Los resultados obtenidos se muestran
en la Tabla 4.17, donde se puede comprobar que K> no depende de la
temperatura (Figura 4.23).

Tabla 4.17.- Resultados del ajuste al modelo hiperbdlico
Condiciones: Cprsa en 0,03 %; Cglic en 10,15 % y k1 en 0,0126 L/mol min

Expto. T(°C) | Ka(L-mol™ (+-) SRC Foso
M6 280 0,35 7,11-1d 2,49.10° 3938
MO 270 0,34 9,85.10 | 3,19-10 2222
M3 260 0,34 1,55-10 | 4,09-10 806
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Figura 4.23.- Dependencia de las constante k> del modelo hiperbélico con la
temperatura

Ajuste al Modelo Hiperbdlico con Concentracion de Catalizador y
Temperatura variables

Como resultado de los ajustes anteriores, se puede observar, en la Figura
4.20., que los valores de las constantes cinéticas, k1 y Kz, son dependientes de la
concentraciéon de catalizador empleado. Asi mismo, es necesario indicar que
podria haber una pequefa desviacion del valor de ki con la concentraciéon de
glicerina, causado por el error experimental inherente. La variacion de la
constante cinética, ki, con la temperatura responde claramente a la ecuaciéon de

Arrhenius, con un coeficiente de correlacion bastante elevado, segiin se muestra

en la Figura 4.22.

Por otro lado, la constante K> del modelo hiperbélico depende sélo de la
concentracion de PTSA; no existe dependencia del citado pardmetro con la

temperatura.
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Con todo ello, se va a ajustar el modelo cinético hiperbélico a los datos de
todos los experimentos de la Tabla 4.2, es decir, empleando la ecuacién [4.7],
que incorpora todas las variables estudiadas, para obtener un modelo que
represente adecuadamente todos los datos dentro del intervalo experimental

probado.

r= (k; +KyCpren)Co'Ce

[4.7]
1+ (KZ + KCZCPTSA) CG

Por todo lo descrito anteriormente, se va a asumir que la constante ki, del
numerador de la ecuacién cinética, [4.3.], puede descomponerse en dos factores,
uno térmico, y uno catalitico, debido a la presencia del catalizador, de manera
que la conversion seria la suma de la conversién obtenida por via térmica y de
la conversion obtenida por via catalitica, de acuerdo a la expresion [4.8]. Asi, se
puede estudiar el efecto de la concentraciéon de catalizador por separado del
efecto de la temperatura, si se considera una serie de experimentos realizados a
la misma temperatura, en la que la tnica variable sea la concentraciéon de
catalizador. La dependencia de las constantes del modelo cinético hiperbélico,
k1 y Kz, con la concentracion de catalizador es lineal, y puede expresarse, tal

como ya se mostr6, mediante las expresiones [4.4] y [4.5].

Por otro lado, debe considerarse la dependencia de la constante catalitica
ki con la temperatura. Esta dependencia sigue una funcién de tipo Arrhenius,

de acuerdo a una ecuacién similar a la namero [3.7].

E E
k, = {km -exp{— R_Tl'j + Koo -ex;{— R_?I'ﬂ [4.8]

Con todo ello, resultan 6 pardmetros de ajuste: el término pre-
exponencial de la ecuacién de Arrhenius para ki (Kio,1), su energia de activaciéon
(Eat/R), los dos pardmetros de Arrhenius para el término catalitico (Ki,c y
Eac/R), y la dependencia de la constante del denominador de la ecuacién [4.7.]

con la concentracion de catalizador (K2 y Kzc).
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Los resultados del ajuste del modelo hiperbdlico con 6 parametros para
todos los experimentos se dan en la Tabla 4.18. Con el ajuste con seis
pardmetros (ecuaciones [4.4], [4.5] y [4.6]), se obtiene un modelo cinético
bastante representativo, puesto que ya considera la dependencia de la constante
cinética ki con la temperatura y con la concentracién de catalizador. El valor
obtenido de Ea/R para esta constante se corresponde con la de procesos en los
que controla la velocidad un fenémeno quimico, la reaccién quimica en este

caso.

Tabla 4.18.- Resultados del ajuste conjunto de todos los experimentos al
modelo hiperbdlico con seis parametros.

Ecuacion Parametros Valor | Error SRC Foso,
Ln kior 16,57 +5,28
Eat/R 12143 | £2676

Ky +Kic Cpran)Cai' Coo

r= Ln k 7,62 +2,29
I+ (K, + K, Cpren) Cai Eac/llgc 3990 | +1178 6,74-102 2014

Kot 1,32 +0,01

Koac 5,04 +0,54

Nota: In kr(L min? mol?); In kc* (L min? mol?-%1); E4j/R (K)
Kot (L mol™); Kac (L mol™ %-1)

4.3.3.- Modelo Cinético propuesto para la reaccion catalizada por PTSA

Finalmente, desde un punto de vista meramente estadistico, la ecuaciéon
del modelo cinético que mejor ajusta los datos experimentales corresponde al
modelo hiperbdlico comentado en el apartado anterior y que se muestra en la

siguiente ecuacion:

E E
|:klOT 'eXFE_ RTTJ Ko 'exﬁ{_ R;_j CPTSA:| CsCe
' ' [4.9]

r =
1+ (Kz + Kcz CPTSA)'CG
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Sustituyendo los valores de los parametros obtenidos en el ajuste,

mostrados en la Tabla 4.18, resulta la siguiente ecuacién cinética, [4,10]:

[ e><EJ 1657+ 145-121‘%2676] + ex€ 762t 229~

3991178
J CPTSA:| CsCe

r= A 132 00% 504 054C.4)Co

En las Figuras 4.24 a 4.26 se muestran las representaciones de los valores
experimentales (en puntos) y los predichos por el modelo (lineas curvas). Como
puede apreciarse en las citadas gréficas, el ajuste del modelo a los datos

experimentales es bastante bueno en la mayoria de los experimentos.
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Figura 4.24.- Ajuste del modelo propuesto a experimentos en los que se

varia la concentracion inicial de glicerina.
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Figura 4.25.- Ajuste del modelo propuesto a experimentos en los que se
varia la temperatura
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Figura 4.26.- Ajuste del modelo propuesto a algunos experimentos en los
que se varia la concentracion de catalizador
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El modelo describe la evolucién de la conversion experimental con el
tiempo de manera adecuada para las diversas condiciones de reaccién
estudiadas, asi como para las variables implicadas en el proceso, teniendo en
cuenta el alto namero de variables utilizadas en un intervalo experimental
relativamente amplio. Analizando los modelos cinéticos de tipo hiperbdlico
para las reacciones térmica (sin catalizar) y la catalizada por acido PTSA, y
comparando los resultados de los respectivos ajustes, tal como se resume en la
Tabla 4.19, se pueden extraer mas conclusiones, ampliando el conocimiento de

la reaccién objeto de estudio.

Tabla 4.19.- Resultados del ajuste conjunto de todos los experimentos al
modelo hiperbélico, para la reaccién térmica y la catalizada por PTSA

Modelo Cinético

Catalizador ) Parametros del Modelo
Seleccionado
9308t 803
K, Caii Ceol k, = e>{@ 1285+ 145-—j
Ninguno r= W T
2 UGl K2 _ lg]i 085
+
Ky = e>{p 1657+ SZS-MSJ
= Kir +Kic Coren) Coii' Cea ) 30901178
PTSA 1+ (Kz + Kcz 'CPTSA) Cai le = exp 762 229-———

K,= 132+ 001
K_,= 504+ 054

Como ya ha sido comentado, la constante cinética ki para la ecuaciéon
térmica depende sélo de la temperatura, siguiendo la ecuacién de Arrhenius,
mientras que para la reaccién con catalizador, la constante ki1 depende, ademés,
de la concentracion de PTSA, tal como se ha detallado en puntos anteriores del
trabajo. La k1 de la ecuacion [3.20] puede referirse, segtn el caso, a la reacciéon
sin catalizar (reaccién térmica), o bien a la catalizada (por PTSA). En este tltimo
caso y, como ya se ha indicado en puntos anteriores del presente trabajo, la

citada constante ki puede descomponerse en dos términos:
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- Una contribucién térmica (Ear/R), cuyo valor, es, dentro del margen de

error experimental, similar al de la reaccién térmica.

- Una contribucioén catalitica (Eac/R), cuyo valor es inferior al de Ear/R.
Esto supone que la influencia de la temperatura es menor en la reaccién
catalizada que en la térmica. Esto es razonable, ya que una concentracion
elevada de especies acidas de tipo carbocation depende tanto de la
temperatura como del acido del que proceden las especies protonadas: el
PTSA tiende mucho mas a disociarse; no precisa de tanto calor para

hacerlo como los acidos resinicos que componen la colofonia.

Por lo tanto, la ki1 de la reaccién catalizada por PTSA, al ser suma de dos

contribuciones, es superior a la ki1 de la reaccién térmica.

Por otro lado, la influencia de la concentracién de catalizador es mucho
mas importante en la constante K2 que en la constante ki. Asimismo, se tiene
que la constante Ko, de la reacciéon catalizada, Koc, toma un valor inferior a la Kz
de la reaccién sin catalizador (Kzr). Esto supone, tal como se demostrard mas
adelante, que el PTSA aumenta la afinidad (Cg*) de la fase reactiva por el
reactivo (glicerina), aumentando, como se esquematiza en la Figura 4.27, la

solubilidad entre los reactantes.

Ademas, es necesario indicar el valor de Kz es menor en el caso de la
reaccion catalizada. Este hecho, y, segtin la ecuacién [3.44], confirmaria que el
catalizador PTSA produce una mayor solubilidad de la glicerina en la colofonia,
de tal forma que la reaccién se daria en mayor extensiéon, obteniéndose mayor

valor de la conversion.

Por ello, surge la necesidad de estudiar tanto la posible segregaciéon de
fases entre las especies reactantes asi como la influencia de la solubilidad de
glicerina en colofonia, cuando en el medio hay presencia de catalizadores, PTSA

en este caso. De todo ello se dara cuenta en el siguiente apartado.
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Cg*

Térmica

Cai

Figura 4.27.- Influencia del PTSA en la solubilizacién de glicerina en colofonia

4.3.4.- Solubilidad de glicerina en colofonia en presencia de PTSA

La actividad catalitica del acido PTSA ha sido demostrada en el anterior
apartado. Por otra parte, como se concluy6 en el apartado 3.5 del presente
trabajo, en el que se realiz6 un exhaustivo estudio de solubilidad entre los
reactantes, cuando en el medio no existe presencia de catalizadores, el
fenémeno que explica la reaccion objeto de estudio es la disolucién progresiva
de la glicerina en la colofonia. En este apartado, se da cuenta de los resultados
del estudio de la solubilidad de glicerina en colofonia cuando esta presente en
el medio PTSA, como catalizador, con el fin de comprobar coémo afecta el citado
acido en la solubilidad de las especies reactantes, lo que debe influir en la

velocidad de reaccion.

Para determinar la citada solubilidad, se ha empleado la misma
metodologia que en el apartado 3.5 (sin catalizadores), esto es, se han realizado
experimentos en los que, para una cantidad fijada de colofonia (100 g), se ha

variado la cantidad de glicerina adicionada y la temperatura.
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En primer lugar, las pruebas han sido realizadas afiadiendo cantidades
iniciales de glicerina entre 0,5y 6 % (w/w), y fijando la cantidad de PTSA en un
valor de 0,03 % (w/w). Siguiendo el procedimiento experimental indicado en el
Apartado 2.5.2 del presente trabajo, y, a partir de dichos resultados, se ha
determinado la curva de solubilidad, de acuerdo a lo ya descrito en el apartado
3.5.2. En la Tabla 4.20, se recogen las condiciones de operaciéon de los
experimentos realizados; tinicamente se han llevado a cabo experimentos en
condiciones de baja conversion, es decir, en una situaciéon en la que la reaccion
quimica apenas ha progresado y, por tanto, se puede despreciar su efecto sobre

la distribucién de las dos fases liquidas.

Asimismo, es necesario indicar que tnicamente se ha empleado SEM
como técnica microscopica para conocer la distribucién de fases y construir, de
esta forma, la curva de solubilidad, en la que se muestran los limites de
solubilidad de glicerina. Esta técnica es la que se demostré mds precisa y exacta

cuando se estudio la reaccion en ausencia de catalizadores.

En la Figura 4.28, se muestra la distribucion de fases para el experimento
de la serie M-18, llevado a cabo a 270 °C: la transicion de la fase heterogénea
(con poros) a la fase homogénea o continua marca el limite de solubilidad de la

glicerina en la mezcla.

Procediendo de igual forma para el resto de muestras, se obtienen los
datos de solubilidad que se resumen en la Tabla 4.21. Con los citados
resultados, se puede construir la curva de solubilidad de glicerina en la mezcla

cuando el acido PTSA cataliza la reaccion.
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Tabla 4.20.- Condiciones de operacién de las pruebas de solubilidad de
glicerina en colofonia en presencia de acido PTSA. Masa inicial de
colofonia: 100 g; cantidad afiadida de catalizador: 0,03 g.

E Temperatura Masa de glicerina
XPERIMENTO (°C) (% en base a masa inicial de colofonia)

M13-1; M13-2 240 0,35;0,40;
M13-3 043

M14-1 ; M14-2 245 0,55;0,63;
M14-3 0,68

M15-1 ; M15-2 A
M15-3 250 2;24;26

Mi16-1; M16-2 2,7;31;
M16-3 255 3,3

M17-1 ; M17-2 260 4,6;4,8;

M17-3 ; M17-4 5,52

M18-1; M18-2 4,6;4,8;
M18-3 270 5

M19-1 ; M19-2 4,6;4,8;
M19-3 280 5

40um

Figura 4.28.- Obtencién del limite de solubilidad a 270 °C (experimento M18).
Cantidad Glicerina inicial afiadida (% w/w) a la mezcla: a) 4,8 % y b) 5 %.
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Tabla 4.21.- Intervalos de solubilidad de glicerina en colofonia en presencia de
PTSA, obtenidos por Microscopia SEM

TEMPERATURA (°C) INTER‘(’g‘;:ﬁ:sieglsiilrﬁz)lLlDAD
| 240 0,4 - 0,43
245 0,6 - 0,63
o pe ]
| 255 31-33 |
260 48-5,0
o ne
l 280 5,0-5,1 ]

En la Figura 4.29 se muestra la curva de solubilidad de la glicerina en
presencia de PTSA. La tendencia de la curva es la misma que la que se obtuvo
para el estudio de la solubilidad de glicerina en colofonia en ausencia de
catalizadores, y su interpretacion es, por lo tanto, la misma: existe una
coexistencia de dos fases en las zonas que quedan por encima de la curva de
saturaciéon. Cuando en la reacciéon se adiciona PTSA, a partir de una
temperatura de operacién de 260 °C, el valor de Cg* toma un valor de 5 % w/w,
lo cual es indicativo de que la glicerina, en presencia del citado acido, se
disuelve en mayor medida que en ausencia de PTSA. Por lo tanto, considerando
los resultados de afinidad entre glicerina y colofonia, la velocidad de la reaccién
de esterificaciéon, empleando PTSA como catalizador, es mayor que la velocidad
de la reaccién térmica, ya que el citado catalizador aumenta la solubilidad de la

glicerina.
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% Glicerina

T T T T T T T T T
240 250 260 270 280
T (°C)

Figura 4.29.- Curva de solubilidad de glicerina
en presencia de PTSA a distintas temperaturas,
determinada a partir del analisis por SEM

De forma analoga a lo ya realizado para la reaccién no catalizada, la
siguiente etapa en el estudio de la reaccion empelando PTSA como catalizador,
es validar el modelo hiperbdlico propuesto, comprobando que el citado modelo,
el que mejor ajuste proporciona desde un punto de vista estadistico, procede de

una ecuacion potencial de segundo orden, segtin la expresioén [3.39].

r=k[C. [Cq [3.39]

La velocidad de la reaccion, segtn lo ya descrito en el capitulo tercero del
presente trabajo, varia segin el valor de la concentraciéon de glicerina, de la

forma que se muestra en las ecuaciones [3.45] y [3.46]:

SC,>C, =C,=C; =r=k [T, :%: 3K, (- Xc) [3.45]
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SC,<C, =C,=f({t)=r=k;[C,[C. =
dX 1 j [3.46]

= === 3 Co, [lU- XC)-(I\/I 5%

Por lo tanto, cuando el valor de concentraciéon de glicerina coincida con
Cc*, punto que marca la transiciéon de fases (de discontinua a continua), se tiene

que establecer la relacion mostrada en la ecuacion [3.47]:

*

I [T, =k, C, [T, =C, = :—1 [3.47]

2

Para demostrar las citadas hipoétesis, empleando los resultados obtenidos
de solubilidad de glicerina en colofonia en presencia de PTSA, serdn ajustados

los datos experimentales a las expresiones [3.45] y [3.46].

En esta ocasion, cuando se emplean catalizadores para acelerar la
reaccion objeto de estudio, hay que considerar que tanto las constantes ki* y ko*,
asi como el valor de Cg*, dependen de varios factores, que han de ser
considerados para completar el estudio riguroso de la fenomenologia de la

reaccién catalizada. Las citadas variables son:

- Concentracién inicial de glicerina afiadida al sistema, Ca1.
- Concentracion de catalizador, Cprsa.

- Temperatura de operacion, T.

Como se vera mas adelante, las constantes cinéticas del modelo cinético
propuesto, ki* y k¥, varian linealmente con la concentracién de catalizador
segin la ecuacion [4.11]. Es decir, las citadas constantes son la suma de dos

términos, uno térmico kir*, y otro catalitico, kic*.
ki =k tkc Corsn ;1512 [4.11]
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Por otro lado, se ha de considerar que las dos constantes cinéticas del
modelo cinético propuesto, ki* y ko*, varian con la temperatura segin la
ecuacion de Arrhenius, [3.7], de tal forma que afectaria a los dos términos,

térmico y catalitico, segtin la ecuacion [4.12].

*

|nk;:|nk;°—% =12 ; J=T.C  [412]

Influencia de la concentracion de glicerina en las constantes ki* y ko*

En primer lugar, se ha estudiado el efecto de la concentracién inicial de
glicerina afiadida al sistema, Cgi, fijando la temperatura de operacién, en 270

°C, y la concentracion de catalizador, en 0,03 % w/w.

Para estas condiciones, se ha de establecer que el resultado del cociente
mostrado en la ecuacién [3.47], que relaciona las constantes ki1* y ko* con Cg¥,
tendria que ser précticamente igual al valor de la concentracién maxima de
glicerina disuelta en colofonia, que, segin los resultados de solubilidad
obtenidos con el empleo de PTSA, toma un valor de 5 % w/w (0,57 M), a

temperaturas superiores a 260 °C.

En la Tabla 4.22 se dan los resultados del ajuste de las ecuaciones [3.45] y
[3.46], a los datos de la serie M0 a M2, experimentos en los que tnicamente se
ha variado la concentraciéon de glicerina. En la citada tabla se muestra, de
izquierda a derecha en columnas, la concentracioén inicial de glicerina (Cc1) de
cada experimento, el valor de la constante k1" (ecuacion [3.45]), el valor obtenido
de ko*, [3.46], asi como los valores de los pardmetros estadisticos de ajuste, SRC

y Fos%.
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Tabla 4.22.- Ajuste de las ecuaciones [3.44] y [3.45] a experimentos realizados a

270 °C. Masa inicial de colofonia: 100 g.

Experimento (o /f;}w) kl; g:;g:l) e (Lﬂir;jrmOI_l) SRC Fos0,
M1 9 5’12;7?10;4 ;fg;f;_zl 238102 | 1990

MO 10 171(1);9'135’_4 111411;)9-1;)(-)2_3 3,25102 | 2224

M2 15 ffg 412;4 ;ﬁo'lfg_a 2,64102| 1615
Todos - 1814,121'1-5(—)5:4 ilf55 4'1_%2_3 3,21102 | 2994

Como puede observarse, los resultados mostrados en la Tabla 4.22,
indican que el nuevo ajuste resulta satisfactorio: se cumplen los criterios fisicos
y estadisticos en la discriminacién de los modelos cinéticos, y, a su vez, no se
observan tendencias de las constantes estimadas, ki1* y k2*, con la concentracién
inicial de glicerina, hecho que invalidaba los modelos potenciales de orden 1 y 2
(Tablas 4.12 y 4.14, respectivamente). Por otro lado, y como puede apreciarse en
la Tabla 4.23, el cociente k1*/k2* (cuyo valor ha se ser aproximadamente igual al
valor de la concentracién de glicerina en saturacion Cg*, 0,57 M en este caso) es
préacticamente igual a dicho valor de Cg* a 270 °C, cuando en el medio hay
presencia de acido PTSA, en proporcién 0,03 % w/w. Este hecho confirma que
la reaccion objeto de estudio esta gobernada por la solubilidad de la glicerina en
el seno de la colofonia, tal que la glicerina que se encuentra disuelta es la que

reacciona.

Tabla 4.23.- Comparacién de los ajustes a los experimentos realizados a 270 °C.
Masa inicial de colofonia: 100 g. Cprsa: 0,03 %. Cc*: 0,57 M.

Experimento (Il:::{lf If*l)
MO 0,53
M1 0,50
M2 0,51
Conjunto 0,52
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Segun los resultados obtenidos hasta este momneto, el aumento de la
velocidad de reaccién empleando catalizadores puede deberse a la suma de dos
efectos: por un lado, a la propia actividad catalitica, por mecanismo acido, del
PTSA, y, por otro, al fenémeno de solubilizacion entre reactantes. Este altimo, el
fenémeno fisico por el cual la glicerina se disuelve en mayor medida en el caso
de emplear PTSA, parece ser una razén por la cual se produce el aumento de la
velocidad de reacciéon. Asi lo demuestran los resultados que se resumen en la
Tabla 4.24, en la que se muestran los resultados del ajuste al modelo cinético
hiperbélico para las reacciones sin catalizar y la catalizada por 4cido PTSA, para
experimentos realizados en idénticas condiciones experimentales (temperatura

270°Cy 10,15 % de glicerina).

Puede observarse que el valor de ki, aunque es del mismo orden de
magnitud, es mas del doble que el calculado para la reaccién térmica, lo que
implica una accién catalitica. Por otro lado, el valor de K>, que es el inverso de
la concentraciéon de glicerina a saturacion (Cg*), es menor en la reaccion
catalizada, por PTSA. Ademas, en la pentltima columna de la citada Tabla 4.24,
se muestra el cociente que resulta tras aplicar la expresion [3.44] (igual a Cc*),
resultando un valor superior al obtenido en el ajuste de los datos de la reaccién
en ausencia de catalizadores. Segtin estos resultados, se puede concluir que el
acido PTSA produce una mayor solubilizacién de la glicerina en el seno de la
colofonia, ademdas de actuar como catalizador. Serd necesario, por tanto,
estudiar el efecto del PTSA como catalizador y como solubilizador al variar la

concentracion de esta sustancia.
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Tabla 4.24.- Comparacion de los resultados del ajuste al modelo
hiperbdlico: reaccién térmica y catalitica (PTSA como catalizador). Temperatura
270 °C; Concentracion de glicerina 10,15 % y concentracién PTSA 0,03 %.

Experimento k1 (L/mol*min) | K2 (L/mol) | 1/K2 (M) | Cc* (M)
Térmico (sin catalizador) 0,0165 1,91 0,52 0,45
Catalitico (con PTSA) 0,0133 1,47 0,68 0,57

Influencia de la Concentracién de PTSA en las constantes ki* y ko*

La siguiente etapa del estudio de la solubilidad de glicerina en colofonia
es, por lo tanto, comprobar la dependencia de ki* y ko* cuando se adicionan
cantidades de catalizador variables, en un rango experimental comprendido
entre el 0,01 % y 006 % w/w. Los experimentos seleccionados, cuyas
condiciones de reaccion se recogieron en la Tabla 4.1, han sido el experimento
denominado MO, y los comprendidos entre M9 a M12. Los resultados del ajuste
de las ecuaciones [3.45] y [3.46] a los citados experimentos se recogen en la
Tabla 4.25. Puede observarse que los resultados cumplen los requisitos fisicos y
estadisticos, comprobandose ademas que las tendencias de las constantes con la
concentracion de catalizador son las esperadas, es decir, que tanto ki* como k>*
aumentan con la concentracién de catalizador empleada segtin una tendencia
de tipo lineal, tal como se muestra en la Figura 4.30. Al aumentar mucho maés
ko* que ki* se puede deducir que el PTSA acttia también como un catalizador,

de acuerdo a lo comentado en el parrafo anterior.

Asimismo, en la antependltima columna de la citada Tabla 4.25, se ha
mostrado el resultado del cociente entre ki* y ko*, [3.47]. Dicho valor varia de
unos experimentos a otros: podria estar asociado al error experimental, pero se
aprecia cierta tendencia a disminuir la solubilidad al aumentar la concentracion
de PTSA. Si consideramos que concentraciones muy bajas pueden ser
suficientes para que actie como surfactante (CMC), se podria deducir que a
0,01% de PTSA estamos por encima del valor micelar critico y, a partir de ahi, el

aumento de velocidad por efecto puramente catalitico seria el mas importante.
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Sin embargo, puede apreciarse que el valor del citado cociente realizando
el ajuste a todos los experimentos a la vez, es practicamente el mismo valor que
toma Cg* a la temperatura considerada (270 °C) y a 0,03% de PTSA, y que es
iguala 5 % w/w (0,57 M).

Tabla 4.25.- Ajuste de las ecuaciones [3.45] y [3.46] a experimentos realizados

con concentraciéon de PTSA variable. Masa inicial de colofonia: 100 g.

Expto. | Cprsa | ki*terror | ko* terror | ki*/ko* SRC Fos0s
M9 | 0,01 5,12;8?10;3 f;g 6'1;);4 062 | 752102 | 158
M10 | 0,02 ;’fg;f; ffgff; 061 | 756102 | 158
MO | 0,03 f’féﬁf(; ;5;’5'13;4 051 | 238102 | 1990
M1l | 0,04 f’; 23?10;4 i1§19 515023 052 | 474102 | 907
M12 | 0,06 f’ﬁ 6?;3 fgf’;;f(':_?) 038 | 430102 | 1274
Todos | - fé?%lfbl ;fgff; 053 | 1,15102 | 1994

Nota: Cprsa ( % w/w); ki* (min?); k2* (L min? ‘mol?); ki*/k2* (mol ‘L)

Se puede, por tanto, comprobar que, efectivamente, la dependencia de
las dos constantes cinéticas, ki* y kx* del modelo cinético que describe la
fenomenologia de la reaccion, sigue una tendencia lineal con la concentracion
de catalizador, segtin ya fue indicada en la ecuaciéon [4.11]:

K =k + K¢ Core [4.11]

261



Esterificacion de colofonia con glicerina con catalizadores

0,025

. % (k")
o % (k7
0,020
o
8
-
3
o
X 0,015
T
£
g
9
S 0,010
=)
=
by
o005 @
| | | |

k,*=0,382-C

1’=0,929

k,*=0,125-C,
r’=0,799

+0,001_-°

PTSA

+0,002

PTSA

o,'os ' 0,64
C_ ., [% wiw]

PTSA

T T T
0,05 0,06

Figura 4.30.- Dependencia de las constantes ki1* y ko*con la concentracién de
catalizador

De forma analoga a lo ya realizado anteriormente, la siguiente etapa es

ajustar el modelo cinético representado por las ecuaciones [3.45] y [3.46]

asumiendo que las dos constantes cinéticas, ki* y k2*, pueden desglosarse segtin

la citada ecuaciéon [4.11]. El objetivo es expresar mediante una ecuacion lineal la

dependencia de las constantes del modelo con la concentracién de catalizador.

En la Tabla 4.26 se muestran los resultados del ajuste del modelo, teniendo en

cuenta la restriccion de la ecuacion [4.10], a los datos de todos los experimentos

a la vez en los que tinicamente se varia la concentraciéon de PTSA (experimentos

MO, M9 a M12). Puede comprobarse que, efectivamente, las dos constantes

varian de forma lineal con la concentracion de catalizador.

Tabla 4.26.- Resultados del ajuste al modelo propuesto a todos los experimentos
a la vez en los que se varia Cprsa. Variables fijadas: T en 270 °C 'y Cgo en 10,15 %.

Kqt* Kic* Kot* Koc*
(L mol! min?) | (L mol?! min?) | (L mol?) | (L mol?) SCR Foso
+ error + error + error + error
1,79-10 7,41.10 + 1,54-10
9.03.10" 5 0817 1o2.1d | 0:32£0,05 5,01.10° | 1689
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Influencia de la Temperatura en las constantes ki* y ko*

Una vez comprobado que las dos constantes del modelo propuesto no
varian con la concentracion de glicerina y que lo hacen con la concentracién de
catalizador, la tltima etapa en este estudio es, segin el esquema de calculo
detallado en el apartado 2.6, validar el modelo cinético propuesto, considerando
que las dos constantes cinéticas del modelo cinético propuesto, ki* y ko
pueden desglosarse segin una ecuacién como la mostrada en la expresion
[4.12], en la que se asume que la variaciéon de la correspondiente constante

cinética, k1* o ko*, varia con la temperatura segtn la ecuaciéon de Arrehnius.

Para ello, tal como ya se ha realizado en casos en los que se ha estudiado
la influencia de la temperatura, se ha fijado Cprsa en un valor de 0,03 % y la
concentraciéon de glicerina en 10,15 %. Los resultados del ajuste se dan en la
Figura 4.31; la dependencia de las constantes cinéticas ki* y ky* con la
temperatura sigue la ecuaciéon de Arrhenius, tal como se muestra en la citada
Figura. Por lo tanto, las citadas constantes, ademas de depender de la

concentracion de catalizador, dependen de la temperatura de la reaccion.

0,014 T . T . T . T . T
-7 e
0,012 - ° .
a -
£ -7
£ 0,010 _
. .-
5
E 0,008 -
° * il
;—; = k*(min?)
4 1 .-l
-5 0,006 e k*(L-mol-min’) |
£
£ 0,004 —
N—r
* IS
»
X ________i-——--'
0,002 e —
T T T T T T T T T
260 265 270 275 280
T (°C)

Figura 4.31.- Influencia de la temperatura sobre ki* y ko*
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Se va a ajustar el modelo definido por las ecuaciones [3.45] y [3.46],
considerando que las constantes cinéticas ki* y ko* se descomponen segun las
expresiones [4.11] y [4.12], a los datos de todos los experimentos de la Tabla 4.1,
estimandose, por lo tanto, un total de seis parametros. Hay que considerar que
la energia de activacion de las constantes cinéticas para un mismo término es la
misma; asi, para el término térmico se tendria que Eait*= Eaxr*= Ea1* y, de forma
analoga, lo mismo sucede en el término catalitico (Eaic*= Eac*= Eac*).
Procediendo segtin el mismo procedimiento de célculo empleado en el caso de
la reaccién sin catalizador, se obtienen los resultados de ajuste que se muestran
en la Tabla 4.27 y las curvas de las Figuras 4.32 a 4.34, en las que se ha
representado, en puntos, los datos experimentales, y en lineas, los valores

predichos por el modelo cinético definitivo.

Puede observarse, tal como se muestra en la citada Tabla 4.27, que el
resultado del ajuste es muy satisfactorio, obteniéndose parametros estadisticos
de ajuste incluso superiores a los obtenidos a partir del ajuste del modelo
hiperbolico. De hecho, en la Tabla 4.28 se puede apreciar como, a igual nimero
de parametros, el ajuste a los datos experimentales del modelo potencial basado
en el fendmeno de segregacion de fases es bastante mejor que con el modelo
potencial, confirmando estadisticamente lo que se apreci6 fisicamente mediante

microscopia electrénica de barrido (SEM).

Puede comprobarse que, efectivamente, el modelo cinético propuesto
[3.39], de tipo potencial, ademas de explicar la fenomenologia de la reacciéon
objeto de estudio, proporciona un mejor ajuste a los datos experimentales con
respecto a los diversos modelos cinéticos (potenciales simples e hiperbdlico)
que, usualmente, se emplean en estudios cinéticos de reacciones de

esterificacién clasica.
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Tabla 4.27.- Resultados del ajuste conjunto a todos los experimentos del
modelo propuesto con seis parametros.

Ecuacion Parametros Valor Error SRC Fos05
] Ln Kior* 17,84 4,86
R=k-Cc-Cq Eur* 8943 2238
Ki =kt +kic Cpren Ln kioc* 31,24 2,86 39617 | 6134
. . Ea Eac* 5834 3804 |77
kiy =Inkiyo = =T | Lnkaor* 10,94 4,11
Ln kooc* 8,49 1,67

Nota: In kr*(L min mol?); In kc* (L min mol -%1); Eaj/R (K)

Tabla 4.28.- Parametros del modelo cinético definitivo [3.39]
Comparacion con el modelo hiperbélico [4.3]

Modelo Valores estadisticos
Ecuacion Parametros | Valor Error SRC Fos

Ln k1o 16,57 5,28
E.1/R 12143 2676

[ = (K, +K1Cprsa) Ca Coo Ln kioc 7,62 2,29 6,74-102 2014
1+ (K, + K ,Cpren) Co E.c/R 3990 1178
Kot 1,32 0,01
Kac 5,04 0,54
. Ln kior* 17,84 4,86
r=ki Cc Co [339] Ex/R | 8943 | 2238

ki =kt +Kic Cpren Ln kioc* 9,24 2,86 39610 | 6134

. ‘0 Eai*J E.c*/R 5834 3804 ’

Ko =Inkiy = Lnkor* | 1094 | 411
Ln kooc * 8,49 1,67

Nota: E;/R (K); kc1 (L mint mol1-%1); K> (L mol); Ke2 (L mol!-%1)
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0.9 -
0.8 -
0.7 -

0.6 -

0.5 = xc exp Cglic 10%

xc teo Cglic 10%
0,3—_ * xc exp Cglic 15%
xc teo Cglic 15%

04

Conversion

0,2 .

i xc exp Cglic 9%
0.1 1 xc teo Cglic 9% H
0.0+ T T T T T T T T T T T T

0 20 40 BO 80 100 120

t (min)

Figura 4.32.- Ajuste del modelo propuesto para experimentos en los que
se varia la concentracién inicial de glicerina. Concentracion de catalizador fijada

en 0,03% (w/w) y temperatura en 270 °C.
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Figura 4.33.- Ajuste del modelo propuesto para experimentos en los que
se varia la temperatura. Concentracion inicial de glicerina fijada en 10,15%

(w/w) y concentracién de catalizador fijada en 0,03% (w/w).

266



Esterificacion de colofonia con glicerina con catalizadores

0.8+ i
0,7 Y i
06 p = ]
B xcoexp Cpitsa 0,01%
¥cfeo Cpiza 0,01% |
4 A xcoexp Cptsa 0,02%
e teo Cptsa 002% |
03 1 - & #eexp Cptsa 0,03%
7 %cteo Cptsa 0,03% |7
A xcoexp Cptsa 0,04%

| ueteo Cptsa 0,04% | |
0,14 ¥ Hcexp Cptsa 0,06% ||
4 Ao teo Cptsa 0,06%
0o T T T T T T T T T T

a 20 40 a0 a0 100

t (min)

0.5

04

Conversion

0.2+

Figura 4.34.- Ajuste del modelo propuesto para experimentos en los que
se varfa la concentracion de catalizador inicial de glicerina fijada en 10,15%

(w/w) y temperatura en 270 °C.

4.4. MODELO CINETICO para la REACCION EMPLEANDO ACIDO
PTSA como CATALIZADOR en FASE HETEROGENEA

Con el fin de minimizar las reacciones secundarias, que ocurren de forma
paralela a la esterificacién y son indeseables, destacdndose, por encima de todas
ellas, la reaccion de descarboxilacion de los acidos resinicos, ya que afecta a
algunas de las propiedades finales del producto (triéster) obtenido, en cuanto a
color y punto de reblandecimiento, principalmente, se ha desarrollado un
catalizador para la esterificacion de colofonia con polioles mediante la
impregnacion de 4cidos sulfénicos en soportes ceramicos tipo silice. Estos
catalizadores han sido probados en experimentos previos, resultando activos,
con posibilidad de ser empleados en varios de ciclos y ademas llevan a
productos finales con unas caracteristicas de color y consistencia préoximas, al
menos, a las especificaciones del producto, triéster. En primer lugar, se ha
llevado a cabo un estudio previo de catalizadores soportados eligiendo el que
presenta mayores ventajas, tales como actividad y estabilidad y considerando, a
su vez, criterios econémicos y medioambientales. Una vez seleccionado el
catalizador, se ha realizado un estudio experimental de la reacciéon de
esterificacion catalizada en fase heterogénea, tomando como variables la

concentracion de glicerina y la temperatura de reaccion.
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4.4.1.- Experimentos Previos

Se llevé a cabo una serie de experimentos previos con los diferentes
catalizadores sintetizados en el laboratorio, segtin el procedimiento descrito en
el capitulo segundo de esta Memoria (apartado 2.4.) con el fin de elegir el mejor
catalizador para el proceso. Los experimentos realizados, empleando &cidos
propilsulfénico y p-toluensulfénico impregnados sobre silice, asi como un
experimento en blanco (sin catalizador), se recogen en la Tabla 4.29; en dicha
tabla se muestran las condiciones de operacion utilizadas en cada experimento.
En todos los casos, se han utilizado como condiciones de reaccién las siguientes:
270 °C de temperatura, una masa de glicerina inicial de 10,15 % respecto a la
masa de colofonia inicial y una agitacién de 300 r.p.m. En la citada tabla, la
columna “ciclo” hace referencia al ntimero de usos del catalizador. En las
Tablas 4.30 y 4.31 se muestran los resultados de los experimentos previos
correspondientes al &cido propilsulfénico soportado y los experimentos
llevados a cabo con acido p-toluensulfénico, ambos sobre SiOp,

respectivamente.

Tabla 4.29.- Experimentos de prueba de catalizadores.

. Masa de .
Exp. Catalizador Catalizador Ciclo
SiOx-propil- o
P1 sulfénico 1% soporte | 1
SiO,-propil- o
P2 sulfénico 1% soporte | 2
P3 Sloz_pito.luen_ 1% soporte | 1
sulfénico
P4 SIOz-pitolluen- 1% soporte | 2
sulfénico
P5 Sloz_pito.luen_ 1% soporte | 3
sulfénico
P6 Sloz_pito.luen_ 1% soporte | 4
sulfénico
Blanco - - -
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Tabla 4.30.- Evolucién de Xccon el tiempo para los experimentos P1 a P2.

Xc
tiempo (min) | Blanco P1 P2

0 0,00 0,00 0,00
10 0,18 0,19 0,06
20 0,28 0,33 0,13
30 0,36 0,43 0,26
45 0,46 0,58 0,38
60 0,53 0,63 0,48
90 0,64 0,74 0,50
120 0,71 0,81 0,63
180 0,79 0,87 0,68

Tabla 4.31- Evolucién de X. con el tiempo para los experimentos P3 a P6.

Xc

tiempo (min) | Blanco P3 P4 P5 P6
0 0 0 0 0 0
10 0,18 0,22 0,27 0,25 0,26
20 0,28 0,45 0,43 0,42 0,40
30 0,36 0,57 0,53 0,55 0,49
45 0,46 0,66 0,63 0,59 0,60
60 0,53 0,75 0,71 0,69 0,64
90 0,64 0,80 0,79 0,77 0,75
120 0,71 0,86 0,84 0,82 0,80
180 0,79 0,91 0,90 0,89 0,87
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Las muestras de los experimentos realizados con acido propilsulfénico
como catalizador presentan un aspecto duro, fragil y claro, con presencia o no
de turbidez, en funcién de la presencia de glicerina. Se puede apreciar también
que existe cierta actividad catalitica para el primer ciclo, sin embargo, a partir
del segundo ciclo esa actividad se pierde llegando a obtener menos conversion
que sin catalizador. Este hecho se podria explicar por la capacidad de ligar agua
que tienen los grupos sulfénicos presentes, al ser relativamente higroscopicos,

provocando el desplazamiento del equilibrio de la reacciéon de esterificacion.

Para el caso del acido p-toluensulfénico la actividad catalitica respecto al
blanco es mayor que en el caso de emplear acido propilsulfénico. Durante
cuatro ciclos consecutivos se utiliz6 el mismo catalizador de PTSA impregnado,
no observandose disminucién de la actividad. Por esta razén, y por poder
realizar la comparacion con el mismo catalizador en fase homogénea, se va a
proceder a determinar la cinética de la reaccién objeto de estudio cuando es

catalizada por PTSA soportado sobre silice, en fase heterogénea.

4.4.2.- Resultados experimentales

En primer lugar, se ha estudiado la influencia de determinadas variables
sobre la velocidad de reaccion de esterificacion de la glicerina catalizada con un

catalizador heterogéneo, PTSA en este caso. Las citadas variables han sido:

- Concentracién inicial de glicerina (Cco): se ha variado entre 9 y 15 %,

porcentaje en peso referida a la masa de colofonia inicial.

- Temperatura (T): se han realizado experimentos a 260, 270 y 280 °C.

Las condiciones de operaciéon de cada experimento se describen en la
Tabla 4.32. En cada uno de dichos experimentos se varia una tnica variable, de
este modo, la evolucién de la conversién esta relacionada con la modificacion

de una sola de las variables anteriormente indicadas.
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Por otro lado, a partir del ajuste a los resultados experimentales, sera
posible determinar cual de los modelos propuestos es capaz de describir la
velocidad de cambio del sistema. Los resultados de los experimentos de la

Tabla 4.32 se dan en las Tablas 4.33 a 4.35, una para cada serie de experimentos.

Tabla 4.32- Condiciones de operacion de los experimentos realizados.

Masa inicial de colofonia: 100g. Masa de catalizador: 1g.

Masa de
o Glicerina Ce
T T e
colofonia)
E1l 260 9 3,29 0,30
E2 260 10,15 3,26 0,33
E3 260 15 3,14 0,49
E4 270 9 3,29 0,30
E5 270 10,15 3,26 0,33
E6 270 15 3,14 0,49
E7 280 9 3,29 0,30
E8 280 10,15 3,26 0,33
E9 280 15 3,14 0,49

Tabla 4.33.- Evolucion de Xccon el tiempo para los experimentos E1 a E3

(Temperatura fija a 260 °C; Cg: variable)

Xc

tiempo (min) El E2 E3
0 0 0 0
10 0,22 0,08 0,16
20 0,29 0,35 0,34
30 0,37 0,43 0,44
45 0,45 0,51 0,62
60 0,52 0,59 0,68
90 0,627 0,67 0,78
120 0,62 0,69 0,84
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Tabla 4.34.- Evolucién de Xccon el tiempo para los experimentos E1 a E3

(Temperatura fija a 270 °C; Cg: variable)

Xc

tiempo (min) E4 E5 E6
0 0 0 0
10 0,24 0,23 0,32
20 0,35 0,42 0,46
30 0,43 0,52 0,56
45 0,53 0,59 0,66
60 0,60 0,68 0,76
90 0,66 0,74 0,85
120 0,66 0,77 0,92

Tabla 4.35.- Evolucion de Xccon el tiempo para los experimentos E1 a E3
(Temperatura fija a 280 °C; Cg: variable)

Xc

tiempo (min) E7 E8 E9
0 0 0 0
10 0,31 0,27 0,41
20 0,51 0,47 0,58
30 0,55 0,55 0,64
45 0,64 0,65 0,75
60 0,68 0,74 0,83
90 0,74 0,78 0,91
120 0,77 0,81 0,94
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Como era de esperar, en los resultados experimentales de las Tablas 4.33
a 4.35, se observa que los valores de conversiéon aumentan cuanto mayor es la
temperatura y mayor es la relacién concentraciéon de glicerina a concentracion
de colofonia. De ello se deduce que para obtener velocidades altas de reaccion
se debe trabajar en exceso de concentracién de glicerina respecto a la
estequiométrica. En cambio, para la temperatura, ésta no puede ser muy
elevada ya que pueden darse procesos de descarboxilacién, siendo la
temperatura normal de operacion industrial 275 °C. Asimismo, es necesario
indicar que las muestras obtenidas en todos los experimentos presentan un
aspecto duro, coloracién suave y sin presencia de turbidez que indica que no
queda apenas glicerina en el producto y que existe poca oxidaciéon y
descarboxilacion. Si se realiza la comparacion entre los datos experimentales
para el caso de emplear el catalizador PTSA en fase homogénea (mostrados en
las Tablas 4.5 a 4.8) con los resultados mostrados en las Tablas 4.33 a 4.35, en la
que se muestran los datos obtenidos para el caso de la reaccién por catalisis

heterogénea, puede observarse que los datos son muy similares.

Esto no es de extrafiar, pues la especie cataliticamente activa es la misma: el
acido PTSA. Por lo tanto, a priori cabe esperar que los resultados de los ajustes
de los modelos a los datos experimentales en este caso, que emplea PTSA
soportado, sean muy similares a los obtenidos con el mismo catalizador en fase

homogénea.

4.4 .3.- Ajuste de los modelos cinéticos propuestos

En las Tablas 4.36 y 4.37 se muestra el ajuste de los datos
experimentales (Tablas 4.33 a 4.35) a los diversos modelos cinéticos propuestos,
mostrados en las ecuaciones [4.1], [4.2] y [4.3], para los modelos potenciales de
orden 1, 2, y el modelo hiperbdlico, respectivamente. El procedimiento de
célculo es el que se ha venido empleando, y fue detallado ampliamente en el

apartado 2.6 del presente trabajo. Asi, en primer lugar, se ha realizado un ajuste
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experimento a experimento, a temperatura constante, con el fin de determinar
la influencia de la concentracién de glicerina en la velocidad de reaccién,
comprobando que las constantes cinéticas obtenidas no posean ningun tipo de
tendencia con la concentracién inicial de glicerina. Posteriormente, se ha
repetido el ajuste a los datos de todos los experimentos, suponiendo que el
comportamiento de la constante cinética de los citados modelos cinéticos se
corresponde con la ecuacion de Arrhenius [3.7], de lo cual se da cuenta en la

Tabla 4.37.

En las citadas Tablas 4.36 y 4.37, se proporcionan los valores de las
constantes cinéticas obtenidas, asi como su error, el sumatorio de residuos al
cuadrado (SRC) y el pardmetro estadistico F de Fisher. Aunque todos los
modelos cinéticos propuestos presentan un ajuste aceptable, teniendo en cuenta
los resultados obtenidos de los parametros estadisticos de ajuste (sumatorio de
residuos al cuadrado y el parametro F de Fisher), el que mejor ajusta los datos
desde un punto de vista matemaético es, al igual que en los casos estudiados

hasta este punto, el modelo hiperbélico.

En el ajuste a temperatura constante, cuyos resultados se dan en la Tabla
4.36, se ha apreciado, de nuevo, la existencia de una clara tendencia de la
constante cinética de los modelos potenciales con la concentracion de glicerina,
tal como se muestra en la Figura 4.35. Dichas tendencias, muy similares a las
encontradas en el caso de la reaccién catalizada por PTSA en fase homogénea,
invalida los citados modelos potenciales. Es necesario indicar que, debido a que
no se han realizado serie de experimentos en los que la concentracién de PTSA
(en fase heterogénea) varie, se ha considerado, para el ajuste del modelo
hiperbélico, la ecuacién simplificada y genérica mostrada en la expresion [4.3],
suponiendo que las tendencias de las constantes ki y K, del citado modelo, con
la concentraciéon de PTSA son similares a las tendencias que se obtuvieron en

las ecuaciones [4.4] y [4.5].
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Estas aproximaciones parecen razonables, ya que, por un lado, y como ya
ha sido comentado, los datos experimentales en el caso de la reaccién catalizada
por PTSA en fase homogénea y heterogénea son parecidos, y, por otro lado, las
valores y las tendencias de las constantes de los modelos potenciales en ambos
casos, como es logico, son practicamente las mismas. De hecho, las
simplificaciones supuestas resultan vélidas ya que, al realizar el ajuste del
modelo hiperbdlico, puede comprobarse que dicho ajuste es bastante
satisfactorio, superando los criterios fisicos y estadisticos repetidamente

aplicados a lo largo de este trabajo.

Tabla 4.36.- Parametros de los modelos cinéticos propuestos tras realizar el
ajuste a los datos experimentales obtenidos a temperatura constante

Modelo T cte (270 °C)
Ecuacion Parametros Valor Error SRC Fos
r=k -Cc k' (min?) 6,63103 | 6,79104 | 746102 | 423

r=k"-Cc -Cc | K’ (L mol?!min?) | 1,06102 | 1,05104 | 3,47102 | 1890

k,-Cq-Co Ki (L min® mol?) | 1,63102 | 4,90103
r=

Hiter e .
1+ K,-Cq K (L mol) 1,81 093 | ¥*310% | 2201

Tabla 4.37- Pardmetros de los modelos cinéticos propuestos tras realizar el
ajuste a todos los datos experimentales, con la temperatura como variable

Modelo T variable
Ecuacién Parametros Valor Error SRC Fos
o In Ko 11,03 263
r=k -Cc E/R (K 5703 119 8,08-10° | 1488
o In k"o 6,72 256
r=k"-Cc -Cg E/R (K) 1108 1390 6,64-10° | 2562
K.C..C In ko 14,38 1,22
_ Mt c
K C EJ/R (K) 10247 669 | 4,18:10° | 2435
2" ~6 Kz (L mol) 1,84 0,85
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Figura 4.35.- Evolucién de las constantes cinéticas de los modelos potenciales
respecto a la concentracion inicial de glicerina.

En cuanto a los resultados de los ajustes a temperatura variable,
mostrados en la Tabla 4.37, se ha observado que, para el modelo de orden 2, el
valor de la constante cinética adquiere un valor excesivamente bajo, al igual que
la energia de activacion, lo que resulta poco razonable. Se concluye que el
modelo cinético de orden 2 no es valido para ajustar los datos experimentales
obtenidos. Por otro lado, con el modelo hiperbdlico, se ha observado que el
valor de la constante K> no depende de la temperatura; sino que permanece
constante. Asimismo, la constante cinética ki no varia con la concentracién de

glicerina, como puede observarse en la Figura 4.36.

Comparando los resultados obtenidos para las constantes cinéticas
empleando PTSA en fase homogénea (Tablas 4.9 a 4.12 y 4.18) con los valores
resultantes del ajuste en el caso de la reaccion en la que se emplea el mismo
catalizador en fase heterogénea (Tablas 4.36 y 4.37), puede concluirse que las
dos reacciones poseen la misma cinética de reaccién, pues los valores de las

citadas constantes practicamente son los mismos.
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Ademas, tal como se ha comprobado para la reaccion de esterificacion en
ausencia de catalizador y la que emplea dcido PTSA como catalizador, en fase
homogénea, el modelo hiperbdlico es el que mejor describe, desde un punto de
vista meramente estadistico, los datos experimentales obtenidos. No obstante, el
modelo que describe la fenomenologia del proceso es el que considera la
coexistencia de dos fases, segtin las ecuaciones [3.39], [3.44] y [3.45], de tal
forma que la velocidad de reaccién viene determinada por la solubilidad entre
los reactantes. Por ello, es necesario realizar el estudio de solubilidades entre

reactantes para el caso de emplear PTSA en fase heterogénea.
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Figura 4.36.- Evolucion de la constante cinética del modelo hiperbdlico
respecto a la concentracion de glicerina.

4.4.4.- Estudio de la solubilidad de glicerina en colofonia en presencia de
PTSA soportado

Se han realizado una serie de experimentos, analogos a los de la Tabla
420, con el fin de determinar, de acuerdo al procedimiento experimental
descrito en el apartado 2.5.2 del presente trabajo, como afecta la presencia de
acido PTSA en fase heterogénea en la solubilidad de la glicerina en el seno de la
colofonia, fenémeno fisico que determina, tal como se ha justificado a lo largo

de esta Memoria, la velocidad de la reaccién de esterificacion.
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Realizando el estudio de la solubilidad entre los reactantes en este caso,
(PTSA en fase heterogénea), se obtienen los resultados que se muestran en la
Tabla 4.38 y Figura 4.37, muy similares, como era de esperar segin lo ya
comentado anteriormente, a los obtenidos en el caso de que esté presente en el

medio el mismo acido PTSA en fase homogénea.

Tabla 4.38.- Intervalos de solubilidad de glicerina en colofonia en presencia de
PTSA, en fase heterogénea, obtenidos por Microscopia SEM

TEMPERATURA (°C) INTERY@}I\C/)[:SC;EgISi?eI;gE)ILIDAD
| 240 04 -0,43
245 0,61 - 0,63
250 22-24
255 32-33
260 45-5
o T
l 280 5-5,1 ]

% Glicerina

T T T T T T T T T
240 250 260 270 280

T (°C)

Figura 4.37.- Evolucion de la solubilidad de glicerina en colofonia en
presencia de PTSA soportado.
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Como puede observarse en la citada Tabla 4.38, la tendencia de la curva
de solubilidad es la misma que la que se obtuvo para el estudio de la
solubilidad de glicerina en colofonia en presencia de &cido PTSA en fase

homogénea.

Es por ello que cuando se emplea PTSA soportado, a partir de una
temperatura de operaciéon de 260 °C, Cc* es, aproximadamente, un 5 % w/w.
Puede comprobarse que toma el mismo valor asintético que se obtuvo para el
caso de la reaccién catalizada por PTSA en fase homogénea. Determinado el
valor de Cg*, la Gltima etapa en este estudio es validar el modelo cinético de la
ecuacion [3.39], teniendo en cuenta que la concentracion de glicerina varia con
el tiempo de reaccién, segtn la ecuaciones [3.45] y [3.46]. Las constantes de las
citadas ecuaciones, ki* y k¥, dependen, como ya ha sido estudiado par el caso
del PTSA en fase homogénea, tanto de la temperatura de operacién, como de la

concentracion de catalizador en cada experimento.

Dado que s6lo se han llevado a cabo series de experimentos en los que se
varia la temperatura, y no la concentraciéon de PTSA soportado, se ha realizado
el ajuste del modelo representado por las ecuaciones [3.39], [3.45] y [3.46]
desglosando las constantes ki* y ky* segtn la ecuacion de Arrhenius,
tomandose, como valores de kic* y kac* (los que representan la influencia de la
concentraciéon de PTSA en la velocidad de la reaccién) los correspondientes a
los de la Tabla 4.26. Se asume, por lo tanto, que los citados valores, obtenidos
para el caso del catalizador en fase homogénea, son aceptables para el ajuste en

el caso en el que se emplea el mismo catalizador en fase heterogénea.

En la Tabla 4.39 se muestran los resultados del ajuste del modelo cinético
propuesto a los datos experimentales, y en las Figuras 4.38 y 4.39, se muestra
graficamente el ajuste de las ecuaciones [3.45] y [3.46] a los datos

experimentales.
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En las citadas Figuras, en las que se compara los datos de conversiéon
obtenidos experimentalmente (mostrados en puntos) con los datos predichos
por el modelo propuesto (en lineas), pueden observarse que, de nuevo, el ajuste
a los datos experimentales es bastante satisfactorio, por lo que todas las
hipétesis y suposiciones establecidas pueden ser consideradas validas para
describir el sistema, de acuerdo a los parametros que se indican en la citada

Tabla 4.39.

Por lo tanto, de todo este estudio, puede concluirse que el empleo de un
catalizador previamente adsorbido, en la reaccién de esterificacion de colofonia
con glicerina, presenta, desde un punto de vista cinético, idénticas
caracteristicas de aumento de velocidad que el mismo catalizador empleado en
fase homogénea, pues, probablemente, se lixivia. Sin embargo, permite mejorar

las caracteristicas finales de color y de reblandecimiento del producto.

Tabla 4.39.- Ajuste de las ecuaciones [3.39] y del modelo hiperbélico [4.3]
a los datos experimentales en el caso de llevar a cabo la reaccion catalizada por
acido PTSA en fase heterogénea.

Modelo Valores estadisticos
Ecuacién Parametros | Valor Error SRC Fos
In kio 14,38 1,22
E.1/R 10247 669
(= (k; Kk Cpren) Ce Ceo K10c 7,32 2,01 4,29_102 1678
1+ (K, + K ,Cpren) Co E.c/R 3834 1248
Kot 1,84 0,85
Kac 5,04 0,60
. Ln kior* 19,05 4,97
r=ki Cc Co [339] Eur* 9006 | 2414
ki =kt +Kic Cpren Ln kioc* 32,06 2,97
. 3,90-1CF | 6130
. o Ea; Eac* 5924 3953
kiJ =In kiJ - RT Ln koor* 11,24 4,19
Ln kooc* 8,92 1,98

Nota: E;/R (K); kc1 (L mint mol1-%1); K> (L mol1); Kc2 (L mol!-%1)
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Figura 4.38.- Ajuste al modelo propuesto a experimentos en los que se

varia la concentracion inicial de glicerina. Temperatura fijada en 270 °C.
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Figura 4.39.- Ajuste al modelo propuesto a experimentos en los que se

varia la temperatura. Concentracién inicial de glicerina fijada en 10,15% (w/w).
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45. ESTUDIO de la REACCION EMPLEANDO PTSC como
CATALIZADOR en FASE HOMOGENEA

4.5.1.- Resultados Experimentales

Tal como se mostr6 en el apartado 4.2 del presente capitulo, el cloruro
del acido p-toluensulfénico (PTSC) posee una actividad catalitica apreciable;
por este motivo, se va a estudiar la reaccion de esterificacion catalizada, en este
caso, por dicha sustancia, siguiendo los mismos pasos que en anteriores
apartados. De igual modo, por lo tanto, se ha estudiado, en primer lugar, la
influencia que determinadas variables ejercen sobre la velocidad de reaccién de
la esterificacion de colofonia con glicerina catalizada con el PTSC. Ya ha sido
comprobado, en el estudio de la reaccion térmica, que la velocidad con la que se
agita el medio de reaccién, N, no influye en la velocidad de la reaccién, por lo

que se han de estudiar las siguientes variables:

- Concentracion inicial de glicerina (Cco): se ha variado entre 9 y 15 %,
porcentaje en peso referida a la masa de colofonia inicial.

- Concentracion de PTSC (Cprsc): se ha probado un intervalo
comprendido entre 0,01 % y el 0,10 % (w/w).

- Temperatura (T): se han realizado los experimentos entre 260 y 280 °C.

Los experimentos realizados, empleando catalisis homogénea, con el
mencionado PTSC, han cubierto un amplio rango experimental, tal como se
recoge en la Tabla 4.40. Los resultados de los experimentos de la citada Tabla
4.40 se muestran en las Tablas 4.41 a 4.44, en las que se dan los valores de Xc

calculados tal como se indic6 en el capitulo 2 de este trabajo.
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Tabla 4.40.- Condiciones de operacion de los experimentos;

Masa inicial de colofonia: 100 gramos

Masa de
o 0 Crrsc Glicerina
Exp. T (°C) (% w/w s?bre (9 iy s Cco (mol/L) | M [3.9]
colofonia) .

colofonia)
Co 270 0,06 10,15 3,26 0,33
C1 270 0,06 9 3,29 0,30
C2 270 0,06 15 3,14 0,49
C3 260 0,06 10,15 3,26 0,33
C4 260 0,06 9 3,29 0,30
C5 260 0,06 15 3,14 0,49
C6 280 0,06 10,15 3,26 0,33
C7 280 0,06 9 3,29 0,30
C8 280 0,06 15 3,14 0,49
c9 270 0,01 10,15 3,26 0,33
C10 270 0,03 10,15 3,26 0,33
C11 270 0,04 10,15 3,26 0,33
C12 270 0,10 10,15 3,26 0,33

Tabla 4.41. Evolucién de Xc con el tiempo para los experimentos C0 a C2
(Catalizador PTSC al 0,06 % y a 270 °C; Cglic: variable)

Xc

tiempo (min) CO C1 C2
0 0 0 0
10 0,23 0,13 0,25
20 0,47 0,37 0,48
30 0,52 0,42 0,52
45 0,63 0,57 0,65
60 0,67 0,59 0,69
90 0,73 0,67 0,75
120 0,82 0,7 0,84
180 0,86 0,71 0,87
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Tabla 4.42. Evolucion de Xc con el tiempo para los experimentos C3 a C5
(Catalizador PTSC al 0,06 % y a 260 °C; Cglic: variable)

Xc

tiempo (min) C3 C4 C5

0 0 0 0
10 0,13 0,13 0,18
20 0,24 0,24 0,34
30 0,32 0,33 0,44
45 0,48 0,45 0,58
60 0,54 0,52 0,66
90 0,67 0,61 0,74
120 0,74 0,66 0,78
180 0,75 0,73 0,8

Tabla 4.43. Evolucion de Xc con el tiempo para los experimentos C6 a C8
(Catalizador PTSC al 0,06 % y a 280 °C; Cglic: variable)

Xc

tiempo (min) C6 Cc7 C8

0 0 0 0
10 0,27 - 0,29
20 0,43 0,33 0,48
30 0,51 0,48 0,54
45 0,6 0,56 0,6
60 0,66 0,68 0,7
90 0,72 0,72 0,75
120 0,71 0,74 0,76
180 0,87 0,88 0,89
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Tabla 4.44. Evolucion de Xc con el tiempo para los experimentos C9 a
C12 (T fija en 270 °C y Cglic en 10,15 %; PTSC variable)

Xc
tiempo (min) C9 C10 Cl1 C12

0 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,04 0,07 0,16 0,30
20 0,18 0,26 0,40 0,52
30 0,35 0,38 0,50 0,62
45 0,47 0,50 0,62 0,70
60 0,54 0,56 0,66 0,74
90 0,66 0,67 0,70 0,80
120 0,72 0,77 0,80 0,84
180 0,78 0,79 - 0,86
240 0,81 - - 0,87

La velocidad de la reaccién de esterificacion cuando se emplea cloruro
del p-toluensulfénico (PTSC) como catalizador es menor que en los
experimentos que utilizan PTSA como catalizador, haciendo la comparacion
para experimentos con los mismos valores de concentraciéon de especie catalitica
y de temperatura. Con respecto al catalizador comercial, Irganox B551 (1%
w/w), Unicamente se logra mejorar la velocidad de reaccién para
concentraciones de PTSC superiores al 0,06 %, tal como puede observarse en las

Figuras 4.40 y 4.41.

Mas adelante, se dara cuenta de las caracteristicas finales del producto;
no obstante, cabe destacar aqui que cuando se emplea PTSC como catalizador,
el producto cumple mejor las especificaciones industriales, ya que se obtienen
muestras finales de reaccion fragiles (con mayor punto de reblandecimiento) y

con un color similar al de la colofonia de partida.

285



Esterificacion de colofonia con glicerina con catalizadores

Sin embargo, es necesario indicar que si la concentracion de catalizador
(PTSC) es del 0,1 % o superior, la muestra adquiere de nuevo tonalidad

verdosa, aunque no a los niveles que lo hacifa cuando se empleaba PTSA.
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Figura 4.40.- Evolucion de la conversion con el tiempo de reaccion para las
reacciones C9, C10 y C11. (Catalizador PTSC, fase homogénea).
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Figura 4.41.- Evolucién de la conversion con el tiempo de reaccion para las
reacciones C0 y C12 (Catalizador PTSC, fase homogénea).
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4.5.2.- Determinacion del modelo cinético con PTSC

Se ha llevado a cabo el ajuste, mediante el procedimiento de calculo
detallado en el apartado 2.6 del presente trabajo, de los diversos modelos
cinéticos probados a los datos experimentales mostrados en las Tablas 4.41. a
4.44. Estos modelos cinéticos han sido los potenciales de orden 1 (ecuacién
[4.1]), y de orden 2, [4.2], el modelo hiperbdlico [4.6], y las ecuaciones [3.39],
[3.45] y [3.46] propuestas para explicar la fenomenologia de la reaccién. El
procedimiento de calculo es el que se ha venido empleando, y ha sido detallado
en el apartado 2.6 del presente trabajo. Asi, de esta forma, en la primera etapa,
se determina la influencia, a temperatura constante, de la concentracién de
glicerina en la velocidad de reaccién, comprobando que las constantes cinéticas
obtenidas para cada modelo no posean ningdn tipo de tendencia con la
concentracién inicial de glicerina, para lo que se llevé a cabo el ajuste, a
temperatura constante, experimento a experimento. Asimismo, y para los
modelos hiperbdlico y el que considera el efecto de la solubilizaciéon de la
glicerina en colofonia [3.39], se ha de estudiar, ademas de la influencia de la
concentraciéon inicial de glicerina sobre las correspondientes constantes
cinéticas, el efecto que tiene sobre éstas la concentraciéon de catalizador. A
continuacién, se realiza el ajuste a todos los experimentos a la vez, a
temperatura constante, cuyos resultados se dan en la Tabla 4.45. En la altima
etapa, se ha repetido el ajuste a los datos de todos los experimentos suponiendo
que la constante cinética de los modelos cinéticos potenciales varia con la
temperatura segin la ecuacién de Arrhenius [3.7]; para los otros dos modelos,
se aplican las ecuaciones [4.6] y [4.12]. Los resultados del ajuste, a temperatura

variable, se dan en la Tabla 4.46.

En las citadas tablas, se muestran los valores de las constantes cinéticas
obtenidas, asi como su error relativo, y los parametros estadisticos de ajuste: el
sumatorio de residuos al cuadrado (SRC) y el parametro estadistico F de Fisher,

calculado con un intervalo de confianza del 95 %.
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Como puede observarse en las citadas tablas, es el modelo propuesto en
la ecuacion [3.39] el que mejor pardmetros estadisticos de ajuste proporciona.
Ademas, el citado modelo explica la fenomenologia de la reaccién. Es necesario
indicar que, para los ajustes con el modelo de la ecuacién [3.39], asi como el del
hiperbélico, no existe una tendencia de las correspondientes constantes
cinéticas con la concentracion de glicerina, lo que, por el contrario, sucede e
invalida los modelos potenciales. En el modelo potencial en dos etapas
propuesto en la ecuacién [3.39], se ve que hay, como en el modelo hiperbdlico,
una contribucién catalitica y otra térmica. Haciendo la comparacién entre la
Tabla 4.18, en la que se dan los valores de las constantes del modelo hiperbdlico
para el caso de la reaccion catalizada por PTSA, con los datos resultantes
(mostrados en la Tabla 4.45) del ajuste para la reaccién catalizada por PTSC,
puede observarse que el término catalitico depende més de la temperatura que
el térmico en el caso de este catalizador, mientras que presentaban energias de

activacion muy distintas cuando se usaba PTSA, libre o soportado.

Tabla 4.45.- Parametros de los modelos cinéticos propuestos tras realizar el
ajuste a los datos experimentales obtenidos a temperatura constante

Modelo T cte (270 °C)
Ecuaciéon Parametros Valor Error SRC Fos
r=k -Cc K 6,12-10° | 4,51-1¢" | 9,91-1¢ | 1011
r=k"-Cc -Cg K’ 9,86-10° | 5,39-10¢" | 4,26-1C¢ | 2046
k1 1,77-10¢ | 3,87-1C°
+
r= (k1 kclcstc)CGCco kC1 0,14 0,05 3’45.102 2916
1+ (K, +K ,Cprsc) Co K> 1,88 0,93
Kc, 0,38 0,06
kit* 2,51-10 | 4,33-1¢
ker* 1,33-10° | 8,33-1C°
r=k" -Cc -Cg [3.39] .
oo . Kot 2,70-10° | 5,94-1¢ _
K =kt +kcCprge [4.11] 3831C° | 3057
ke 0,17 0,02

Nota: k' (min?) ; k" (L mol! min1) ; ki (L min® mol?) ; ke (L min? mol? %1 ;
Kz (L mol?) ; Kez (L molt %1) ; kir* (min?) ; ker* (min? -% 1) ; kor” (L mol?) ; ke
(L molT-%1).
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Tabla 4.46- Pardametros de los modelos cinéticos propuestos tras realizar el
ajuste a todos los datos experimentales, con la temperatura como variable

Modelo T variable
Ecuacion Parametros | Valor | Error SRC Fos
, In Ko 7,07 4,34
r=k -Cc E/R ccsl 2352 8,62.10° | 593
r=K -Cc Ca IE;R" 22’17 57 fé%% 4,47-10° | 2019
In kior 14,64 0,54
E./R 10510 | 2993
r= (K; +K1Cprec) Ce Ceo In kioc 17,26 1,05 321.1¢ | 2857
1+ (K, +K_,Cporc ) Co E.c/R 10699 | 3002
Kor 1,84 0,85
Kac 0,38 0,06
. In kloT* 16,12 5,06
r=k Cc-Ce [3.39] ExY/R | 11206 | 2789
ki = kit +kic Corec Inkoc* | 2114 | 307 | 5000 | seoe
. . Ea Eac*/R 12046 | 3654 | 70
kiy =Inki; - T In kaor* 1,06 | 036
In kaoc * 33,71 4,16

Nota: In kior* (L min mol1); In kioc* (L min mol?-%1); Eq/R (K)

4.5.3.- Solubilidad de glicerina en colofonia en presencia de PTSC

La actividad catalitica del PTSC es algo menor que la mostrada por el
PTSA, lo cual puede ser debido a que el citado PTSC produce una menor
solubilidad de la glicerina en el seno de la colofonia. El objetivo de este
apartado es, por tanto, realizar un estudio de solubilidad de glicerina en
colofonia cuando se afiade PTSC, como catalizador, al medio con el fin de
comprobar esta hipétesis y, a su vez, como afecta el citado catalizador en la
fenomenologia de la reaccion. Para determinar la curva de solubilidad se han
realizado una serie de experimentos de acuerdo al procedimiento que se ha

empleado en los otros casos ya estudiados.
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Esto es, se han llevado a cabo experimentos, en condiciones inertes, en
los que, para una cantidad fijada de colofonia (100 g), se ha variado la cantidad
de glicerina adicionada, entre 0,5y 6 % (w/w), y la temperatura, en un rango
comprendido entre 240 °C y 280 °C. Se ha fijado la cantidad adicionada de PTSC
en un valor de 0,06 % (w/w). La técnica microscépica empleada para conocer la
distribucién de fases y, construir, de esta forma, la curva de solubilidad, ha sido

la técnica SEM.

En la Figura 4.42, se muestra, a modo de ejemplo, la transicion de la fase
heterogénea (con poros) a la fase continua, u homogénea, lo que marca el limite
de solubilidad de la glicerina en la mezcla, que, para una temperatura de 270
°C, tiene lugar para una Cc* de, aproximadamente, 4,8 % w/w. Procediendo de
igual forma para el resto de muestras, se obtienen los datos de solubilidad que
se resumen en la Tabla 4.47. Con los citados resultados, se puede construir la
curva de solubilidad de glicerina en la mezcla cuando el PTSC cataliza la

reaccion.

40pm 1 ! 40pm

Figura 4.42.- Obtencién del limite de solubilidad a 270 °C.
Cantidad Glicerina inicial afiadida (% w/w) a la mezcla: a) 4,5 % y b) 4,8 %.
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Tabla 4.47.- Intervalos de solubilidad de glicerina en colofonia en presencia de
PTSC (fase homogénea), obtenidos por Microscopia SEM

INTERVALOS de SOLUBILIDAD
( % Masa glicerina)

TEMPERATURA (°C)

043 -0,44
1,01 -1,20
24-25
31-33
4,1-4,2
4,7 - 4,8
4,8 -4,82

En la Figura 4.43 se muestra la curva de solubilidad de la glicerina en
presencia de PTSC, en fase homogénea. La tendencia de la curva sigue siendo
la misma que las obtenidas hasta ahora. Para este caso, en el que se adiciona
PTSC, a partir de una temperatura de operacion de 260 °C, el valor de Cg* toma
un valor de 4,8 % w/w. Su valor es ligeramente inferior al obtenido con el acido
PTSA y superior al caso de no afiadir ningtin producto, lo que hace que la
reaccion, cuando se encuentra catalizada por PTSC, tenga una velocidad mayor
que la reaccion no catalizada, aunque no llega a los niveles de del caso en que el

catalizador sea el PTSA.

% Glicerina

T T T
240 250 260 270 280
T (°C)

Figura 4.43.- Curva de solubilidad de glicerina en presencia de PTSC a distintas
temperaturas y en fase homogénea, determinada a partir del analisis por SEM
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Es de esperar, por lo tanto, que el valor de K2 (del modelo hiperbdlico)
para la reaccion catalizada por PTSC tome un valor comprendido entre la K> de
la reaccion térmica y la K2 de la reaccion catalizada por PTSA. Los resultados se
comparan en la Tabla 4.48, en cuya tltima columna se muestra el cociente que
resulta tras aplicar la expresion [3.44]. En la citada tabla puede observarse que,
efectivamente, el efecto de solubilizacion que ejerce el PTSC es lo suficiente
como para apreciarse un aumento en la velocidad de reaccién, no superandose

la acciéon del PTSA.

Tabla 4.48.- Comparacion de los resultados del ajuste al modelo
hiperbélico: reaccion térmica y catalitica. Temperatura 270 °C; Concentracion
inicial de glicerina 10,15 % w/w y concentracién de PTSC, 0,06 % w/w.

Experimento k1 (L/mol*min) | K2 (L/mol) | 1/K2 (M) | Cc* (M)
Térmico (sin catalizador) 0,0165 1,91 0,52 0,45
Catalitico (con PTSA) 0,0133 1,47 0,68 0,57
Catalitico (con PTSC) 0,0177 1,88 0,54 0,52

Por dltimo, en la Tabla 4.49 se dan los resultados del ajuste del modelo
que explica la fenomenologia del proceso, representado por las ecuaciones
[3.39], [3.45] y [3.46], a los datos de la serie CO a C3, experimentos en los que se

varia s6lo la concentracién inicial de glicerina.

Tabla 4.49.- Ajuste de las ecuaciones [3.44] y [3.45] a experimentos realizados a
270 °C. Catalizador PTSC; Masa inicial de colofonia: 100 g. Cc*: 0,54 M.

Expto. | Cac1 | ki*terror | ko* terror | ki*/k>* SRC Fos0,
C1 9 13'1%;5?10;4 11;;5'1%_4 030 | 272102 | 3035
co | 10 ffg;_f; \ ¢8i?117'1-$;3 045 | 3,55102 | 3004
2 |15 féfg;f; \ ;ﬁ 41;);3 033 | 365102 | 3076

Todos | - 131?11 41_;); \ ff;;f;a 035 | 3,21102 | 3040

Nota: k1 * (min1) ; ko2* (L min-t mol-1); ki*/k2* (mol "L-1); Cc1 ( % w/w)
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Segun los resultados de la Tabla 4.49, el nuevo ajuste resulta satisfactorio
ya que se cumplen los requisitos fisicos y estadisticos requeridos. No obstante, y
a diferencia de lo que ocurria con los modelos para la reaccién térmica y la
catalizada por PTSA, el nuevo modelo no supone, desde un punto de vista
estadistico, una mejora en el ajuste, ya que los pardmetros estadisticos de ajuste
son muy similares a los obtenidos en el ajuste del modelo hiperbdlico (cuyos
resultados fueron mostrados en las Tablas 4.45 y 4.46). Asimismo, es necesario
indicar que el valor del cociente ki1*/k>*, para este caso, no es tan similar al valor
de Cc* a 270 °C. Aun asi, los valores no desechan este modelo, que es
perfectamente valido y aplicable para explicar las hipétesis de la fenomenologia
de la reaccién de esterificacion de colofonia con glicerina, confirmando que la
reaccion estd gobernada por la solubilidad de la glicerina en el seno de la

colofonia.

En las Figuras 4.44 a 4.46, se muestran los ajustes, a concentracion de
glicerina constante, temperatura constante y concentraciéon de catalizador
constante, respectivamente, del modelo definitivo para la reaccién catalizada
por PTSC. Puede comprobarse que la prediccion del modelo, representada
mediante lineas, se ajusta muy bien a los datos experimentales, valores

expresados como puntos.
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Figura 4.44.- Ajuste al modelo propuesto a experimentos en los que se varia la
concentracion inicial de glicerina. Concentracién de catalizador fijada en 0,03%
(w/w) y temperatura en 270 °C.
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Figura 4.45.- Ajuste al modelo propuesto a experimentos en los que se varia la
temperatura. Concentracion inicial de glicerina fijada en 10,15% (w/w) y
concentracién de catalizador fijada en 0,03% (w/w).
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Figura 4.46.- Ajuste al modelo propuesto a experimentos en los que se
varia la concentracion de catalizador inicial de glicerina fijada en 10,15% (w/w)
y temperatura en 270 °C.

4.6. ESTUDIO de la REACCION EMPLEANDO 1-1425 como
CATALIZADOR en FASE HOMOGENEA

4.6.1.- Resultados Experimentales

Los experimentos realizados, empleando catélisis homogénea, con el
catalizador Irganox 1425 (I-1425), se recogen en la Tabla 4.50. Se ha estudiado la

influencia de las siguientes variables sobre la velocidad de reaccion:

- Concentracién inicial de glicerina (Cgo): se ha variado entre un 9 y 15
%, porcentaje en peso referida a la masa de colofonia inicial.

- Concentracion de 1-1425 (Cnazs): se ha probado un intervalo
comprendido entreel0,1 % y el 0,5 % (w/w).

- Temperatura (T): se han realizado los experimentos entre 260, y 280 °C.
Los resultados de los experimentos de la Tabla 4.50 se muestran en las

Tablas 4.51 a 4.54, en las que se proporcionan los valores de Xc determinados

segun el procedimiento de célculo detallado en el capitulo 2 de este trabajo.
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Tabla 4.50.- Condiciones de operacion de los experimentos;

Masa inicial de colofonia: 100 gramos

Masa de
o 0 Cras Glicerina
Exp. T (°C) (% w/w s?bre (9 iy s Cco (mol/L) | M [3.9]
colofonia) .

colofonia)
B0 270 0,3 10,15 3,26 0,33
B1 270 0,3 9 3,29 0,30
B2 270 0,3 15 3,14 0,49
B3 260 0,3 10,15 3,26 0,33
B4 260 0,3 9 3,29 0,30
B5 260 0,3 15 3,14 0,49
B6 280 0,3 10,15 3,26 0,33
B7 280 0,3 9 3,29 0,30
B8 280 0,3 15 3,14 0,49
B9 270 0,1 10,15 3,26 0,33
B10 270 0,2 10,15 3,26 0,33
B11 270 0,25 10,15 3,26 0,33
B12 270 04 10,15 3,26 0,33
B13 270 0,5 10,15 3,26 0,33

Tabla 4.51.- Evolucion de Xc con el tiempo para los experimentos BO a B2

(Catalizador I-1425 al 0,1 % y a 270 °C; Cglic: variable)

Xc

tiempo (min) BO Bl B2
0 0,00 0,00 0,00
10 0,12 0,09 0,14
20 0,32 0,28 0,35
30 0,45 0,40 0,49
45 0,62 0,59 0,67
60 0,69 0,67 0,73
90 0,78 0,74 0,79
120 0,80 0,78 -
180 0,83 -
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Tabla 4.52.-. Evolucion de Xc con el tiempo para los experimentos B3 a
B5 (Catalizador I-1425 al 0,1 % y a 260 °C; Cglic: variable)

Xc
tiempo (min) B3 B4 B5

0 0,00 0,00 0,00
10 0,17 0,16 0,21
20 0,43 0,31 0,43
30 0,47 0,44 0,53
45 0,57 0,51 0,60
60 0,61 0,53 0,65
90 0,65 0,64 0,70
120 0,68 0,67 0,72
180 - 0,75 0,78

Tabla 4.53.- Evolucién de Xc con el tiempo para los experimentos B6 a B8
(Catalizador I-1425 al 0,1 % y a 280 °C; Cglic: variable)

Xc

tiempo (min) B6 B7 B8
0 0,00 0,00 0,00
10 0,29 0,28 0,41
20 0,48 0,45 0,64
30 0,52 0,50 0,65
45 0,61 0,58 0,70
60 0,66 0,64 0,81
9 0,81 0,75 0,89
120 0,86 0,79 0,90

180 088 - -

297



Esterificacion de colofonia con glicerina con catalizadores

Tabla 4.54.- Evolucién de Xc con el tiempo para los experimentos B9 a
B13 (T fija en 270 °C y Cglic en 10,15 %; I-1425 variable)

Xc
“(‘fnr?rﬁ’)o B9 B10 B11 B12 B13

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,11 0,12 0,12 0,20 0,57
20 0,30 0,29 0,23 0,39 0,75
30 0,41 0,40 i 0,54 0,84
45 0,47 0,52 0,48 0,68 0,89
60 0,59 0,63 0,57 0,74 0,89
90 0,66 0,72 0,70 0,80 0,85
120 0,74 0,78 0,77 0,83 0,91
180 0,78 0,83 0,83 0,87 0,91

En la Figura 4.47 se han representado los resultados experimentales (Xc)
de este grupo de experimentos, realizados con Irganox-1425 como catalizador.
Como puede apreciarse, el Irganox-1425 presenta actividad catalitica para todas
las concentraciones ensayadas. Al aumentar la concentracion de Irganox-1425,
la velocidad del proceso aumenta, encontrandose, para una concentracion de
0,5 % (masa referida a colofonia), un considerable aumento de la velocidad de

esterificacién.

En cuanto a las caracteristicas finales del producto, todas las muestras
presentan color (dmbar) y una fragilidad aceptables (presumiblemente con un
elevado valor de punto de reblandecimiento). La concentracién mas
recomendable, desde un punto de vista de aplicacién industrial, parece ser 0,5%

w/w.
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Figura 4.47.- Comparacién de los resultados experimentales obtenidos con
Irganox 1425 (I-1425) como catalizador en diferentes concentraciones

4.6.2.- Determinacion del modelo cinético con 1-1425

Para determinar el modelo cinético de la reaccion objeto de estudio
catalizada por 1-1425, se ha procedido de forma andloga a los casos ya
estudiados; es decir, los diversos modelos cinéticos probados, y mostrados en
las ecuaciones [4.1], [4.2], [4.6] y [3.39], han sido ajustados a los datos
experimentales mostrados en las Tablas 4.51 a 4.54. Para ello, se ha realizado un
ajuste experimento a experimento, a temperatura constante, cuyos resultados se
dan en la Tabla 4.55. Posteriormente, se ha repetido el ajuste a los datos de
todos los experimentos suponiendo que la constante cinética de los citados
modelos cinéticos varia con la temperatura segtin la ecuaciéon de Arrhenius, de
lo cual se da cuenta en la Tabla 4.56. En las citadas tablas, se muestran los
valores de las constantes cinéticas obtenidas, asi como su error relativo, y los
parametros estadisticos de ajuste: el sumatorio de residuos al cuadrado (SCR) y
el parametro estadistico F de Fisher, calculado con un intervalo de confianza del

95 %.
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Tabla 4.55.- Parametros de los modelos cinéticos propuestos tras realizar el
ajuste a los datos experimentales obtenidos a temperatura constante

Modelo T cte (270 °C)
Ecuacion Parametros Valor Error SRC Fos
r=k -Cc K 6,11-10 | 2,86-10 | 3,09-1¢ | 1616
r=k"-Cc -Cg K’ 9,16-10° | 1,04-10" | 5,73-1¢° | 433
kit 1,03-10° | 3,67-10°
(K1+K;1C)_1425) Cs Ceo kic 0,44 0,14
r= .
1+ (K 2+ KC ZCI—1425) CG KZT 0’81 0’85 3'55 102 2586
Kac 2,61 0,56
kir* 9,01-1¢° | 5,82-10"
r=k" -Cc -Cc [3.39] ker* 1,78-10° | 6,43-10° p
. . 3,07-1 2921
ki =Kir +kicC) 1405 [4.11] kot 1,05-10° | 5,94.1¢
keo” 0,04 0,02

Nota: k' (min?) ; k" (L mol! min1) ; ki (L min® mol?) ; ke (L min? mol? %1 ;
Kot (L mol?) ; Koc (L molt-%-1) ; kir* (min) ; ker* (min? --%1) ; kor” (L mol?) ;
ke2" (L mol1-%1).

Tabla 4.56- Pardmetros de los modelos cinéticos propuestos tras realizar el
ajuste a todos los datos experimentales, con la temperatura como variable

Modelo T variable
Ecuacion Parametros Valor Error SRC Fos
. In kKo 2,92 1,34
r=k -Cc E/R 130 1351 8,62-10° | 639
. . In k"o 10,77 3,06
r=k"-Cc -Cg E/R 15 660 4,47-1¢ | 2019
In k1ot 14,64 0,54
r= (k l+ kc 1CI —1425) CG CCO lﬁal];/I:C 12581?()) 219995
- 1 4 7
1+ (K ,+K_C\_1400) Co E./R 9596 TN 1,21-1¢ | 2110
Kot 0,81 0,85
Kac 2,61 0,56
e In kior* 15,94 5,01
r=k CcCe [3.39] E.r*/R 10306 2994
ki =kir +Kic'Ci_1as In kioc* 8,14 2,74 11413 | 2786
. w0 Ea; E.c*/R 6378 1562 '
kiy =Inki; - In kzor* 2,94 1,15
In kooc* 8,67 2,99

Nota: In kior* (L min 'mol1); In kioc* (L min- mol1-%1); Ey/R (K)
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Como puede observarse en las citadas tablas, de nuevo, son los modelos
hiperbdlico y el mostrado por la ecuacién [3.39] los que mejores datos de ajuste
proporcionan desde un punto de vista matematico. No obstante, es el modelo
cinético mostrado en la ecuaciéon [3.39] el que explica la fenomenologia del
proceso, ya que éste estd gobernado, tal como ya ha sido ampliamente
comentado y discutido a lo largo de esta Memoria, por el fenémeno fisico de la

solubilizacién de la glicerina en la colofonia.

4.6.3.- Solubilidad de glicerina en colofonia en presencia de 1-1425

Para determinar la solubilidad en presencia de 1-1425 se han realizado
una serie de experimentos, siempre de acuerdo al procedimiento que se ha
empleado para los otros casos ya estudiados. Esto es, se han llevado a cabo
experimentos, en condiciones iniciales de reaccién, en los que, para una
cantidad fijada de colofonia (100 g), se ha variado la cantidad de glicerina
adicionada, entre 05 y 6 % (w/w), y la temperatura, en un intervalo
comprendido entre 240 °C y 280 °C. Se ha fijado la cantidad adicionada de
catalizador, 1-1425, en un valor de 0,1 % (w/w). La técnica microscopica
empleada para conocer la distribucién de fases y, determinar, de esta forma, la

curva de solubilidad, ha sido la técnica SEM.

Procediendo de igual forma para el resto de muestras, se obtienen los
datos de solubilidad que se resumen en la Tabla 4.57. Con los citados
resultados, se puede construir la curva de solubilidad de glicerina en la mezcla

en presencia de [-1425, tal como se muestra en la Figura 4.48.

Como puede observarse, la transicién de la fase heterogénea (con poros)
a la fase continua, u homogénea, marca el limite de solubilidad de la glicerina
en la mezcla, que, en este caso, se corresponde con una Cg* de,

aproximadamente, 4,9 % w/w (0,52 M).
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Tabla 4.57.- Intervalos de solubilidad de glicerina en colofonia en presencia de
[-1425(fase homogénea), obtenidos por Microscopia SEM

INTERVALOS de SOLUBILIDAD
( % Masa glicerina)

TEMPERATURA (°C)

5 -
L]

4 L
g
= 34
)]
Q
Q 21
>

1 -

L]
o -
T T T T T T T T T
240 250 260 270 280
T (°C)

Figura 4.48.- Curva de solubilidad de la glicerina en colofonia
en presencia de [-1425

Por ultimo, en la Tabla 4.58 se dan los resultados del ajuste del modelo
que explica la fenomenologia del proceso, representado por las ecuaciones
[3.45] y [3.46]. Asimismo, en las Figuras 4.49 a 4.51 se representan, en lineas, los
valores que predice el modelo; puede observarse que el ajuste es, de nuevo

bastante satisfactorio.
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No obstante, el ajuste del experimento “B13” (realizado con una
concentraciéon de 1-1425 del 0,5% w/w) se desvia ligeramente, lo que explica
que el parametro estadistico Fos% sea menor en este caso, en el que se emplea I-

1425 como catalizador, con respecto a los anteriormente estudiados.

Tabla 4.58.- Ajuste de las ecuaciones [3.44] y [3.45] a experimentos realizados a

270 °C. Catalizador I1-1425; Masa inicial de colofonia: 100 g. Cc*: 0,52 M.

Expto. | Ca1 | ki* ferror | ko*terror | ki*/ko* SRC Fos0,
B1 9 3’12’27?10;4 ffé 41_;); , | 048 | 512102 | 335
BO | 10 ffg 6'12(')3_4 ff;’ 61;)03 , | 046 | 605102 | 214
B2 | 15 ffgg'lf;; fg’)g;_f; . | 067 | 448102 | 345

Todos | - ffg;f; ;ggz'lf; . | 061 | 644102 | 699

Nota: k1 * (min1) ; k2* (L mint mol); ki*/k2* (mol L-1); Cc1 ( % w/w)

Conversion

1,0

0,0

60 80 100 120 140 160 180 200

t (min)

Figura 4.49.- Ajuste al modelo propuesto a experimentos en los que se varia la
concentracion inicial de glicerina. Concentracién de catalizador fijada en 0,3%
(w/w) y temperatura en 270 °C.
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Figura 4.50.- Ajuste al modelo propuesto a experimentos en los que se
varia la temperatura. Concentracion inicial de glicerina fijada en 10,15% (w/w)
y concentracion de catalizador fijada en 0, 3% (w/w).

1,0 ——F————————————————T——1
0,8 1 ;
c 06+ _
2 " Xiexp Criazs 0:1%
b :
§ Xc,teo C|»1425 O’l%
0,
S5 044 - xc,exp Cliaos 0,2% |
@) Xc,teo C|»1425 0’2%
= F
0,24 Xc,teo C|»1425 0,4% |-
0,
xc,exp CI-1425 0’5 %
Xc,teo CI»l4 0’5%
0,0 b——v——v—7—"—"F—" 7 "—F""—F" """ F"7
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

t (min)

Figura 4.51.- Ajuste al modelo propuesto a experimentos en los que se varia la
concentracién de catalizador inicial de glicerina fijada en 10,15% (w/w) y
temperatura en 270 °C.
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4.7. COMPARACION DE RESULTADOS CON DIVERSOS
CATALIZADORES

4.7.1.-Velocidad de reaccion térmica y catalitica

Para hacer una primera comparaciéon de los resultados de los ajustes
obtenidos para los diversos catalizadores estudiados es necesario fijar una serie
de variables; se ha estimado oportuno fijar las variables en las condiciones del
experimento central, es decir, fijando la temperatura en 270 °C, la concentracién
inicial de glicerina en 10,15 % w/w, y la concentracién de catalizador en el valor
considerado 6ptimo en cada caso, comentado en los resultados experimentales
correspondientes a cada catalizador, y que se indica, entre paréntesis en la
primera columna, en la Tabla 4.59. En la citada Tabla 4.59, se resumen los
resultados obtenidos del ajuste del modelo hiperbdlico para todos los
catalizadores empleados; puede observarse que es el catalizador PTSA el que
mayor solubilidad de glicerina provoca en el seno de la colofonia, acelerando,
de esta forma, en mayor medida la velocidad de reaccién respecto de los otras
sustancias probadas, ya que el valor de Cc* determinado, como la inversa de la
constante K> del citado modelo hiperbélico, es el mayor de los calculados. El
derivado PTSC y el 1-1425 provocan un grado de solubilidad de la glicerina en
colofonia similar, siempre superiores al caso en ausencia de catalizadores, si

bien no consiguen los mismos resultados que los que produce el PTSA.

Tabla 4.59.- Comparacion de los resultados del ajuste al modelo
hiperbolico: reaccién térmica y catalitica.

. k1 K> 1/K> Cg*
Experimento

(L/mol*min) | (L/mol) | (M) (M)

Térmico (sin catalizador) 0,0165 1,91 0,52 0,45

Catalitico (con PTSA, 0,03%) 0,0133 1,47 0,68 0,57

Catalitico (con PTSC, 0,06%) 0,0177 1,88 0,54 0,52

Catalitico (con 1-1425, 0,5%) 0,0154 1,64 0,61 0,54
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4.7.2.-Importancia de la descarboxilacion

Para cerrar el capitulo 4, y completar el estudio fenomenolégico de la
reaccion de esterificacion de colofonia con glicerina, se pretende estudiar cémo
influye la presencia de catalizadores en las caracteristicas finales del producto.
Para ello, en primer lugar, en las Figuras 4.52 y 4.53, se representa la evoluciéon
con el tiempo del color (CO) y del punto de reblandecimiento (SP), para
experimentos en los que se ha llevado a cabo la reacciéon no catalizada. Las

condiciones de los citados experimentos se dan en la Tabla 4.60.

Tabla 4.60.- Condiciones de operacion de los experimentos
Para estudiar el Color y SP; Masa inicial de colofonia: 100 gramos.

TCO N ipm)

| 4

El color de las muestras, medido por la escala Gardner, desciende a
medida que avanza la reaccién, es decir, las muestras son maés claras al
aumentar el tiempo de reaccién y al disminuir el nidmero de acidez. Por otro
lado, como se puede observar en la Figura 4.52, el color de las muestras a
tiempo cero es distinto dependiendo de la temperatura a la que se ha calentado
la colofonia, obteniéndose muestras mas claras a medida que dicha temperatura
aumenta (lo que indicaria que el color depende mucho de compuestos volatiles
adn retenidos). El punto de reblandecimiento aumenta con el transcurso de la
reaccion (Figura 4.53). La relacion entre punto de reblandecimiento y
temperatura de reaccién no es tan evidente como en el caso del color. Sin
embargo, al comparar los valores de SP a tiempos largos, éstos son tanto
mayores cuanto menor es la temperatura (l6gico si este pardmetro depende de

la extension de la reacciéon de descarboxilacion).

306



Esterificacion de colofonia con glicerina con catalizadores

12 -
1 —m— Experimento 7 (260°C)
10 Experimento 4 (270°C)
| —m— Experimento 8 (280°C)
8 .
| |
I :
4 |
2 .
o T T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Figura 4.52.- Evolucién del color (escala Gardner) con el tiempo
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Figura 4.53.- Evolucién del Punto de Reblandecimiento (SP) con el

tiempo
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Tal como se mostr6 la Figura 2.11, segin avanza la reaccion de
esterificacion el pico correspondiente a la descarboxilacion aumenta.
Experimentalmente se ha observado que, s6lo en el caso de la reaccion
catalizada por el &cido PTSA, en fase homogénea, la reaccion de
descarboxilaciéon tiene una extension tal que puede afectar tanto sobre la
velocidad del proceso, asi como en los valores de CO y de SP. Por tanto, puede
comprobarse que el método de impregnaciéon de PTSA propuesto en este
trabajo es valido, ya que no se detectan picos correspondientes a productos de
descarbocilaciéon en los cromatogramas de GPC. La citada extensiéon de la
reaccion de descarboxilaciéon se resume en la Tabla 4.61, expresada como el
porcentaje de area que corresponde al pico de descarboxilacién en funcién del

area total del correspondiente cromatograma.

Tabla 4.61. Evolucion del %D con el tiempo para los experimentos MO,

M11 y M12 (masa inicial colofonia: 100 g y a 270 °C)

%D
tiempo (min) MO M11 M12
0 0 0 0
40 - 0,09 0,13
60 0,11 0,11 0,14
90 0,11 0,13 0,18
120 0,12 0,14 0,21
150 0,14 0,16 0,22

Efecto sobre la velocidad global del proceso

Para determinar la velocidad global del proceso, es necesario considerar

el sistema de las dos reacciones, que ocurren en paralelo, que se muestran en las

ecuaciones [4.13] y [4.14].
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En la primera de ellas, se muestra la reacciéon de esterificacion de la
colofonia (4cido abiético) con glicerina, mientras que en la segunda, se da la
reaccion por la cual el acido abiético se descompone para dar lugar a un aceite y

diéxido de carbono (reaccién de descarboxilacion).

f 3 C20H3002 + C:BH803<__) C‘ESSHQZOG +3 l_EO [413]

Io: GoH>dCOOH - CigH30+ CO, [414]

Teniendo en cuenta las dos ecuaciones anteriores, la velocidad de

desaparicion del acido abiético (Cab), puede expresarse segin la ecuacion [4.15]:

dC
—d—tAb: 3+, [415]
ri=k -Cc -Cg

r,= (kD |:([:PTSA)'CooI

El modelo cinético para la reaccion de esterificacion, ri, se ha
determinado en los puntos anteriores del presente capitulo y del capitulo
anterior de este trabajo. Los pardmetros de ajuste obtenidos se mostraron en la
Tabla 4.27. Para la reaccion r2, puede asumirse una cinética potencial de primer
orden al tratarse de una reaccién de descomposicién, que genera COz en este
caso. Ajustando todos los datos de los experimentos de las Tablas 4.5 a 4.8 a la
ecuacion [4.15] se obtienen los resultados de ajuste que se muestran en la Tabla
4.62. Como puede observarse en la citada tabla, la reacciéon de descarboxilacién
presenta una velocidad baja, ya que la constante cinética de descarboxilacion
obtenida, Kp, toma un valor muy bajo. Asimismo, los parametros de ajuste
correspondientes a la reaccion de esterificacion son muy similares a los
obtenidos sin tener en cuenta la reaccidén de descarboxilacién. Por otro lado, en
las Figuras 4.54 y 4.55 se muestran los ajustes de los datos experimentales a la

ecuacion [4.15], mas deficientes que en el modelo cinético propuesto.
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Tabla 4.62.- Resultados del ajuste al sistema de reacciones en paralelo:
esterificacion - descarboxilacion (s6lo temperatura constante)

Ecuacion Parametros Valor Error SRC Foso,
kat* 1,62-10 | 9,14-1¢
=k -Cc -Co [3.39] kic* 7,34-10° | 2,98-1CF
K =K, +ke:Coren ke [1,4510°[ 11210 | 4 78.1¢7 | 2839
koc* 0,31 0,05
o= (Kp [Cpren )Co Ko 1,4110 | 7,3-10°

Nota: kyis* (L mol® min-l) ; koy* L mol1) ; Kp (min1)

0.8
0.7+

06—

027 = xcexp Cglic 10% ||

xc teo Cylic 10% H
0,3—_ + xc exp Cglic 15%

1 xc teo Cglic 15%
0,2 i

04

Conversion

_ xc exp Cglic 9% ||
0.1 5 xc teo Cglic 9% M
0.0+ T T " T " T " T " T " T

0 20 40 BD 80 100 120

t (min)

Figura 4.54.- Ajuste al modelo propuesto a experimentos en los que se
varia la concentracion inicial de glicerina. Concentraciéon de catalizador fijada

en 0,03% (w/w) y temperatura en 270 °C.
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Figura 4.55.- Ajuste al modelo propuesto a experimentos en los que se
varia la concentracion de catalizador inicial de glicerina fijada en 10,15% (w/w)

y temperatura en 270 °C.

4.7.3.-Caracteristicas comerciales del producto final

En la Figura 4.56 se ha representado el punto de reblandecimiento (SP)
frente al tiempo de reacciéon para los experimentos M0, M11 y M12. Como
puede observarse, las muestras de los experimentos realizados con PTSA
presentan un bajo SP (son muy blandas), con respecto a las obtenidas en los

experimentos térmicos.

Es necesario indicar aqui que existe una relacién evidente entre el valor
de SP y el porcentaje de descarboxilacién (%D), tal como se muestra en la
Figura 4.57. Una temperatura de reblandecimiento menor corresponde a un
mayor contenido en aceite de colofonia, producto de la descarboxilacién. Por
otro lado, tal como se muestra en la Figura 4.58, cierta correlacion se percibe
entre el Color y el porcentaje de descarboxilacién (%D), con mucho maés error
experimental, que solo se reduce mezclando datos de reacciones con distintos

catalizadores (PTSA y PTSC).

311



Esterificacion de colofonia con glicerina con catalizadores

Al aumentar la descarboxilacién, también lo hace la oxidacién de los
ciclos cercanos al grupo carboxilo, con formacién de cetonas, lo que daria lugar
a color. Pero este parametro, CO, estd ligado a la oxidacién de cualquier
compuesto ciclico, incluyendo compuestos aromaticos de menor punto de
ebulliciéon y més faciles de oxidar que estan en la trementina o fraccién ligera de
la miera (la colofonia es la fracciéon pesada). Probablemente, la presencia de
pequefias cantidades de volatiles provoca cierta dispersion en los datos
experimentales, si bien queda patente que, cuanto mayor es la concentracién de
catalizador, mayor es la dscarboxilacién, y, por tanto, méas blandas (mayor SP)
son las muestras finales. Es por esta razén, por la que se ha de emplear, tal
como ya se ha visto en apartados anteriores en este capitulo, concentraciones

recomendables y no excesivas tanto para PTSA como para PTSC.

80 -— 7
T
75 -
70 1 g -
] . ]
8 65 - * -
s Z
O 60 g .
N v
* v
55 -] * .
. * SpPTSA 0,03 % & 1
50 v SpPTSA 0,04 % .
¢ Sp PTSA 0,06 % &
45 L L R L L L
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t (min)

Figura 4.56.- Evolucion del SP con el tiempo de reaccién para los ensayos en los
que se ha empleado PTSA como catalizador
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Figura 4.57.- Relacion entre el SP con el porcentaje de descarboxilacion (% D)
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Figura 4.58.- Relacion entre el Color y el porcentaje de descarboxilacion (% D)
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5.1.- RESUMEN

Uno de los tipos de reacciéon quimica mas ampliamente empleado para
tines industriales es la esterificacion, ya que los productos obtenidos a partir de
estas reacciones pueden ser aplicados para numerosos fines, como la fabricacién
de farmacos, cosméticos, aditivos en alimentos, surfactantes o plasticos, entre
otros. Asi mismo, el proceso de esterificacién consigue la estabilizaciéon de la
materia de partida, lo que es especialmente ttil con productos naturales (como
es el caso de la colofonia), obteniéndose un producto de calidad para distintas
aplicaciones con una resistencia mejorada frente a la oxidacién y otras

reacciones de degradacion.

La colofonia es un producto natural obtenido por destilaciéon de la miera
o resina de pino (es la parte menos volatil de la miera) y est4 constituida en un
90% por acidos abiéticos y pimdricos, con un carboxilo unido a una estructura

multiciclica muy apolar.
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La colofonia posee unas determinadas propiedades que le confieren un
gran interés industrial, bien empleada directamente como colofonia pura o bien
partiendo de colofonia modificada o de sus derivados, entre los que destacan
sus ésteres con polialcoholes (conocidos como resinas). Entre las aplicaciones
principales de estos tltimos se encuentran la fabricaciéon de tintas, pinturas,

adhesivos y recubrimientos.

Este trabajo trata sobre la esterificacion de colofonia con glicerina, uno de
los polialcoholes mas abundantes y econémicos disponibles en el mercado. La
citada reaccion estd muy impedida por la escasa reactividad del grupo acido de
los &cidos resinicos que constituyen la colofonia. Este hecho implica la
necesidad de trabajar a elevadas temperaturas para activar dicho grupo 4cido,
cuya desprotonizaciéon permite la formacién de carbocationes y la activacién del
mecanismo clasico de esterificacion. El empleo de catalizadores en esta reacciéon
resulta, a priori, atractivo, ya que puede reducir el coste energético y aumentar
la velocidad de producciéon de ésteres de colofonia. Es necesario indicar que
practicamente no existe informaciéon relativa a la citada reacciéon en la
bibliografia cientifica, aunque hay variada informacién dispersa en forma de
patentes. La informacién es, por lo tanto, muy escasa y antigua, e, incluso, se

usa en ella un lenguaje no facilmente comprensible.

Para el desarrollo de este trabajo ha sido necesario establecer un
procedimiento experimental que proporcione datos reproducibles y fiables para
llevar a cabo el estudio de la reacciéon de esterificacion de colofonia con
glicerina. En primer lugar, se mont6 un equipo experimental basado en un
reactor tipo tanque agitado que operaba en discontinuo, para llevar a cabo la
reaccion de esterificaciéon a temperatura constante (condiciones isotermas).
Dicho equipo estd constituido por dos tanques agitados, el de alimentacién de
0,5 L y el de reaccion de 1 L, provistos de los instrumentos cominmente
empleados en este tipo de instalaciones, tales como agitadores, termopares,
controladores de temperatura (PID) y resistencias eléctricas dispuestas a modo

de camisas calefactoras ceramicas ajustables.
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Por otro lado, para simular la operacién a escala industrial, otro de los
objetivos del trabajo, se ha empleado un reactor de caracteristicas similares al
anteriormente descrito, aunque de tamafio mayor que en la operacién isoterma,
ya que el recipiente para la mezcla es, en este caso, de 5 L. El citado proceso se
lleva a cabo de forma no isoterma, mediante una programacién de la
temperatura en forma de rampa. La simulacién de la operacién industrial se
compard con datos reales de lotes de produccién industrial proporcionados por

la empresa LURESA.

En este trabajo, se tomaron muestras sobre aire liquido para que se
disgreguen y la reaccion se paralice de forma inmediata, y sobre tartaleta de
aluminio para seguir la turbidez del medio de reacciéon de forma cualitativa. En
cuanto al método analitico empleado, es necesario indicar que segtin progresa
la esterificaciéon disminuye la concentracién de acido libre, por lo que el indice
de acidez, NA, suele ser la medida mas sencilla utilizada para seguir el
progreso de la reacciéon. En este estudio, se ha desarrollado un método de
analisis novedoso, basado en la cromatografia de permeacion de gel (GPC), que
permite identificar y separar los compuestos que circulan a su través en funcion
de sus pesos moleculares, por lo que es idéneo en los casos en los que se forman
ésteres con distinto grado de esterificaciéon: mono, di y triéster, en este caso. Se
emplearon columnas como la Styragel HR-05, de 30 cm de longitud y un
didmetro interno de 7,8 mm, con un tamafo de particula de 5 pm, o la
Phenomenex Phenogel 500, idéntica en sus caracteristicas. El caudal de la fase
movil, tetrahidrofurano (THF), fue fijado en 0,75 mL/min y la temperatura de
la columna fue de 35 °C. Se utilizé un detector “diode-array” (UV), midiendo a
una longitud de onda de 250 nm para la deteccion de los diferentes compuestos,

reactantes y productos de la reaccion.

Ademas del anélisis por GPC, se ha procedido a medir por resonancia
magnético nuclear (RMN) las muestras de producto y de los condensados

acumulados finales de esterificacion, empleando, para ello, el equipo RMN
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Broker de 200 MHz del CAI de Resonancia Magnético Nuclear de la
Universidad Complutense de Madrid.

Por otro lado, se han empleado técnicas microscopicas con el fin de
observar la superficie y analizar la estructura macroscopica de las muestras
recogidas. Se emplearon dos técnicas microscopicas, la microscopia éptica, MO,
(como técnica preliminar) y la microscopia electrénica de barrido (SEM), para
observar el nimero de fases existentes en muestras preparadas al efecto. En el
caso de que la glicerina no se encuentre solubilizada en la colofonia y, por tanto,
se encuentre formando una emulsién, aparecen marcas de poros (por
evaporacion, ante la energia radiante) de las gotas de glicerina, indicativo de la
presencia de dos fases; mientras que en aquellas muestras en las que el alcohol
se ha disuelto, el aspecto de las muestras es liso (una tnica fase). Para el anélisis
por MO, se ha empleado el microscopio de la casa comercial Optika, de la serie
500, trinocular, dotado de una cdmara Optikam 3.0 y provisto de una lente de
1000 aumentos, mientras que para los andlisis por SEM se utiliz6 el equipo de la
casa comercial JEOL, modelo MD - 6400, con una microsonda electrénica de 40
kV, y una captura de imagenes, a 1500 aumentos (x1550), equipo del CAI de

Microscopia Electrénica de la Universidad Complutense de Madrid.

En primer lugar, se estudio la reacciéon en ausencia de catalizadores, lo
que se ha denominado a lo largo de este trabajo como esterificaciéon térmica.
Para ello, se realizaron varios experimentos, 14 en total (mostrados en la Tabla
3.1) para analizar la influencia de distintas variables sobre la velocidad de
reaccion, llevando a cabo, de esta forma, un estudio fenomenolégico y cinético
de la misma. Las citadas variables han cubierto el intervalo experimental que se
detalla a continuacién:

- Concentracién inicial de glicerina (Cgo): se ha variado entre un 9 y 15

%, porcentaje en peso referida a la masa de colofonia inicial (100 g).
- Temperatura (T): se han realizado experimentos entre 260 y 280 °C.
- Velocidad de agitacion del medio de reacciéon (N): se ha variado entre

200y 600 rpm.
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Los modelos que han sido ajustados a los datos experimentales son los

que se muestran en las siguientes ecuaciones:

* Modelo potencial de orden 1:

_dc,
dt

dX .

[ = =3 C, = 2 = % {1- X,) [4.1]

* Modelo potencial de orden 2:

_dc,
dt

dc.

=3k [C.C, =

= = X' Cg, (1- XC)-(M - -xcj [4.2]

Wik

* Modelo hiperbélico de orden 1 respecto a la colofonia y de orden 0 <n
<1 para la glicerina:

1
X C 1- X HM-=X
dCc _ k1 CGl'Cc dCc ' CO( C)( 3 Cj

dt  1+K,Cg  dt

r=-

[4.3]

1+ KZCCO-(M —;-ch

Para el ajuste de los diversos modelos cinéticos propuestos en este
trabajo a los datos experimentales se ha utilizado una técnica de regresion no
lineal segun el algoritmo de Marquardt-Levenberg a la que se ha acoplado una
integracion numérica basada en el algoritmo de Runge-Kutta de cuarto orden,

ambas implementadas en el software Aspen Custom Modeler 11.1.

En una primera etapa, los ajustes han sido realizados experimento a
experimento, considerando que la temperatura permanece constante en cada
uno de ellos. De esta forma puede comprobarse la dependencia de las
constantes de los citados modelos con Cgo. Posteriormente, para estudiar la
posible dependencia de la constante cinética con la temperatura, se realiz6 un
ajuste a los datos de los experimentos en los que la temperatura es la variable,
probando el intervalo anteriormente indicado. Por ultimo, se ajustdé cada
modelo considerado a todos los datos experimentales a la vez, para calcular el

valor 6ptimo de los parametros cinéticos.
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A partir de la interpretacion de dichos ajustes se ha podido determinar
qué fenémenos (fisicos o quimicos) controlan la velocidad del proceso y
discriminar entre los modelos cinéticos, tomando como criterio la capacidad de
predicciéon de los datos experimentales por el correspondiente modelo y la
variacion de sus parametros con las variables estudiadas, es decir criterios

tisicos y estadisticos de ajuste (Garcia-Ochoa, 1990 a y b).

El modelo que dio los mejores resultados, el modelo hiperbdlico, se
utiliz6 para describir 8 experimentos (mostrados en la Tabla 3.31, procedentes
de lotes reales industriales y llevados a cabo a escala de planta piloto), con el fin
de simular la operacién a escala industrial. Para ello, fue necesario considerar
las pérdidas de glicerina por arrastre por vapor de agua, por lo que se llevé a
cabo un estudio experimental para evaluar dicho fenémeno: se realizaron otros
6 experimentos, a escala de laboratorio y en condiciones no isotermas (rampa de
temperatura), mostrados en la Tabla 3.33. Incorporando dicho fenémeno a los
balances de materia caracteristicos de este proceso industrial, que es un sistema
semicontinuo, se logré llevar a cabo, de forma satisfactoria, la simulaciéon del

proceso a escala industrial.

Los datos de los experimentos llevados a cabo para la determinacion del
modelo cinético evidencian una escasa solubilidad entre los reactantes: la
glicerina, muy polar, y la colofonia (constituida por dacidos resinicos tipo
abiético y pimarico, notablemente apolares). Por esta razén, se han llevado a
cabo estudios de solubilidad realizando varios experimentos para,
posteriormente, ser analizados mediante las técnicas microscopicas ya
comentadas anteriormente. Los citados ensayos de solubilidad de glicerina en
colofonia, se llevaron a cabo para diversas condiciones de operacion:

a) En condiciones iniciales de velocidad de la reacciéon quimica, o inertes,

con mezclas de glicerina y colofonia, sin que exista, apreciablemente,

reaccion quimica, es decir, transcurrido un escaso tiempo, de forma que

la extension de la reaccion de esterificacion sea despreciable.
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b) En mezclas de colofonia y el producto final (triéster), al 50 % w/w. La
citada mezcla simula el medio de reaccién, en condiciones de reaccion

quimica al 50 % de conversion.

c) Se estudi6é también el comportamiento de la glicerina en el medio de
reaccion (“solubilidad con reaccién quimica”). Para ello, se analizaron,
por microscopia, las muestras recogidas en aire liquido, de los diversos
experimentos realizados para estudiar la reaccion de esterificacion (Tabla
3.1), segun fue descrito en el apartado 2.5.1 (s6lo para condiciones

isotermas).

Para determinar la solubilidad de glicerina (Cg*) en colofonia y en
mezclas colofonia-triéster, se han realizado experimentos (10 en total,
mostrados en la Tabla 3.44) en los que, para una cantidad fijada de colofonia
(100 g), se ha variado la cantidad de glicerina adicionada, entre 0,5y 5 % (w/w),
y la temperatura (240 °C - 280 °C); no se han probado temperaturas mayores

por la pérdida de glicerina por evaporacion.

Los resultados obtenidos de la solubilidad de glicerina en colofonia han
permitido plantear un nuevo modelo cinético que tiene en cuenta la progresiva
solubilizacién de la glicerina, fase dispersa, en la colofonia, fase continua: el
sistema evoluciona de un sistema bifdsico a uno monofésico. Esta fenomeno-
logia puede ser descrita por un sistema de ecuaciones tal como se muestra a
continuacion:

r=k[C. [Cq

d;i‘: = 3, -(L— Xc) [3.45]

SC,>C, =C,=C.,=r=k [C.=

SC,<C, =C,=ft)=r=k, [C,[C. =

dX

1 [3.46]
— —¢ = K C,, (- XC)-(M _§'ch

dt
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El modelo hiperbdlico es, por lo tanto, una situacion intermedia entre los
dos modelos potenciales mostrados en las ecuaciones [3.45] y [3.46], tal como ya
se mostré en la Figura 3.27. La reaccién transcurre en dos etapas: cuando la
concentracién de glicerina es elevada (superior a Cg*), el modelo hiperbélico se
simplifica a una ecuacién potencial de orden 1, como la mostrada en [3.45]. Por
el contrario, por el propio transcurrir de la reaccién, la concentraciéon de
glicerina en el sistema se va agotando y llega un momento en el cual su valor es
inferior al de Cg*; en este punto, la cinética de la reaccién sigue una ecuacion

potencial de segundo orden.

Se repitio el ajuste de este nuevo modelo, ecuaciones [3.45] y [3.46], a los
datos experimentales de la Tabla 3.1, siguiendo las mismas etapas que en el

caso de los tres modelos cinéticos probados anteriormente.

Ce2 A

_____________ Orden 1

%&elo Hiperbdlico

Ordgn 2 i

/|

t reaccidon

>
<

»
>

Cs* Ce1

Figura 3.27.- Evolucion de la concentracién de glicerina disuelta en la fase
colofonia, con respecto a la concentracion de glicerina en el sistema

En la segunda parte de este trabajo, se estudid la esterificacion en
presencia de varios catalizadores, resumidos en la Tabla 5.1, en cuya ultima
columna se indica el intervalo de concentraciones empleado para cada uno de

ellos.
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Tabla 5.1- Catalizadores probados para llevar acabo la esterificacion de
colofonia con glicerina.

CATALIZADOR Masa de catalizador (% w/w)
Irganox B551 (Comercial) 1
Acido p-toluen-sulfénico (fase homogénea) 0,01 - 0,06
Acido p-toluen-sulfénico (fase heterogénea) 1
Cloruro de acido p-toluen-sulfénico 001-01
Estearato de calcio 1
Irganox -1425 01-05
Lauril Sulfato 2

Al igual que el caso de la determinaciéon del modelo cinético para la
esterificacion térmica, se realizaron varios experimentos, a escala de laboratorio
y a temperatura constante, comprobando la influencia de la concentracion
inicial de glicerina (se vari6 entre 9 y 15 %), la concentracién del
correspondiente catalizador y la temperatura (se varié entre 260 y 280 °C) sobre
la velocidad de la reaccion. Posteriormente, se discriminaron, empleando las
mismas técnicas de cdalculo anteriormente descritas, los cuatro modelos
cinéticos propuestos en este trabajo (de orden 1, de orden 2, hiperbélico y el que
considera la existencia de una transicién de fases en Cg*) en funcién de criterios

tisicos y estadisticos.

Con el fin de minimizar los efectos de la reaccion de descarboxilaciéon
sobre las propiedades del producto final (muestras blandas y oscuras), se
procedié a la impregnacion del citado catalizador, PTSA, en soportes ceramicos
tipo silice, ya que dicho material es muy estable con la temperatura, frente a
soportes usualmente utilizados, como las clasicas resinas de intercambio i6nico.
Se probaron dos posibles procedimientos para llevar a cabo la impregnacién del
catalizador PTSA. En el primero de ellos, se fij6 acido propil-sulfénico sobre
silice lavando, en una primera etapa, el soporte, para posteriormente ponerla en
contacto con 2 mmoles de mercapto-propilt-trimetox-isilano por cada gramo de

soporte. En la siguiente etapa, se oxidan los grupos silanos adheridos a la
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superficie de la silice empleando una mezcla de agua oxigenada diluida al 10 %
con etanol, en proporciéon de 20 mL por cada gramo de soporte. Por dltimo, el
solido silanizado, ya seco, se pone en contacto con agua oxigenada diluida al 10
% con etanol, en proporciéon de 20 mL por cada gramo de soporte, dejandose

llevar a cabo la oxidacién, a 30 °C durante 12 - 18 horas.

El segundo método de impregnaciéon del PTSA, més sencillo, esta basado
en el trabajo de de Angelis y col. (2001), y consiste en dos etapas; en la primera
de ellas, se obtiene una capa de 4cido adsorbida sobre la superficie, mediante
lavado de la silice y posterior adsorcion del PTSA; la citada adsorcion se
consigue poniendo en contacto la silice con una disoluciéon de PTSA en etanol
durante, aproximadamente, 18 horas; por ultimo, se realiza un tratamiento
térmico en el que el catalizador seco se deja en atmoésfera inerte o a vacio (10-15
mm Hg) durante otras 18 h en estufa, a 150 °C, para mejorar, de esta forma, el
contacto entre la fase activa y el soporte, incluso forzando determinadas
reacciones de condensacion entre grupos silanoles y el grupo del acido

sulfénico.

Finalmente, se ha evaluado la calidad del producto obtenido (resina o
triéster), analizando algunas propiedades: el color (CO) y el punto de
reblandecimiento (SP), asi como la influencia que la reacciéon de
descarboxilacion ejerce sobre las citadas propiedades, s6lo para el caso de

emplear PTSA como catalizador.

5.2.- CONCLUSIONES

Como resultado de la investigacion realizada, estudio de la reaccién de
esterificacion de colofonia con glicerina, estudio cinético y fenomenolégico, se

pueden extraer las siguientes conclusiones:

1.- La nueva técnica propuesta para realizar los analisis de las muestras de
reaccion, la técnica cromatografica GPC, es un método perfectamente

valido, rapido, ademas de ser sencillo de usar, para seguir la evolucion de
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las especies implicadas en la reaccion objeto de estudio: los diversos
ésteres de la colofonia de glicerina, los alcoholes sin reaccionar e, incluso,
algin producto que, por su peso molecular, procederia de la
descarboxilacion de la colofonia. Tal como se mostré en la Figura 3.6, el
analisis por GPC proporciona resultados similares, en cuanto al progreso
de la reaccion, al basado en la técnica que, normalmente, se ha empleado
en bibliografia a la hora de seguir el proceso de esterificaciéon de colofonia,
la volumetria acido-base (medida de NA), como queda de manifiesto en la

siguiente figura:
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Conversion a partir de GPC

Figura 3.6.- Comparaciéon de métodos de andlisis en varios experimentos.

2.- El anélisis por GPC de las muestras de reacciéon pone de manifiesto que
el monoéster formado, a partir de la colofonia de partida, se transforma
rdpidamente a diéster, y éste se transforma, a su vez, a gran velocidad, al
producto final, el triéster. De ello se deduce que el monoéster es mas
reactivo que el diéster (las concentraciones maximas de ambos son
pequefias, pero es algo mayor la del diéster) y mucho més que el alcohol

de partida.
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3.- Por lo expuesto en el anterior punto, la reaccion de esterificacion puede
ser considerada como una reacciéon simple, de colofonia a triéster, de
acuerdo a la reaccion [3.1]. Por lo tanto, la reaccion se considera entre tres
moles de colofonia y uno de glicerina para dar el triéster y tres moléculas

de agua, sin los ésteres intermedios (monoglicéridos y diglicéridos):

3 C20H30C)2 + C3H8032 C%3H9206 +3 HZO [31]

Es necesario indicar aqui que el esquema de reaccién transcurre por medio
de un conjunto de siete reacciones en serie-paralelo, segtin se ha descrito
en la Figura 3.1, donde se van formando diferentes monoésteres, diésteres
y, finalmente, el triéster. Las reacciones secundarias indeseables,
descarboxilacion y eterificacion, en las condiciones que se ha desarrollado

este trabajo, no se producen en grado apreciable.

4.- Al analizar una muestra de reaccién por las técnicas microscépicas MO
y SEM se ha observado que, cuando hay exceso de glicerina (sobre el valor
de la solubilidad), se detectan poros, lo que es indicativo de que se tiene
un sistema bifasico. Mientras que, si la glicerina se encuentra disuelta en el

seno de la colofonia, estos poros no se detectan.

5.- La influencia de las variables estudiadas sobre la velocidad global del
proceso es la siguiente: se observa que la velocidad de desaparicion de la
colofonia es tanto mayor cuanto mayor es la concentracién inicial de
glicerina, mayor es la temperatura de operacion y mayor es la
concentraciéon de catalizador (si se ha afiadido). Por otro lado, se ha
observado experimentalmente que la velocidad con la que se agita el
medio apenas influye en la velocidad de la reaccién, por lo que en la
determinacién del modelo cinético de la reaccién catalizada no se ha
tenido en cuenta. De ello se deduce que la resistencia que supone el
transporte de especies entre las fases reactivas, colofonia y glicerina, no

influye en la velocidad del proceso global objeto de estudio.
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6.- De los modelos cinéticos propuestos, es el modelo hiperbdlico el que,
desde un punto de vista estadistico, mejor ajusta los resultados
experimentales de la reaccién de esterificacion de colofonia y glicerina, en
ausencia de catalizadores, y considerada como una reaccién simple (segtin
[3.1.]). Ademas de reproducir los resultados experimentales, los valores de
sus pardmetros presentan una variacién razonable con las distintas
variables y condiciones de operacion estudiadas (Cco, T y concentraciéon de

catalizador), cumpliendo ademas criterios estadisticos.

7.- El modelo cinético, con los valores de los parametros, obtenidos en el
ajuste a los datos experimentales de la esterificacion térmica, es el

siguiente:

{ ex@lzsa 145- CC.

(19 085-C,

9308t 803)}

= [3.15]

SRC = 4,18 102 Foso, = 3703

8.- El empleo del modelo hiperbdlico presenta debilidades para explicar
los resultados a elevadas temperaturas y concentraciones de glicerina
cercanas o inferiores al valor estequiométrico, sobre todo a tiempos
elevados de reaccion. Esto se ha comprobado que es debido a la pérdida
de glicerina por evaporaciéon. Por andlisis de muestras de reaccion,
empleando la técnica H-RMN, se ha podido demostrar que, efectivamente,
el vapor de agua generado en la esterificacion arrastra parte de la glicerina
del medio de reaccion, pérdidas que son mas importantes cuanto mayor es
la temperatura y menor es la cantidad de glicerina, y que explican los
errores observados entre los valores predichos por el modelo y los datos

experimentales. Estos resultados han evidenciado de forma cualitativa la
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influencia de la temperatura y de la concentracién de glicerina sobre las

pérdidas de esta tltima.

9.- Para el caso no isotermo, correspondiente a la simulacion del proceso a
escala industrial, se ha observado que la predicciéon de la evolucién de la
conversion de colofonia por aplicaciéon del citado modelo hiperbélico en
reactor discontinuo en la operaciéon industrial conduce a errores
considerables. Ello se debe a que es necesario introducir en el célculo el
término de la etapa de carga de glicerina. Realizando la simulacién de la
operacion industrial mediante un modelo semicontinuo que, ademas,
considere las pérdidas de glicerinas por arrastre de agua; de esta forma, se
obtienen resultados de prediccién que representan con precisiéon los datos
de la operacion en la industria. Se aplicaron, para ello, las ecuaciones [3.34]
y [3.35], concluyéndose que tienen lugar apreciables pérdidas de glicerina:

20-25 % a escala industrial, y alrededor del 3-5 % a escala de laboratorio.

10.- Las pérdidas de glicerina por arrastre con vapor estdn directamente
relacionadas con la velocidad de produccion de agua en la esterificacion y,
a su vez, linealmente dependientes de la temperatura, por lo que resulta
indispensable una adecuada programacién de la temperatura de operacion
a nivel industrial para minimizar las pérdidas por arrastre con vapor, sin
perjudicar la velocidad de reacciéon ni tampoco la eliminacién del agua
generada. Se recomienda, por lo tanto, una rampa con temperaturas en
torno a 240 °C al inicio del ciclo, lo suficientemente altas como para no

impedir la salida del agua generada y disolver parte de la glicerina.

11.- Se ha comprobado experimentalmente que el sistema evoluciona de
un sistema bifasico, ya que, al inicio de la reaccién, coexisten dos fases, a
uno monofasico. Los resultados de la solubilidad de glicerina en colofonia,
en ausencia de catalizadores, se mostraron en la Figura 3.33, resultando un

valor de Cg* para las temperaturas a las que se ha trabajado en este
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estudio, de, aproximadamente, 4,2 % w/w (0,45 M). Este valor no coincide

con lo previamente descrito en la literatura.

T(°C % Masa Glicerina
240 <0.4%
245 0,5-0,75%
247 1,3-1,5%
5,0 250 1,819%
{253 2-2,4%
451255 2.5:2,7%
T 49
40427 3,7-4%
1260 4-42%
3,5 265 4%
1270 4-42%
& 30
S -
(O] 2,04
o
O\ B
1,54
1,04
0,54
0,0

240 245 250 255 260 265 270
Figura 3.33.- Curva de solubilidad de glicerina en colofonia a distintas
temperaturas determinada a partir del andlisis por SEM

12.- La tendencia de la curva de solubilidad de glicerina en colofonia es
practicamente la misma para las tres alternativas consideradas en este
trabajo. Es decir, el estudio de solubilidad de glicerina en colofonia pura y
en mezclas de colofonia y triéster proporcionan los mismos resultados, si
bien, los limites de solubilidad de glicerina en el medio de reaccion
(solubilidad en condiciones de reacciéon quimica) quedan ligeramente por
debajo de la curva de solubilidad en colofonia pura, lo que se debe a la

disminucién de la polaridad del medio de reaccion.

13.- El modelo mostrado en las ecuaciones [3.45] y [3.46] explica la
fenomenologia que, a nivel microscépico, tiene lugar durante la reaccion,
basandose en la suposicion de la existencia de dos fases: una fase formada
por colofonia y la otra por glicerina. La glicerina se disuelve parcialmente
en la colofonia, hasta una concentraciéon de saturacién, Cc*, de modo que

tnicamente la glicerina disuelta en la fase colofonia es la que reacciona.
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14.- Ademas, dicho modelo cinético proporciona un ajuste a los datos
experimentales satisfactoriamente bueno, incluso mejorando el logrado
con el modelo hiperbdlico. Los resultados del ajuste para el caso de la

esterificacion térmica son los que se muestran en la Tabla 3.69:

Tabla 3.69.- Parametros del modelo cinético definitivo [3.39]
Comparacién con el modelo hiperbdlico [3.15]

Modelo T variable
Ecuacion Parametros | Resultado | Error SRC Fos0,
In k 7,49 1,47
r=k -Cc -Cc [3.39] E. (KJ/mol) 13352 1569 3,24.10° | 6770
k.C..C In k1 12,82 1,45
r=—1 -6 ~C [3.15] | E.(KJ/mol) 18618 1401 | 4,18-1¢ | 3703
1+ K,-Cg K (L mol) 1,91 0,85

15.- De entre los diversos catalizadores probados, el PTSA, el PTSC y el
Irganox-1425 son unos excelentes candidatos para ser empleados como
catalizadores en la esterificacion de colofonia con glicerina, ya que son

compuestos baratos y aceleran la reaccién quimica de forma considerable.

16.- El acido p-toluensulfénico es una sustancia que cataliza el proceso,
aunque en concentraciones inferiores al 0,03 % w/w no posee actividad
catalitica apreciable en la esterificaciéon de colofonia con glicerina. Ademas
de acelerar la propia esterificacién, acelera también la descarboxilaciéon, ya
que las muestras siempre han presentado un aspecto blando y tanto mas
verdoso cuanto mayor es la concentracion de PTSA, con presencia o no de
turbidez, en funcién de la presencia de glicerina, siendo éste un aspecto

negativo de cara a la utilizacion industrial.

17.- De nuevo, el modelo hiperbdlico es el que mejores resultados de ajuste
a los datos experimentales proporciona. En esta ocasion, en presencia de
PTSA, y de cualquiera de los otros catalizadores (PTSC e 1-1425), la

dependencia de las dos constantes cinéticas del modelo hiperbélico ([4.3]),
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ki y Kz, sigue una tendencia lineal con la concentraciéon de catalizador,
como la mostrada por la ecuacion [4.6]:
ki =k +Kc Corsn [4.6]

Es decir, la constante ki, del numerador del citado modelo cinético
hiperbélico propuesto, es la suma de dos términos: una contribuciéon
térmica (kit), que sigue la ecuacién de Arrhenius, y otra contribucion
catalitica (kic), dependiente tanto de la concentracion de catalizador como
de la temperatura. Por otro lado, la dependencia de la constante K>, del
denominador, es similar a la de la constante ki, en lo que respecta a la
concentraciéon de catalizador: hay un término puramente térmico y otro
que depende linealmente de la concentracién de catalizador. Sin embargo,
K> no varia con la temperatura para ninguno de los casos estudiados, lo
que estd de acuerdo con la interpretacion fenomenolégica, ya que esta
constante esta relacionada con la solubilidad de la glicerina en colofonia,

que permanece constante a altas temperaturas.

18.- Por todo ello, el modelo cinético hiperbdlico puede reescribirse, de

forma genérica, para la esterificacion catalizada, segtin la ecuacion [4.9.]:

E E
Kyor 'eXp{_ Tj +Kjoc 'ex{_ Cj C catalizadr } CeCe

1+ (Kz + Kcz CCataJizador )'CG

r =

La energia de activaciéon del término térmico (Er) es considerablemente
superior a la observada para el término catalitico. Esto es razonable, ya que
una concentracion elevada de especies acidas de tipo carbocatiéon depende
tanto de la temperatura como del 4cido del que proceden las especies
protonadas, esto es, del catalizador. Por ejemplo, el PTSA tiende mucho

mas a liberar su protén: es un acido fuerte.

19.- En la Tabla 5.2 se muestran los resultados del ajuste del modelo
hiperbdlico, desarrollado segtn la ecuacién [4.9.], para los diversos casos

estudiados. Puede apreciarse que, atendiendo a los valores de las energias
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de activacion, el catalizador PTSA (0,03 % w/w), en fase homogénea, es el

que mayor aumento de la velocidad de reaccién provoca. El catalizador I-

1425 (0,5 % w/w) y el PTSC (0,06 %w/w), aceleran la velocidad de la

reaccion de forma considerable, pero no llegan a los niveles conseguidos

con el PTSA.

Tabla 5.2.- Resultados del ajuste conjunto de todos los experimentos al
modelo hiperbdélico ([4.9.]).

Catalizador Modelo Cinético Seleccionado Parametros del Modelo
9308t 803
. _ k1 'CGIi 'Ccol k1: e% 1285+ 1,45-—)
Ninguno r=——— T
1+ K Cai K,= 191+ 085
SRC= 4,18 102; Fos%= 3703
+
K, = exﬁ) 1657+ SZS'MJ
PISA [= Ky +Kic Coraa ) Caii’ Ceon
(homogéneo) 1+ (K, +Ke; Corsa) Cai | ke = exé 762+ 2,29-—399&1178)

0,03 % w/w

K,= 132+ 001; K_,= 504+ 054
SRC= 6,74-10F; Foss= 2014
10244 669
PTSA Ky +ke Co o) 2 GX@ s 122-—j
+ C i'CcoI
i} r= I 1C PTSA Gl
(heterogéneo) 1+ (K, + K, Corg) Coi | Ky = exEJ 760 2,38-—386&1209]
1% w/w
K,= 184+ 085; K_,= 504+ 060
SRC= 4,29-10F Fos%= 1678
+
k.= expl4d+ 054- 10510+ 2993
PTSC &, +k,.C )Cai'C T T
h / r= 1 1C PTSC Gli col 10699_}_ 3002
(homogéneo) I+ (K, +Ke Coree ) Cai | kye = ex@ 1726+ 105-—‘]
0,06% w/w
K,= 184+ 085; K_,= 038+ 006
SRC= 3,21 102; Fose,= 2857
+
L1425 Ky = exﬁ) 1593+ ogg_wj
. ) / (= Ky +Kic C_1455) Caii* Ceo 8896 1754
(homogéneo) I+ (K, + K, C1425) Caii K= e><EJll83‘t 1,98-—)
05% w/w
K,= 085 016; K,,= 261+ 056

SRC= 1,21 10; Foso= 2110

Nota: In kit(L min? mol?); In kic (L min? mol?-%1); E4;/R (K)
Kot (L mol™); Kac (L mol™ %-1)
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20.- Considerando los resultados de los experimentos realizados con el fin
de determinar la solubilidad de glicerina en colofonia, para los diversos
catalizadores probados, puede observarse, tal como se muestra en la
Figura 5.1 y en la Tabla 5.3, en las que se ofrecen los valores obtenidos
para Cg* para cada catalizador y para la reaccién térmica, que el
catalizador PTSA es el que produce una mayor solubilizacién de la

glicerina en la colofonia.

% Glicerina

PTSA homog 0,03 % wiw | ]
e PTSA heterog 1 % wiw 1
4 PTSC homog 0,06 % wiw |

I-1425 homog 0,5 % w/w
¢ Blanco

T T T T T T T T T
240 250 260 270 280
T (°C)

Figura 5.1- Comparacién de las curvas de solubilidad de glicerina en colofonia,

en funcién de la temperatura, para cada uno de los catalizadores estudiados

Tabla 5.3.- Valores de Cg* observados por SEM para cada catalizador

Cg* Cg*

Experimento
(% w/w) (M)
Térmico (sin catalizador) 4,2 0,45
Catalitico (con PTSA, 0,03%) 5,0 0,57
Catalitico (con PTSC, 0,06%) 4,8 0,52
Catalitico (con [-1425, 0,3%) 4,9 0,54

21.- Las constantes cinéticas del modelo cinético propuesto, ki* y ko,

varian linealmente con la concentraciéon de catalizador segtn la ecuacion
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[4.11]. Es decir, las citadas constantes son la suma de dos términos, uno
térmico kir*, y otro catalitico, kic*. Asimismo, ki* y ko* varfan con la
temperatura segun la ecuaciéon de Arrhenius, [3.7], de tal forma que

afectaria a los dos citados términos, segtin la ecuacion [4.12].

22.- Asimismo, al aumentar mucho mas k>* que ki*, se puede deducir que
los catalizadores probados, ademas de acelerar la velocidad de reacciéon de
esterificacion, aumentando la afinidad (solubilidad entre reactantes),
acttian también como catalizadores. Los resultados del ajuste del modelo

cinético propuesto a todos los datos experimentales se dan en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4.- Pardmetros del modelo cinético definitivo

Caso Valores estadisticos
Catalizador Parametros | Valor | Error SRC Fos0s
Ln kqor* 17,84 4,86
E.*/R 8943 2238
. Ln kioc* 9,24 2,86
PTSA (homogéneo) E.c*/R =531 | 3801 3,96-10° | 6134
Ln koor* 10,94 4,11
Ln kooc * 8,49 1,67
Ln kior* 19,05 4,97
E.r*/R 9006 2414
*
PTSA (heterogéneo) L]?a i(*l/ol; Bézg’gj ; 922 3,90-1C0° | 6130
Ln koor* 11,24 4,19
Ln kaoc * 8,92 1,98
In ka* 16,12 5,06
E.*/R 11206 2789
In kioc* 21,14 3,07
PTSC E.c*/R 10046 | 3654 3,17-10° | 2898
In koor* 1,06 0,36
In kaoc * 33,71 4,16
In kyot* 15,94 5,01
E.*/R 10306 2994
In kqoc* 8,14 2,74
1-1425 Eac*/R 6378 1562 1,14-1C | 2786
In koot* 2,94 1,15
In kooc * 8,67 2,99
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Los resultados obtenidos indican que el nuevo ajuste resulta satisfactorio:
se cumplen los criterios fisicos y estadisticos necesarios en la
discriminacién de los modelos cinéticos y, a su vez, no se observan
tendencias de los valores de las constantes, ki* y k2¥, con la concentracion
inicial de glicerina, hecho que invalidaba los modelos potenciales de orden

ly2.

23.- El aumento de la velocidad de reaccién empleando catalizadores se
debe, por tanto, a la suma de dos efectos: por un lado, a la propia
actividad catalitica, por mecanismo 4acido, y, por otro, al fenémeno de
solubilizaciéon entre reactantes. Ademds, se cumple el cociente de la
igualdad [3.47], que establece que la razén entre ki* y ko* es
aproximadamente igual a la inversa de K> (del modelo hiperbélico), y ello,

a su vez, coincide con el valor de Cg* para cada caso.

24.- So6lo se ha detectado reaccion de descarboxilaciéon en el caso de
emplear PTSA en fase homogénea, por lo que los métodos de
impregnacién del citado acido propuestos en este trabajo proporcionan
solidos derivados validos como catalizadores acidos. Se ha comprobado
experimentalmente que la reaccion de descarboxilaciéon afecta tanto a las
caracteristicas finales del producto (cuanto mayor es la descarboxilacién,
que aumenta con la concentraciéon de PTSA, las muestras son mas blandas
y oscuras). Asimismo, la citada reaccion afecta a la velocidad del proceso,
siguiendo una cinética potencial de orden 1. Los resultados del ajuste se

muestran en la Tabla 4.62.
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6.- NOMENCLATURA

Acolofonia Area del pico de la colofonia

Avotal Area total del cromatograma de GPC

A35 Area del pico de H-RMN correspondiente a un
desplazamiento de 3,5 (Hz/MHz)

A37 Area del pico de H-RMN correspondiente a un
desplazamiento de 3,7 (Hz/MHz)

A4 Area del pico de H-RMN correspondiente a un
desplazamiento de 4,9 (Hz/MHz)

AQOP Proceso de oxidacién avanzada

APN Contenido en 4cidos del tipo abiético

Ca Concentracion de PTSA (mol/L)

Ccol Concentracion de colofonia (mol/L)

CcO Color

Cc Concentracion de colofonia (mol/L)

Cco Concentracion inicial de colofonia (mol/L)

Ca Concentracion de glicerina (mol/L)

Ce* Solubilidad de glicerina en colofonia (mol/L)

Cao Concentracion inicial de glicerina (mol/L)

Ca1 Concentracion de glicerina en el sistema (mol/L)

Ca2 Concentracion de glicerina en la fase colofonia (mol/L)

EVA Etil-vinil-acetato

Ea Energia de activacion (cal /mol)

Eac Energia de activacion para la reacciéon con catalizador
(cal /mol)

Ear Energia de activacién para la reaccion térmica (cal /mol)

Eac* Energia de activacion para la reacciéon con catalizador

en el moldeo cinético propuesto (cal /mol)
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EaT*

Fi

Fos9,
Gli
GPC
GR
1-1425
IR
ko

K

K
ki
kic

kit

ki*
ko*

ko
kp

Energia de activacién para la reaccion térmica
en el moldeo cinético propuesto (cal /mol)

a7
1

Caudal molar de salida del reactor del compuesto

(mol /s)

Estadistico de Fischer con una confianza del 95%.
Glicerina

Cromatografia de permeacién de gel

Gum rosin

Irganox-1425

Indice de Refraccion

Factor pre-exponencial

Constante cinética del modelo de orden 1 (min)
Constante cinética del modelo de orden 2 (L mol! min)
Constante cinética del modelo hiperbélico (L mol! min-)
Término catalitico de la constante ki del modelo
hiperbélico hiperbdlico (L mol-! min1)

Término térmico de la constante ki del modelo
hiperbélico hiperbélico (L mol! min?)

Constante cinética del modelo cinético propuesto (min)
Constante cinética del modelo cinético propuesto (L mol-!
min1)

Constante cinética del modelo hiperboélico (L mol1)
Constante cinética de velocidad de la reaccién de
descarboxilacion

Logaritmo neperiano

Light scatering

Cco / Cco

Punto de fusién (°C)

masa (kg)

Velocidad de agitacién (rpm)

Numero de acidez
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Nomenclatura

Nao Ntmero de acidez inicial

Ng Velocidad de trnsferencia de fases (mol/L )

NS Ntmero de saponificaciéon

NC Numero de compuestos

n Ntmero de moles

nc Moles de colofonia (mol)

Oi Caudal molar de entrada al reactor del compuesto “i”
(mol /s)

Pg Porcentaje de pérdidas de glicerina (%).

PM Peso molecular

PP Polipropileno

PTC Catalizador de transferencia de fases

PTSA Acido p-toluensulfénico

PTSC Cloruro del 4cido p-toluensulfénico

R Constante de los gases ideales (cal/mol - K)

r Velocidad de reacciéon (mol/h L)

12 Coeficiente de correlacién de regresiones lineales

Rc Velocidad de produccién de colofonia (mol/h L)

RMN Resonancia magnética Nuclear

S Solubilidad de glicerina en colofonia

SEM Microscopia electrénica de barrido

Sm Concentracion de glicerina al 50 % de solubilidad

SP Punto de reblandecimiento (°C)

SRC Suma de residuos al cuadrado

T Temperatura (°C)

Tg Temperatura de transicion vitrea (°C)

TOL Tall oil rosin

™S Tetrametilsilano

t tiempo (h)

THF Tetrahidrofurano

TPU Adhesivos termoplésticos de poliuretano
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Nomenclatura

uv
\Y
Vc
WI
WR
Xc

XC,abs

XC,exp

XC,rel

XC,teo

XG-RMN
Xc-RMN
Z(Xep-Xmod)”
% D

% wW/wW

Subindices

O m N <

PTSA
PTSC
[-1425

Ultravioleta

Volumen del reactor (L)

Volumen recogido de condensados (L)

Lampara halogenada de tungsteno

Wood rosin

Conversion de colofonia

Conversion de colofonia obtenida a partir de areas
absolutas de cromatogramas de GPC

Conversion de colofonia experimental

Conversion de colofonia obtenida a partir de &reas
relativas de cromatogramas de GPC

Conversion de colofonia predicha por los modelos
cinéticos

Conversion de glicerina mediante la técnica de RMN
Conversion de colofonia mediante la técnica de RMN
Suma de los Residuos al Cuadrado

Porcentaje de descarboxilacion

Porcentaje referido al peso.

Relativo a las condiciones inciales de un experimento
Relativo a la colofonia

Relativo al triéster

Relativo a la glicerina

Relativo al PTSA

Relativo al PTSC

Relativo al 1-1425

Relativo al agua

338



Nomenclatura

Letras griegas

Desplazamiento magnético en RMN (Hz/MHz)
Densidad, (kg/m3), ecuacion [2.7]
Coeficiente estequiométrico del compuesto j en la reaccion i

Tiempo de carga de glicerina al reactor (h)
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