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Resumen y Abstract Xl

Resumen

El aumento de la presion en el mercado del PVC para remplazar los plastificantes
derivados del anhidrido ftalico por sus potenciales efectos negativos sobre la salud y la
tendencia a implementar tecnologias de produccion mas limpias, que empleen materias
primas alternativas a las derivadas del petréleo, como los derivados de carbohidratos y
acidos grasos, motivaron la investigacion en la produccién de isosorbida como materia

prima fundamental para la produccién de plastificantes biobasados.

En este trabajo se estudid la reaccion de deshidratacion de sorbitol para producir
isosorbida con catalizador homogéneo AMS y heterogéneo Lewatiti® 2624, y se compard
la purificacién del producto con destilacién y con cristalizaciéon. Se produjeron cuatro
ésteres de isosorbida, que de acuerdo con el modelo de simulacién molecular, tienen
potencial como plastificante del PVC. Para los ésteres que formaron pelicula, se evalué
el desempefio  mediante pruebas comunmente empleadas en la industrial de

plastificantes y se realizd una evaluacién econdmica preliminar para dos de ellos.

Los aportes de la tesis son la técnica de seguimiento de la reaccion por medio de
cromatografia de gases, las condiciones de proceso para iniciar un proceso de escalado,
para la produccién de isosorbida por deshidratacion de sorbitol y finalmente la evaluacion
del desempefio de 3 productos con potencial para ser plastificantes de PVC libres de
ftalatos.

Palabras clave: Produccion de isosorbida, ésteres de isosorbida, plastificantes, PVC,

sorbitol



XII Estudio de lareaccion de produccién deisosorbida

por deshidratacion de sorbitol

Abstract

PVC market is facing an increasing pressure to replace plasticizers derived from phthalic
anhydride and the trend to implement cleaner technologies of production. Cleaner
technologies use alternative raw materials like carbohydrates and fatty acids derivates

instead of petroleum.

Dehydration reaction of sorbitol to produce Isosorbide was studied with homogeneous
catalyst (MSA) and heterogeneous (Lewatit® 2624). Purification of the product by
distillation was compared with purification by crystallization. According with a molecular

simulation model four esters of isosorbide were produced as potential PVC plasticizers

Three main results of thesis are: design of a reaction follow-up gas chromatography
technique, process conditions to initiate a scale-up of isosorbide production by sorbitol
dehydration and finally the evaluation of the performance of three phthalate free bio

products as PVC plasticizers.

Key words: Isosorbide production, isosorbide esters, plasticizers, PVC, sorbitol.
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Introduccién

El cloruro de polivinilo (PVC) es uno de los polimeros mas ampliamente utilizados a nivel
mundial, gracias a sus propiedades que hacen posible una amplia gama de aplicaciones
gue van desde elementos para la industria de la construccién, como tuberias, perfiles de
ventanearia y recubrimientos de cables, articulos para la industria la automotriz, como
telas sintéticas, hasta materiales para industrias mas especializadas, como la alimenticia,
en donde se usa para la elaboracion de peliculas para empaques, y la farmacéutica, en
donde se emplea para producir dispositivos de venoclisis como catéteres, mangueras y

bolsas para suero y sangre, entre otros.

Desde mediados de la década de los afios 90 del Siglo XX, se ha cuestionado
fuertemente la utilizacion del PVC plastificado en productos de contacto constante con
los seres humanos, como dispositivos médicos o juguetes infantiles (Centro de
Informaciéon de Medicamentos de la Universidad Nacional de Colombia, 2008). En una
notificacion de la FDA (United States Food and Drug Administration) se informa la
aparicion de diversos problemas de salud asociados al uso de elementos de PVC
plastificado con Di (2-etilhexil) ftalato (DEHP) en recién nacidos, adolescentes y mujeres
embarazadas (Feigal, 2002). Como respuesta a estos cuestionamientos, la industria de
plastificantes busca sustituir este tipo de productos por otros cuyo impacto sobre la salud
sea menor, como los plastificantes derivados de los acidos citrico y adipico, vy
plastificantes poliméricos aprobados por la Unién Europea para su uso en juguetes

infantiles y otros articulos plasticos (GreenFacts, 2005).

Un plastificante es una sustancia que se incorpora a un material para modificar ciertas
propiedades. Tal vez la modificacion més importante es la reduccion de la dureza del
material, haciéndolo mas flexible, inerte y permeable a gases. Este efecto se atribuye a la
interaccion de las moléculas del plastificante con las moléculas de la resina, para el caso
del PVC, las cadenas alifaticas y las ramificaciones del plastificante permiten la



2 Introduccion

separacion entre moléculas del polimero, mientras que los grupos polares establecen
enlaces con el cloro y permite el anclaje, razén por la cual estos grupos son importantes
para la plastificaciéon. También mejoran las propiedades Opticas y disminuyen la fuerza
tensil, entre otras. Generalmente, los plastificantes usados en la industria del PVC son
diésteres del anhidrido ftalico y, en menor proporcion, del acido adipico y del anhidrido
maléico (Wypych, 2004).

Una de las problematicas mundiales mas importantes es la dependencia de recursos no
renovables y la produccion de plastificantes no es la excepciéon, ya que las materias
primas de esta industria provienen principalmente del petréleo (Cerestar Benelux BV,
2006). Existe una tendencia hacia la produccién de materiales poliméricos mas
amigables con el medio ambiente, obtenidos a partir de recursos renovables, que no
contribuyan al calentamiento global, como plasticos a partir de almidones y biopolimeros,
entre ellos polihidroxibutirato (PHB), polihidroxivalerato (PHV), acido polilactico (PLA),
etc. (Chiellini, 2001; Noordover, et al., 2009; Van Haveren, et al., 2007; Centi, 2009). Por
otro lado esta la necesidad de hacer sustentable el uso de los materiales poliméricos
actuales, lo que se fundamenta la busqueda de sustitutos para las materias primas de
origen petroquimico, principalmente por compuestos biobasados (provenientes de la
biomasa) y por ello ya es comun hablar de bio-etileno, bio-propileno y bio-PVC, en
donde el prefijo “bio” hace relacién a su origen.

En este sentido, ademas de la produccion de polimeros, es necesaria la produccion de
aditivos y plastificantes para materiales plasticos tradicionales, empleando recursos
renovables. Diversas iniciativas a nivel mundial, como la alianza de empresas del sector
agricola en Europa, denominada BIOHUB, apoyan la biusqueda de nuevas rutas para la
produccion de productos quimicos, como los aditivos para plasticos, usando materias
primas agricolas renovables como cereales y aceites vegetales (Cerestar Benelux BV,
2006; Corma, et al., 2007; Gallezot, 2007; Rupp-Dahlem, 2007; Noordover, et al., 2009).
Se espera que estas iniciativas conduzcan a restricciones y legislaciones que impulsen el
uso de nuevos aditivos en la industria de los polimeros, y hace necesario que en
Colombia se comience con la implementacién de procesos de produccion de estos

materiales.
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Uno de los campos estudiados con mayor intensidad es el uso de derivados de
carbohidratos provenientes de productos agricolas (Corma, et al., 2007). Se sabe que el
uso de carbohidratos directamente sobre materiales poliméricos no produce buenos
resultados, como consecuencia de la presencia de los grupos hidroxilo, que interfieren
con la polimerizacion, pero este problema puede solucionarse usando anhidrohexitoles,
anhidridos de los alcoholes producto de la reduccion de carbohidratos, como el sorbitol o
el manitol (Raquez, et al., 2008). Un tipo especial de estos anhidrohexitoles lo conforman
tres isbmeros conocidos como dianhidrohexitoles, dentro de los cuales se encuentra la
isosorbida. Recientemente algunos de los ésteres de la isosorbida y algunos otros
compuestos derivados de ella han sido empleados como base para nuevos plastificantes
y estabilizantes para materiales actuales como el PVC y el PoliEtlilenTereftalato (PET)
(Cerestar Benelux BV, 2006; GreenTech, 2007).

Teniendo en cuenta la situacién descrita anteriormente, este proyecto explora
alternativas viables para proveer materias primas biobasadas para la industria de los
plasticos, en especial la del PVC, que permitan incursionar en otros mercados y
aplicaciones. Se identifica que disefiar y desarrollar un proceso para la obtencion de
isosorbida a partir de sorbitol abre la posibilidad de obtencién de productos biobasados
para aplicaciones como plastificantes, lubricantes, solventes, polimeros de tipo poliéster,
polimeros de tipo poliuretano y polimeros de tipo policarbonato. Asi, el objetivo principal
es evaluar el uso de isosorbida como materia prima para la produccién de plastificantes,
y se centra, por ser la primera aproximacion, al estudio de la produccion de isosorbida
por deshidratacién de sorbitol, y en la evaluacion de algunos de sus éteres como
plastificantes del PVC.

El documento que presenta los resultados de la investigacion se estructuré de la

siguiente forma:

En el capitulo 1 se hace un recorrido por los antecedentes mas representativos sobre el
proceso de deshidratacion de sorbitol a isosorbida, y sobre los procesos de esterificacion
para la obtencién e isosorburos. Por lo reciente del desarrollo y de la aplicacion, la

informacion técnica confiable presentada en la literatura libre es poca, y por ende los
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reportes sobre las condiciones de reaccién de la isosorbida. Los estudios sobre el
desempefio y el potencial que tienen los derivados tipo éster como aditivos para el PVC

son aln mas escasos.

En el capitulo 2 se presenta la metodologia general del proyecto y en capitulo 3 la
metodologia especifica, los materiales y métodos empleados en el desarrollo
experimental, asi como los resultados del estudio de la influencia de las variables de
proceso sobre la reaccién de deshidratacion. Se evaluaron catalizadores heterogéneos y
homogéneos, el efecto de la temperatura y la concentracién de catalizador sobre la
conversion y el rendimiento. Adicionalmente, se estandariz6 una técnica para el
seguimiento de la reaccién por medio de la determinacién de la concentracion de

isosorbida y sorbitol por cromatografia de gases.

En el capitulo 4 se presentan los resultados de la seleccion y produccion a nivel
laboratorio de los ésteres de isosorbida con potencial de plastificacién del PVC, para lo
cual, inicialmente se empled una herramienta de prediccién por simulacion molecular, lo
gue permiti6 seleccionar los ésteres a producir de acuerdo con la potencialidad, por
compatibilidad y desempefio. La herramienta de simulacién molecular fue desarrollada
por el Grupo de Investigacion de Procesos Quimicos y Bioquimicos del Departamento de
Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional de Colombia Sede Bogota.

Se seleccion6 una ruta de produccién en donde lo importante no es el proceso sino la
obtencién de un producto de alta calidad, de forma tal que los resultados de la evaluacion
de su desempefio en las peliculas de PVC sean representativos. Con los ésteres
obtenidos se produjeron peliculas de PVC con tres concentraciones diferentes de
plastificante y con ellas, se realizaron pruebas de resistencia a la extraccion,
compatibilidad en condiciones de humedad, dureza y estabilidad térmica, que constituyen
un conjunto representativo de propiedades funcionales de estos productos, y que por lo

tanto son un buen indicativo de su potencialidad como plastificantes del PVC.

En el capitulo 5 se presenta una evaluacion econdémica preliminar y se establece la
conveniencia del negocio para los intereses de la compafiia Carboquimica S.A.S., que

apoyo la ejecucién de este proyecto.
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Finalmente, se presentan las conclusiones y recomendaciones. Los resultados del
estudio de la reaccion de deshidratacion permitié establecer un conjunto de condiciones
en las que es posible producir isosorbida, y obtener el maximo rendimiento de sorbitol a
isosorbida, y a partir de ellas puede iniciarse el trabajo de escaldo del proceso y el

estudio de la purificacion del producto.

De los cuatro ésteres obtenidos, tres presentaron propiedades plastificantes, con un
desempefio muy similar a los plastificantes comerciales DEHP y ATBC vy los resultados
permitieron validar el modelo de simulacién molecular. Es recomendable hacer pruebas
mas especificas de los plastificantes para estudiar su comportamiento en aplicaciones
como plastisol y cables, comportamiento a bajas temperaturas que permitan ampliar el

horizonte de uso de los productos.
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1. Marco Teodrico

1.1. Mercado mundial del PVC y sus aplicaciones

El poli vinil cloruro (PVC) es uno de los polimeros mas empleados en un amplio rango de
aplicaciones debido a su gran versatilidad y a su relativo bajo costo. EI PVC puro es un
polimero rigido de color blanco, de baja estabilidad térmica y muy dificil de procesar, pero
sus propiedades pueden modificarse facilmente en presencia de aditivos como
plastificantes, estabilizantes térmicos, lubricantes, modificadores de impacto,

antioxidantes, rellenos, colorantes, entre otros.

El mercado de productos basados en PVC es significativo. En el afio 2010 la demanda
del PVC a nivel mundial fue de 34 millones de toneladas y se espera un crecimiento
sostenido anual del 4%, lo que significa una demanda estimada de mas de 40 millones
de toneladas para el 2011. EI consumo de plastificantes para 2010 fue de 5.8 millones
de toneladas, mientras que el consumo de aditivos diferentes a estos fue 2 millones de
toneladas. Se proyecta un crecimiento anual en el consumo de plastificantes de 3.3%
para Norte América y 7.7 % para Asia. Esta misma dinamica de la industria se espera
para la Regién Andina y para Colombia, en donde la demanda para 2009 fue de 180 mil
toneladas (Calvin, 2011).

La industria del PVC tiene un gran impacto en la economia colombiana, genera cerca de
40 mil empleos directos, se realizan negocios por mas de 1,000 millones de délares y las

divisas son aproximadamente 250 millones de délares por afio (Mejia, 2010).

El PVC es un polimero muy versatil, que se puede emplear en aplicaciones rigidas 6
flexibles. El 64% del PVC se emplea en elementos rigidos y el 36% restante en
aplicaciones plastificadas. ElI PVC plastificado es de caracteristica flexible y se utiliza en

pisos vinilicos, recubrimientos de pared, telas sintéticas, recubrimientos de alambres y
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de cables, partes interiores de automdviles, calcomanias, laminas, equipos médicos,
bandas de trasporte y muchos mas. El principal destino de los productos rigidos es
elementos para la industria de la construccion, donde el mayor volumen se concentra en
tuberias domésticas, tuberias para infraestructura, accesorios, perfileria para ventanas y

puertas, tejas, etc.

1.1.1. Tendencias mundiales de los plastificantes

Los plastificantes son necesarios porque imparten flexibilidad y maleabilidad al PVC.
Actualmente se producen como derivados de sustancias organicas de origen
petroquimico, principalmente de oxo alcoholes con un nimero de atomos de carbono
entre 6 y 10, y de anhidridos como el ftélico y el trimelitico y didcidos como el adipico
(Wypych, 2004).

El uso de plastificantes para modificar polimeros es una vieja practica, pero fue hasta los
afos 20 cuando se comenzaron a emplear ftalatos y su uso continué hasta convertirse en
la familia mas grande de plastificantes del Siglo XXI. El di(2-etilhexil) ftalato fue
introducido en 1930 y se convirtio en el plastificante mas empleado. Desde mediados del
siglo pasado, las legislaciones sobre temas de seguridad y salud han impulsado el
desarrollo de una amplia gama de plastificantes entre los que se destacan los ésteres de
acidos grasos, fosfatos, benzoatos, parafinas cloradas, ésteres de los acidos adipico,

azaleico y sebdacico, entre muchos otros. (Gurgel, et al., 2010).

A mediados de los afios setenta se incrementd la preocupacion y se inicié la controversia
sobre el uso de los ftalatos y su efecto sobre la salud humana y el ambiente. Desde
entonces el uso de plastificantes ha sido cuestionado por su posible toxicidad,
relacionada con la migracion de los ftalatos, hecho que ha provocado que numerosos
paises, en especial de la Unién Europea, implementen regulaciones restrictivas sobre el
uso de ftalatos en PVC flexible. En la actualidad existe la tendencia a sustituir el DOP por
ftalatos de mayor peso molecular como el di(isononil) ftalto y el di(isosodecil) (Parlamento
Europeo, 2005).
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La controversia de si los plastificantes tipo ftalato son o no perjudiciales para la salud
humana se debe a la existencia de muchos estudios que muestran su efecto negativo
en la salud (Wypych, 2004), pero dichos estudios no han contado con el seguimiento
estricto de las autoridades competentes, los resultados no son reproducibles, no son
cientificamente robustos y los limites en los cuales se ha estudiado la peligrosidad son
casi 75 veces mas altos que los niveles a los cuales los humanos estan regularmente
expuestos (Rahman, et al., 2004). Ademas, se sospecha que las agencias regulatorias,
como la FDA, actian por principio de precaucién y estan politizadas, es decir ceden ante

la presion de los gobernantes, los politicos y los activistas (Bocchi, 2010).

Estos cuestionamientos han hecho que el mercado demande plastificantes no ftalatos, de
forma tal que el consumo de estos productos pas6 de 1,000 toneladas afio en 2006 a 1
millén de toneladas en 2010, y se espera un crecimiento sostenido de la demanda de
mas de 3% estimando un consumo de 3 millones de toneladas para 2020 (Calvin, 2011).
Entre estos productos destacan los adipatos, benzoatos, ésteres del anhidrido ftalico
hexa hidrogenado, derivados de acidos grasos, oligbmeros y plastificantes poliméricos,

entre otros.

Por otra parte, existe una tendencia mundial hacia la implementacién de procesos
industriales limpios o amigables con el medio ambiente, que impulsa el uso de
plastificantes alternativos basados en recursos renovables, obtenidos a partir de aceites
vegetales y carbohidratos como el almidén, y si bien la sustitucion total de los
plastificantes por biobasados es imposible, su uso es viable en varias aplicaciones

sensibles (Steenwijk, et al., 2006).

Entre las alternativas maduras de plastificantes biobasados se tienen los ésteres del
acido citrico, los ésteres grasos epoxidados, los monoglicéridos, diglicéridos vy
triglicéridos acetilados y, entre las tecnologias emergentes, los ésteres mixtos de

glicerina, los cetales del 4cido levulinico y los ésteres de isosorbida.
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1.1.2 Retos en la industria del PVC plastificado

La industria de los plastificantes es bastante madura y se enfrenta a numerosos retos
direccionados hacia la mejora de las formulaciones, la solucién a problemas en los
productos terminados y a conocer nuevos requerimientos. Entre ellos se destacan la
evaporacion, la degradacion por exposicion rayos UV, la extraccion y la migraciéon a otros
polimeros a los alrededores, la mala plastificacion en ambientes de baja temperatura y el
desarrollo de plastificantes que no presenten envejecimiento al ser sometidos altas
temperaturas y que permitan el uso del PVC flexible a temperaturas a las cuales
actualmente no es posible. Los ftalatos son los plastificantes mas empleados debido a
gue son muy versatiles y encontrar un sustituto con un desempefio similar es el gran reto
de la industria. El cuestionamiento sobre el efecto que la migracion y extracciéon de los
plastificantes generan en contacto con los seres humanos y con el ambiente, es el
principal problema a enfrentar, se debe despejar la sospecha sobre su potencial efecto
cancerigeno y de desorden endocrino, o de afectacion respiratoria (Rahman, et al.,
2004).

Los ésteres de isosorbida se presentan como una alternativa en este sentido, debido a
gue por producirse a partir de materias primas biobasadas, en caso de presentarse
migracion y extraccion, su efecto sobre la salud humana ser4 mas seguro que moléculas
de otra procedencia, como lo muestran estudios toxicol6gicos preliminares (Cerestar
Benelux BV, 2004).

1.2. Laisosorbiday los plastificantes

Hoy en dia, en Estados Unidos, el Comité de promocién del maiz de lowa (Office of
Industrial Technologies, Energy efficiency and renewable energy., 2001) y en Europa la
alianza empresarial BIOHUB®, organizacién que rene a grandes empresas del sector
guimico como Roquette, Arkema, Solvay y Cognis, entre otros (Rupp-Dahlem, 2007),
desarrollan proyectos de investigacion acerca de productos derivados de cereales,
especialmente del maiz, entre los que se destaca con mayor proyeccidon industrial la

isosorbida y sus derivados. Inicialmente, la isosorbida puede incorporarse directamente
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en poliésteres comerciales, como el PET, que se usa en gran variedad de recipientes
para alimentos y bebidas. Dependiendo del porcentaje de isosorbida incorporada a los
recipientes, estos pueden soportar temperaturas mayores a 90 °C, lo cual le da la
posibilidad de remplazar el vidrio para el manejo de alimentos pasteurizados o de llenado

en caliente.

El productor de sorbitol Roquette, desde hace muchos afos establecioé que la isosorbida
es parte clave de su estrategia de innovaciéon. En abril del 2009, estren6é una nueva
unidad industrial de isosorbida en Lestrem (Francia) (GreenTech, 2007). Esta unidad
espera cubrir la gran demanda de la industria de polimeros con su linea de productos
bajo la marca POLYSORB® P. Ademas, recientemente, adquirio los derechos mundiales
de la patente de DuPont Company, que cubre la produccion de isosorbida de alta pureza.
Entre los nuevos desarrollos de ROQUETTE se encuentra la produccién de ésteres de
isosorbida para uso como plastificantes de PVC, que podria sustituir los ftalatos
(GreenTech, 2007). EI POLYSORB® ID 37 estd hecho de materiales renovables
naturales, porque es un éster de isosorbida con acidos grasos de origen vegetal. La
companiia dice que tiene propiedades plastificantes equivalentes a la de los productos
comerciales y comparado con plastificantes libre de ftalatos, como los adipatos,
monoglicéridos acetilados y citratos, el POLYSORB ID 37 es muy versatil, presenta
excelente compatibilidad con el PVC y una muy baja volatilidad. (Plastic Additives &
Compounding, 2009).

Cerestar Benelux (2004), menciona algunos resultados de la investigacién financiada por
el programa aleman Economia, Ecologia y Tecnologia (EET), en donde se encontré que
los ésteres de isosorbida son una alternativa eficiente para la sustitucion de ftalatos y que
resultados preliminares muestran que los ésteres son amigables con el medio ambiente y
son seguros. La isosorbida estd incluida dentro de los productos de mayor potencial de
derivados de los azlcares, segun el Departamento de Energia de los Estados Unidos,
guien determiné que se necesita mayor investigacion para que en los procesos
industriales se reduzcan las reacciones colaterales y el desarrollo de catalizadores
heterogéneos que remplacen los catalizadores homogéneos actuales (Werp, et al.,
2004).
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1.3. Plastificantes

Existen muchas definiciones para plastificantes y la mayoria de ellas se relacionan con el
efecto que genera su incorporacién a un material. Generalmente es una sustancia de alto
peso molecular que adicionado a un material polimérico como una pintura, plastico o
adhesivo imparte flexibilidad y durabilidad. La mayoria de los plastificantes son
sustancias organicas liquidas o sélidos de bajo punto de fusion, no volatiles, cuya funcién
es disminuir las fuerzas intermoleculares de la resina, permitiendo que las cadenas

macromoleculares se deslicen unas sobre otras con mayor libertad (East, 2007).

De acuerdo con el Consejo de la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC), un plastificante es una sustancia o un conjunto de sustancias que incorporados
a un material, por lo general un plastico o un elastdbmero, aumentan su flexibilidad,

facilitan su procesamiento o incrementan su extension (Rahman, et al., 2004).

Para dar plastificacion a un material se emplean dos métodos: la plastificacion interna, en
la que se madifica quimicamente el monémero o el polimero de manera que la flexibilidad
de la sustancia aumente, y la plastificacién externa, en la que se adiciona un plastificante,
gue moadifica las propiedades del polimero pero que no reacciona quimicamente. Esta
tltima forma de plastificacién es las mas usada industrialmente, debido a que da mas
libertad en cuanto a la obtencién de productos y a que para mejorar la flexibilidad del
plastico solo se debe buscar el plastificante y la proporcion adecuados.

Existen dos tipos de plastificantes externos: los primarios, que proporcionan un cambio
en la plasticidad de la resina, y los secundarios que tienen efecto solo cuando se
encuentran acompafado un plastificante primario. En la actualidad se producen
alrededor de 800 plastificantes, de los cuales aproximadamente 200 son de importancia
comercial (Wypych, 2004).

Los efectos que produce un plastificante al incorporarlo en la resina son:

¢ Disminuye la temperatura de transicion vitrea. Esta es la razon mas comun para

emplearlo.



Marco Teodrico 13

e Hace mas flexible el material.

¢ Incrementa la elongacion y reduce la fuerza tensil.

¢ Reduce la dureza de materia y lo hace flexible y mas manejable.

o Disminuye la ductibilidad del material y le mejora la resistencia al impacto.

e Disminuye la viscosidad de las soluciones de polimeros, como los plastisoles
haciéndolas mas manejables.

¢ Facilita la dispersién de otros aditivos.

e Mejora su comportamiento reolégico.

e Afecta la conductividad eléctrica.

¢ Retarda la inflamacién del material y una vez inflamado aminora la generacion de
humos.

e Modifica la velocidad de biodegradacion algunos lo incrementan otros la
disminuyen.

e Modifica la interaccion con el agua, puede incrementarla o reducir la afinidad.

e Mejora la absorcién de ondas sonoras en materiales aislantes debido a, o por el
contrario, mejora las propiedades de vibracibn en membranas de parlantes, ya
que cuando se incorpora un plastificante se modifican la densidad y la
compresibilidad del material.

¢ Mejora las propiedades épticas del material haciéndolo mas homogéneo.

¢ Incrementan la permeabilidad a gases.

Existen cuatro teorias para explicar las propiedades de una resina plastificada, como lo
muestra Wypych (2004): la teoria de la lubricacion, la de gel, la del volumen libre y la

mecanistica.

Segun la teoria de la lubricacion, la rigidez o la resistencia a la deformacion se reduce
cuando un plastificante se incorpora y reduce las fuerzas intermoleculares de la resina.
Permite que las macromoléculas se deslicen unas sobre otras, lo que explica el

incremento en la flexibilidad y la reduccién de la viscosidad. Se requiere que parte del
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plastificante se fije mas o menos fuerte al polimero y que la parte que no se une al

polimero sirva como lubricante.

La teoria de gel considera que la resina esta formada por una red tridimensional en forma
de panal. La estructura esta sostenida por enlaces débiles en intervalos a lo largo de la
cadena de polimero, en donde se presentan fenédmenos de solvatacion - desolvatacion y
agregacion - desagregacion en equilibrio entre el polimero y el plastificante. Una resina
es dura o quebradiza cuando el tamafio de las celdas es pequefio, pero cuando las
celdas tienen un tamafio mayor, el material es mas flexible. La funcion del plastificante en
esta teoria es la de reducir el nUmero de puntos de unién entre polimero y polimero,

permitiéndole deformarse sin romperse.

La teoria de volumen libre esta relacionada con la teoria molecular, en la cual se supone
gue hay un espacio libre entre las moléculas que aumenta con la temperatura. Asi,
cuando se plastifica una resina, el volumen aumenta, disminuyen la temperatura de

transicion vitrea, el modulo elastico y la resistencia a la tension.

La cuarta teoria es la mecanistica. Debido a que la resina polimérica y el plastificante
estan en un equilibrio de solvatacion - desolvatacion en algunos lugares de la cadena, es
posible considerar la resina plastificada como una solucion soélida, lo que permite abordar
el estudio de este tipo de mezclas desde el punto de vista de la termodinamica, mediante
el uso del parametro de solubilidad para el estudio de las interacciones plastificante-

resina.

El modelo Moorshead (Wypych, 2004), trata de explicar el fendmeno de plastificacion
mediante el efecto de la estructura molecular del plastificante en las interacciones
fisicoquimicas que ocurren entre la resina y el plastificante. Para el PVC se emplean
ésteres del anhidrido ftalico que tienen grupos aromaticos, grupos carbonilo y cadenas
alifaticas ramificadas de carbonos, y se cree que la afinidad hacia los grupos polares del
PVC se presentan entre el anillo aromatico, los grupos carbonilo y el cloro, mientras que
la interaccién no polar se presenta entre las cadenas de polimero y las cadenas alifaticas

de plastificante.
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1.5. Produccion de isosorbida

A pesar de que la isosorbida y sus ésteres no son productos recientemente descubiertos
0 sintetizados, solo en los dltimos 15 afios se han venido aplicando dentro del sector de
los aditivos para productos plasticos y las empresas involucradas dentro de estos
proyectos se muestran muy celosas de publicar informacién acerca de sus desarrollos,

especialmente en lo referente a los ésteres de isosorbida y derivados.

Los dianhidridos del sorbitol, entre los que se encuentra la isosorbida, fueron
aparentemente mencionados por primera vez en 1927 por Miller y otros, quienes los
produjeron por tratamiento de sorbitol con varios agentes deshidratantes, obteniendo un
material amorfo con un punto de ebullicién de 157 °C a 3 mm Hg. La primera sintesis de
dianhidrosorbitoles cristalinos fue reportada por Harden, siguiendo las condiciones
descritas por Fauconnier en 1984 para la preparacion de dianhidromanitol, con el nombre
de “Isomannide”. El compuesto de Harden fue descrito por Bell y colaboradores (1940).
Segun su estudio, la sustancia fundia a 60 °C y debido a la similitud con la sustancia

descrita por Fauconnier, estos autores sugirieron el nombre de “Isosorbide”.

Ademas, brindaron una estructura provisional como 1,4,3,6 dianhidrosorbitol. En el
trabajo de Hockett y Fletcher (1946), se preparé isosorbida utilizando el proceso de
Miuller-Hoffmann con pocas modificaciones. La figura 1.1 muestra los diferentes isbmeros

de la isosorbida.

Figura 1.1: Isbmeros de la isosorbida (Hockett, et al. 1946).

HO 0 HO 0

Isosorbida Isomanida Isoiodida
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Industrialmente, los procesos de produccion de isosorbida generalmente involucran dos

etapas, una de reaccion y otra de purificacion. Algunos de los procesos comerciales son:

» Proceso continuo por lotes: primero se realiza una pre-deshidratacion en un
reactor continuo, donde se agrega el catalizador acido (1%wt), partiendo de
una solucién de sorbitol al 70%. El tiempo de residencia dentro del reactor
continuo es aproximadamente 120 min a 122 °C y 8 mm de Hg. Luego, el
producto de reaccion se carga a un reactor por lotes, en donde la temperatura
aumenta a 130 °C y el tiempo de residencia es de 30 minutos, obteniendo
conversiones del 97% y una selectividad a 82 % (molar) de isosorbida
(Holladay, et al., 2009)

* Proceso continuo: patentado por DuPont, basado en un equipo continto de
deshidratacién de sorbitol, con catalizador acido sulfurico, temperaturas entre
125-145 °C y 18 a 20 mm de Hg de presién con reflujo de la corriente de
vapor, de la cual se extrae también isosorbida arrastrada por su afinidad con
el agua. Se obtienen altas conversiones y producto con alta pureza, 80-97 %
en peso (Bathia, 2004; Bathia, 2005).

Con base en esta revision bibliografica se establecié que las variables que mas influyen
en la reaccion de deshidratacion son la temperatura de reaccion, el tipo de catalizador, y
el porcentaje de catalizador.

1.5.1. Isosorbida

La isosorbida es un diol alifatico rigido, quimica y térmicamente estable, que produce
copolimeros de alta temperatura de transicion vitrea. Se usa como materia prima para
producir polimeros biodegradables. También, es un producto intermedio de sustancias
farmacéuticas, tales como el mononitrato de isosorbiday el dinitrato de isosorbida,
usados en el tratamiento de anginas (Rupp-Dahlem, 2007). En la tabla 1.1 se muestran

algunas especificaciones del producto comercial.
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Tabla 1.1: Especificaciones comerciales de la Isosorbida. (Sigma Aldrich)

Férmula Quimica: CsH100,

No. CAS: 652-67-5

Peso Molecular: 146.14

Pureza: 98-99 %

Contenido de Max 0,5 %

isomanida:

Apariencia: Polvo cristalino blanco, muy

higroscopico.
Punto de Ebullicion: 160 °C (10 mm Hg)

Solubilidad: Soluble en agua, alcoholes,
dioxano, cetonas. Poco
soluble en hidrocarburos,
ésteres y éteres.

Contenido de Agua: Max 1 %

Punto de Fusioén: 60-63 °C

1.5.2. Quimica de Formacion.

La isosorbida se produce por deshidratacion intermolecular del sorbitol, que involucra dos

etapas. Las figuras 1.2 y 1.3 muestran la secuencia de reacciones.

Figura 1.2: Reaccion de deshidratacion de sorbitol a sorbitan.

Ho HO HO HO OH

Catalizador
%
Calor

H OH OH

0

D-sorhitol 1,4-D-sorbitan.
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Figura 1.3: Reaccion de deshidratacion de sorbitan a isosorbida.

HO OH

Catalizador
OH ——>
e} H Calor

o
I

D-isosorbida

Debido a los seis grupos hidroxilo presentes en el sorbitol, pueden presentarse
reacciones de poli condensacion que generan polieteres de sorbitol, que son

subproductos indeseados en la reaccidén de deshidratacién (Gallezot, 2007).

El mecanismo de reaccién consiste en un ataque electrofilico del hidrogeno acido a uno
de los oxigenos externos en el carbono 1 de la molécula de sorbitol. En el siguiente paso
se promueve la salida de agua y la formacién de un compuesto intermedio inestable que
liga por facilidad de plegamiento de la molécula con el oxigeno ubicado en el carbono 4 y
se regenera el catalizador acido. El procedimiento se repite pero en el carbono 6 y el
plegamiento ocurre y se une al carbono 3 como se aprecia en la figura 1.4 (Stoss, et al.,
1991).
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Figura 1.4: Mecanismo de reaccion para producir isosorbida (Zhang, et al., 2003).

—OH +H +
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Durante la reaccion se presentan numerosos subproductos, la mayoria de ellos
inestables, pero los més estables por estructura son principalmente el 1,4-sorbitan y la
isosorbida. Si la reaccion es incompleta, el subproducto preferente sera el 1,4-sorbitan y

si el ataque electrofilico se da sobre el carbono 2 la ciclacion se favorecer4d con el
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carbono 5 y se formara el 2,5 manitan que como se observa en la figura 1.5, son

moléculas con baja tension de enlace y por lo tanto estables (Zhang, et al., 2003).

Figura 1.5: Subproductos de la deshidratacién del sorbitol en medio acido. (Fuente

Zhang,et al., 2003)
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1.5.3. Temperatura de reaccion

Bhatia (2004), reporta que temperaturas superiores a 135 °C generan alta coloraciéon en

el producto y la formacion de moléculas de alto peso molecular derivadas de

policondensacion del sorbitol. A temperaturas menores de 120 °C se dificulta la salida de
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agua lo cual puede incrementar el tiempo de reaccidén extendiéndolo a mas de 10 horas
(Bathia, 2004).

Se tiene evidencia que para procesos continuos, con tiempos de residencia menores a
30 minutos, se emplean temperaturas de 145 °C hasta 250°C y se obtienen conversiones
del 97% y rendimientos por encima del 80% hacia isosorbida (Bhatia, 2005; Gallezot,
2007).

1.5.4. Tipo de catalizador

Generalmente el catalizador es un acido fuerte organico o inorganico, homogéneo o
heterogéneo. La posibilidad de obtener subproductos es alta, en la mayoria de los casos
isbmeros del sorbitan y polisorbatos, y es alli en donde es importante el empleo de un
catalizador que promueva la reaccion de deshidratacién intramolecular de sorbitol y

minimice la deshidratacién entre dos 0 mas moléculas (Gallezot, 2010).

El empleo de catalizadores basicos como hidroxido o carbonato de sodio o potasio, es
poco reportado en la literatura, debido a que son menos selectivos que los catalizadores
de tipo acido vy favorecen tanto las reacciones de deshidratacion intermolecular, como
las reacciones indeseadas de poli condensaciéon y ademas generan problemas de color
(Limousin, et al., 1998).

a. Catalisis Homogénea

Los catalizadores homogéneos reportados en la literatura para la reaccion de

deshidratacién de sorbitol se presentan en la tabla 1.2.
b. Catalisis Heterogénea

Los catalizadores heterogéneos reportados en la literatura para la reaccién de

deshidratacién de isosorbida a sorbitol se presentan en la tabla 1.3.
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Tabla 1.2: Catalizadores homogéneos empleados en la deshidratacion de sorbitol a

isosorbida.

CATALIZADOR FUENTE

Acidos Metanosulfénico- Hipofosforoso Petit y otros, 1998

Acidos p- Toluensulfénico- Hipofosforoso Fuertes y otros, 2006

Acido Sulfarico

Acido Fosférico
Hidroxido de Sodio

Acido p-Toluensulfénico

Soltzberg, 1945; Holladay y otros,
2009

Brown, 1943

Brown, 1943

Luitjes, y otros, 2002

Tabla 1.3: Catalizadores heterogéneos empleados en la deshidratacion de sorbitol a

isosorbida.

Catalizador

Fuente

Amberlyst 15 (dry)
Hidruro de Litio
MCM-SO3H

Zeolita h-p (Si:Al=12.5)
Aliquat 336, Bu4NBr —
Carbonato

Pentasil Zeolita

Zeolita Mordenita

Zeolita acida (tipo Y), Pd/C o

Ru/C con acido Propionico

Paladio soportado en

Alimina

Oxido de Cobre/ Oxido de

zinc

(Van Es, et al, 2004) (Fuertes, et al., 2006)
(Petit, et al., 1998)

(Van Rhijn, et al., 1998)

(Van Rhijn, et al., 1998)

(Corsaro, et al., 2004)

(Liu, et al., 2008)

(Liu, et al., 2008)

(Haas, et al., 2000) reporta una reaccion a 270°C con 60
bares de hidrogeno y obtienen 38% de isosorbida y 58%
de monoahidro hexitoles.

(Gallezot, 2007) reporta que la reaccién se lleva a cabo a
250°C y bares de presion de hidrogeno, dando
rendimientos entre 50 y 90% con basa al sorbitol.
(Gallezot, 2010) Reporta que una mezcla de oxidos CuO/
ZnO en una relacion de 0,33y 0,67% fueron empleados
para la deshidratacién de sorbitol a 180 °C bajo una
atmosfera de hidrogeno obteniendo una conversion del

92% y una selectividad a isosorbida del 63%.
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1.5.5. Seguimiento de lareaccion

Las técnicas mas empleadas para el seguimiento de la reaccion de deshidratacién de
sorbitol son la medida de la cantidad de agua retirada, la cromatografia liquida (Bathia,
2004;Bathia, 2005) y la cromatografia de gases (Kunz, et al., 2004).

La técnica de seguimiento por medio del agua producida permite analizar el
comportamiento de la deshidratacion en funcion del tiempo y establecer una conversion
minima, pero no permite analizar la selectividad de la reaccion hacia isosorbida, por lo
gue es necesario complementar el seguimiento con una técnica permita cuantificar la

cantidad de isosorbida presente en la muestra.

La cromatografia de gases se emplea para evaluar la descomposicion de derivados de la
isosorbida en la industria farmacéutica (Marinkovic, et al.,, 1996) y para que pueda
implementase para el seguimiento de la reaccion de deshidratacion de sorbitol, es
necesario derivatizar las muestras para mejorar la resoluciébn de los picos. La
derivatizacion de compuestos con grupos silil es una técnica ampliamente empleada para
el analisis por cromatografia. El proceso consiste en la sustitucion de un hidrogeno
activo de &cidos, alcoholes, tioles, aminas, amidas, cetonas y aldehidos con un grupo
trimetilsilil. La reaccién es simple, cuantitativa y sin reacciones secundarias (Giacometti,
et al., 1995).

En el proceso de deshidratacion cambia el nimero de grupos hidroxilo de la molécula,
pasando de 6 a 2, por lo cual existe la posibilidad de hacer el seguimiento de la reaccion
mediante la determinacién del nimero de hidroxilo, pero la técnica tradicional de
titulacion es compleja, consume gran cantidad de tiempo y maneja reactivos altamente
téxicos, lo cual la hace poco practica, Es posible emplear una técnica semi-cuantitativa
con ayuda de la espectrometria infrarroja, y es necesario realizar las curvas de
calibracion empleando la ley de Beer, y hacer la correlacién entre la concentracién molar

de grupos hidroxilo contra la absorbancia de la muestra (Shay, et al., 1954).
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1.5.6. Purificacion

Luego de la etapa de reaccion, el producto es una mezcla de diversos anhidrohexitoles,
los cuales pueden ser separados para obtener isosorbida hasta del 99 % en peso. Los

procedimientos reportados en la literatura se listan en la tabla 1.4.

Tabla 1.4: Procesos empleados para la purificacion de isosorbida.

Procedimiento Fuente

Destilacién a vacio en presencia de &cido Hartmann, 1964
bérico
Solubilizar en agua y filtrar con diferentes Fleche y otros, 2006
medios

Recristalizacion con etil acetato, secar a 40 °C Hubbard y otros., 2003

por 12 h

Recristalizacidon con acetona, calentar hasta 56 Moore y otros, 2008.;

°C y luego enfriar a 25 °C a 10 ° C/min

Recristalizacion sin solvente, 65 a 35 °C en 30-  Moore y otros, 2008; Feldmann, y
40 min, y luego centrifugar otros, 1986

Recristalizacion con metanol, etanol, Moore, y otros, 2003

isopropanol o butanol

Recristalizacion con THF Moore, y otros, 2003
Destilacion en presencia de NaBH, Hartmann, 1964, y otros, 2003
1.6. Sorbitol

También conocido como glucitol es un azlcar natural altamente empleado en la industria.
Quimicamente es un poliol que cuenta con seis carbonos y seis grupos hidroxilo. El
sorbitol es una azucar cristalino con un poder endulzante 50% menor que la sacarosa
(Kamm et al., 2006).
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La produccion industrial de sorbitol se realiza por medio de la hidrogenacién catalitica de
una solucién de glucosa proveniente de almiddn hidrolizado. Generalmente se emplean
catalizadores de niquel Raney a presiones entre 100 y 150 atm y temperaturas entre 100
y 150 °C (Kamm,et al., 2006). La reaccién consiste en la la reduccion del grupo aldehido
de la glucosa, tal y como se muestra en la figura 1.6. Los primeros procesos de
produccion de sorbitol se realizaron mediante la reduccion electrolitica de glucosa en una

solucién de hidroxido de sodio y sulfato de sodio como electrolitos (Kamm, et al., 2006).

La produccion mundial de sorbitol se estima en 900 mil toneladas al afio y se realiza por
lotes. Para garantizar la completa conversion de la glucosa, es importante que a mediano
plazo se desarrollen e implementen a nivel industrial procesos en continuo para
disminuir el costo del sorbitol y sus derivados, entre ellos la isosorbida (Werp, et al.,
2004).

Figura 1.6: Reaccién de hidrogenacién de D-glucosa a D-sorbitol.

OH
o H OH  OH
Hidragena
HJH |—|O — HO : COH
Catalizador z
HO H z
OH OH
Ho
 D-Glucosa Sorbitol

El sorbitol se obtiene en concentraciones bajas, cercanas al 5 %, y se concentra hasta el
70% en peso y posteriormente se seca, lo que corresponde a las presentaciones
comerciales mas empeladas. Como inconveniente principal, el producto en polvo tiende a
aglomerarse con mucha facilidad por lo cual es necesario implementar procesos de

enfriamiento prolongados para lograr la estabilidad del polvo (Kinimi, 1991).
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El sorbitol fue aislado por primera vez en 1872 a partir del fruto del fresno (Sorbus
aucuparia), pero también se encuentra en el jugo de manzana fresco, en la cerezas y en
las ciruelas. Su fabricacion industrial comenzé en 1987 en Indonesia por la compafiia
Sorini Agro Asia, con una produccion anual de 5 mil toneladas al afio. Sus ventas
comenzaron en 1989 bajo la marca comercial INDOSORB, con presentaciones en polvo

y en solucién (Primary Information Services,2010).

El sorbitol tiene una amplia gama de aplicaciones como aditivo en la industria alimenticia,
cosmética, farmacéutica, papel y cuero debido a su capacidad de mantener las
concentraciones de agua constantes en las mezclas al ser expuesto en ambientes
hamedos, ademas es materia prima para diversos productos quimicos como es la

vitamina C, surfactantes y resinas alquidicas (Kamm, et al., 2006).

En la industria de alimentos se emplea para mejorar la plasticidad, reducir las calorias y
proporcionar una soluciéon gue no dafia los dientes. En formulaciones de confiteria mejora
la estabilidad y duracién, reduce el endurecimiento, reduce la viscosidad, el punto de
congelamiento de la formulacién y los tiempos de proceso, genera un efecto refrescante
en la boca y mejora la masticacion. En reposteria incrementa el sabor, genera la
sensacion de textura humeda, aumenta la velocidad de sedimentacion y disminuye el

tamaifo de las migas (Tate & Lyle,2010).

En la industria cosmética se emplea para dar plasticidad, sabor dulce, mejorar la
solubilidad de ingredientes y la estabilidad microbioldgica. El sorbitol se adiciona en la
mayoria de las pastas de dientes como sustituto de glicerina, se agrega en
concentraciones de 30-70% a la férmula y proporciona plasticidad que facilita la
extraccion del tubo, manejo de volumen y viscosidad (Tate & Lyle,2010).

1.7. Aplicaciones y expectativas de laisosorbida

Los analisis preliminares de costos muestran resultados competitivos comparados contra
productos basados en derivados del petréleo. Ademads, la produccion de varios
materiales poliméricos, como poliéteres, poliésteres, poliuretanos y policarbonatos, es

motivo de investigacion con resultados prometedores. Fenouillot y otros (2010) hacen
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una descripcion muy completa de los diferentes derivados de la isosorbida, los cuales se

presentan a continuacion:

¢ Resinas del éter diglicidil isosorbida que pueden remplazar a los epoxidos de
Bis fenol-A, que se usan en productos alimenticios y bebidas enlatadas.

e Policarbonatos de isosorbida y dianhidroiditol que pueden usarse como
resinas de moldeo con resistencia a altas temperaturas, rayos ultravioleta y
transparencia.

e Resinas quirales, para purificacion de mezclas de sustancias enantiomeras.

e Copolimeros de isosorbida e isoidida para materiales de alto desempefio.

e Resinas de moldeo biodegradables para encapsular medicamentos y para
material de suturas, con poliésteres de isosorbida y acidos tereftalico e iso

ftalico y copolimeros con lactatos.

Otros derivados de la isosorbida se usan actualmente en la industria farmacéutica y
cosmeética: la dimetil isosorbida (DMI) se considera como uno de los mejores solventes
en aplicaciones cosméticas, porque evita irritaciones y reacciones alérgicas provocadas
por algunas formulaciones y se evalla su aplicacién en la produccion de aspirinas
liquidas debido a su baja toxicidad ya que el cuerpo humano lo metaboliza a sorbitol,
igual o menos dafiino que la DMI. Algunos de los derivados mas conocidos son los
nitratos de isosorbida, que se usan como vasodilatadores en el tratamiento de
enfermedades cardiacas y respiratorias. Una prometedora investigacién propone en un
futuro muy cercano el uso de derivados de isosorbida e isomanida en el tratamiento del

cancer, impidiendo la temida metastasis (Malhotra, et al., 2007).

1.8. Esteres de Isosorbida

En los Ultimos treinta afios, se han desarrollado numerosos proyectos para la produccion
de derivados de isosorbida. Como ya se menciond anteriormente, programas como
BIOHUB y el Consejo para la Promocién del Maiz de IOWA (The lowa Corn Promotion

Board), han brindado el impulso suficiente para que grandes empresas se interesen en
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este nuevo mercado. Inicialmente, las aplicaciones de estos derivados estaban
restringidas al campo farmacéutico, pero ahora, tanto la industria cosmética como la de
productos plasticos, estdn demandando una mayor produccion de productos basados en
isosorbida (Rupp-Dahlem, 2007). Los surfactantes basados en sorbitol/sorbitan
generalmente tienen proporciones considerables de ésteres de isosorbida, entre un 2 a
10%, y se usan especialmente en el campo de alimentos. Entre los ésteres de isosorbida

se destacan el di laurato de isosorbida.

Los productos con una mayor proporcién en ésteres de isosorbida fueron inicialmente
pensados para ser usados de la misma manera, pero se abrieron posibilidades para su
uso como plastificantes y lubricantes en la industria de plasticos (van Haveren, 2007;
Rupp-Dahlem, 2007; Stoss, et al.,1991). En la figura 1.7 puede observarse que el éster
di(etil hexanoato) de isosorbida (DEHI) es estructuralmente similar al bis(2,etil hexil)
ftalato (DEHP), plastificante muy usado en la industria del PVC, y al ser evaluadas las
propiedades mecanicas, Opticas y térmicas, se obtienen resultados comparables entre

ambos productos (van Haveren, 2007).

Existen referencias que indican que los ésteres de isosorbida con &cidos carboxilicos,
como el butandico, etil hexandico, octandico, son estabilizantes, y los ésteres con acidos
grasos, como oleico, estearico, laurico, son plastificantes y lubricantes (Braun, 2004;
Cerestar Benelux BV, 2006; GreenTech, 2007; van Haveren, 2007; Rupp-Dahlem, 2007).

O O
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Figura 1.7: Estructura Quimica del DEHP,(a) y del Quimica del DEHI.(b)
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1.9. Esterificacion

Los ésteres de isosorbida pueden obtenerse por la reaccion directa de isosorbida con un
acido ya sea alifatico o aromatico, en presencia de un catalizador 4cido. Se tienen una
ruta de sintesis alterna mediante de alcohdlisis de un éster metilico, en presencia de
catalizador alcalino, en donde la velocidad de reaccidn es mayor a temperaturas

cercanas a los 200°C.

Para fomentar el avance de la reaccién o disminuir la velocidad de la reaccién inversa
(hidralisis), con base en el principio de Lechatelier, se debe desproporcionar la reaccion
en el sentido de los productos, para esto se aplica un exceso de una de las materias
primas, o retirar el agua de reaccién o las dos simultaneamente. La utilizacién de exceso
de materia prima requiere andlisis para definir cual reactante debe emplearse y en qué
cantidad, teniendo en cuenta: las caracteristicas del producto, la facilidad de retirar el
exceso del reactante, la toxicidad e impacto ambiental y el precio. El exceso de acido se
emplea cuando se requiere una esterificacion total de un alcohol polihidroxilico, y en tales
casos debe definirse qué cantidad permite una rapida conversion y facilita la remocién
del acido del producto final, considerando que una de las propiedades funcionales mas

importantes de los ésteres es el valor acido, que generalmente es cercano a cero.

La produccion de ésteres de isosorbida se ve favorecida retirando por destilacion del
agua que se produce, lo cual tiene un gran efecto en el avance de la reaccion. La
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velocidad de salida del agua puede incrementarse mediante el burbujeo de un gas inerte
(nitrégeno o gas carbdnico), realizando la operacion a presiones reducidas o mediante
arrastre con vapor. La utilizacibn de gases inertes es comdn en la produccion de

plastificantes ya que permite la obtencion productos de menor color.

Para la obtencion de ésteres de isosorbida se han probado catalizadores homogéneos
como acido sulfurico, acido metanosulfénico, acido p-toluensulfénico (APTS) (Luitjes, et

al., 2002) y resinas de intercambio tipo gel como Amberlist 15 (van Es, et al., 2004).



2. Planteamiento del problema

El objetivo principal de este proyecto es estudiar la produccion de isosorbida por
deshidratacion de sorbitol, producir algunos ésteres y evaluar su desempefio como
plastificantes de PVC. Como se menciond en el capitulo 1, el mercado mundial del PVC y
de los compuestos de PVC plastificado es muy grande, y tiene un gran impacto en la
economia colombiana. Ademas, existe la necesidad de tener plastificantes diferentes a
los basados en el anhidrido ftalico, los cuales han sido cuestionados por el efecto

potencialmente negativo de su migracién sobre la salud humana.

La industria de los materiales plasticos se enfrenta a su gran dependencia de la
explotacion petrolera, buscando alternativas basadas en productos renovables que
suplan las necesidades de materias primas y aditivos. En los Ultimos afios se ha
comprobado la efectividad de los ésteres de acidos grasos como aditivos para polimeros
en la industria. Dentro de esta iniciativa, el uso de productos derivados de carbohidratos
reduce el uso de compuestos de la industria petroquimica, y en la condicion ideal pueden

ser totalmente biobasados.

La informacion técnica confiable sobre la reaccién de deshidratacion de sorbitol a
isosorbida es escasa, y las patentes son la principal fuente (Bathia,2005; Bathia, 2004).
En ellas se describen tecnologias y condiciones de produccion y purificacion, pero para
su implementacién industrial, es necesario estudiar con mayor detenimiento el efecto que
la temperatura de reaccion, el tipo de catalizador y su concentracién tienen sobre la
conversion del sorbitol y el rendimiento a isosorbida. Ademéas es importante evaluar
nuevos catalizadores de tipo heterogéneo que mejoren las propiedades funcionales del
producto, en especial el color, faciliten las operaciones de purificacion y separacion,
disminuyan los costos de operacion y permitan que esta alternativa se convierta en una

realidad industrial.
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Se tiene conocimiento sobre el potencial de los ésteres de isosorbida como plastificantes
sustitutos de los ftalatos, y existen estudios previos que muestran algunos resultados
parciales (Cerestar Benelux BV, 2006), pero no se cuenta con informacion completa que
compare el desempefio de estos productos con los tradicionales a través de pruebas

comunmente usadas en la industria del PVC plastificado.

A continuacién se plantean los objetivos general y especificos del proyecto estudio de la
reaccion de deshidratacion de sorbitol a isosorbida, para ser usada como materia prima
en la en la producciéon de ésteres plastificantes de PVC y se plantea la metodologia

general implementada para alcanzarlos.

2.1. Objetivos

2.1.1. General

e Estudiar la reaccién de obtencion de isosorbida por deshidratacion de sorbitol.

2.1.2. Especificos

e Estandarizar una técnica para el seguimiento de la reaccion.

e Estudiar el efecto de la temperatura de reaccion, tipo de catalizador y porcentaje
de catalizador en la reaccién de produccion de isosorbida a partir del Sorbitol.

e Realizar la evaluacion economica preliminar del Proceso.

e Producir un éster de isosorbida y evaluar su desempefio como plastificante de
PVC.

2.2. Metodologia

La estrategia implementada para la realizacion del proyecto y el cumplimiento de los
objetivos tiene cuatro etapas: a) Estudio de la reaccién de deshidratacion. b) Seleccion
de los ésteres de isosorbida a evaluar como plastificantes del PVC, por medio de una

herramienta de simulacién molecular. ¢) Produccion de los ésteres y evaluacibn como
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plastificantes de PVC. d) Estudio econdmico preliminar para determinar la viabilidad del

proyecto.

a)

b)

Estudio de la reaccion de deshidratacion:

En esta etapa se estudiaron las principales variables de la reaccion de
deshidratacion de sorbitol, lo que incluye, en una primera etapa, la seleccion de dos
catalizadores a evaluar, uno homogéneo y otro heterogéneo. Unas vez
seleccionados, se disefidé un experimento para estudiar el efecto del catalizador, de
su concentracion y la temperatura de reaccién, sobre la conversion del sorbitol y el
rendimiento a isosorbida, primero a un tiempo fijo, y luego en funcion de esta
variable. Para este estudio fue fundamental la estandarizacion de la técnica de
seguimiento, que fue la determinacion de las concentraciones de sorbitol e
isosorbida en la mezcla reaccionante, mediante cromatografia de gases.

Adicionalmente se realizaron ensayos de purificacion del producto.

Seleccion de los ésteres de isosorbida a evaluar como plastificantes de PVC:

La segunda etapa del proyecto fue la seleccion de los ésteres de isosorbida con
potencial para tener un buen desempefio en la aplicacibn objeto de la tesis.
Teniendo en cuenta las enormes posibilidades, con base en el nimero de acidos de
los que se dispone comercialmente para la produccion de ésteres plastificantes, se
utilizé el modelo de prediccion de desempefio como plastificantes, desarrollado por
Suarez (2011), el cual, a partir de simulacibn molecular permite aproximar tanto la
compatibilidad como las propiedades tipicas de un plastificante en una pelicula de
PVC. El resultado fue la seleccién de cuatro ésteres, que se produjeron a nivel
laboratorio.

Produccion de los ésteres de isosorbida y evaluacion del desempefio como
plastificante del PVC:

Los ésteres seleccionados se produjeron a nivel laboratorio empleando un

catalizador acido homogéneo y las demas condiciones tipicas de produccion de
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d)

ésteres plastificantes con bajo punto de ebullicion. Cabe aclarar, que el objetivo de
esta fase no fue el estudio de la reaccion de esterificacion, sino la obtencion de los
ésteres con las propiedades tipicas de un plastificante. La evaluacibn como
plastificantes comprendié la preparacion de peliculas a tres niveles diferentes de
composicion para el plastificante dentro de una formulacion estandar, con lo que se
establecid la compatibilidad y la posibilidad de formacion de peliculas, y la
determinacion de las propiedades funcionales tipicas: dureza, estabilidad térmica,
resistencia a la extraccion en medio acuoso y oleoso, compatibilidad en condiciones

extremas de humedad y volatilidad.

Evaluacién econdmica preliminar:

Para determinar la conveniencia que la empresa emprenda un proyecto de inversion,
se plante6 un andlisis econdmico preliminar, que tiene como alcance establecer un
potencial tamafio de mercado, los posibles precio de venta de los productos, asi
como el capital de trabajo y la inversién requerida para que este proyecto se
convierta en un negocio. Se tom6 como parametro de decision que el valor de
ganancias antes de intereses, impuestos, depreciacion y amortizacion (EBITDA) sea
mayor o igual al 17% con un tiempo de depreciacion de la inversion de no méas de 10

anos.



3. Estudio de la reaccidon de deshidratacion
de sorbitol aisosorbida

Como se menciono en el capitulo 2, el objetivo de esta etapa es estudiar el efecto de las
principales variables de la reaccién de deshidratacion de sorbito, sobre la conversion, el
rendimiento a isosorbida y el tiempo de reaccion. Inicialmente, y con base en los
resultados reportados en la literatura, se seleccionaron las variables de estudio, que son
el tipo de catalizador, su concentracion y la temperatura de reaccién. Asi lo primero fue
seleccionar los catalizadores, para lo cual se estableci6 como importante dentro de la
investigacion estudiar un catalizador homogéneo, tipicamente usados en esta industria, y
compararlo con uno heterogéneo comercial, que aunque no se aplican ampliamente a
nivel industrial, pueden ser la tendencia en el futuro de las reacciones quimicas

industriales.

Una vez seleccionados, se disefi6 un experimento para estudiar las variables
concentracion de catalizador y temperatura a un tiempo fijo de reaccién, y finalmente, a
las mejores de condiciones de acuerdo con el andlisis de los resultados, se hizo la
evaluacién del comportamiento de la concentracién de sorbitol e isosorbida en funcién
del tiempo. Para ello fue fundamental la seleccién de la técnica de seguimiento y su
estandarizaciéon, la cual se describe en este capitulo. A continuacién se presenta la

metodologia y los resultados de esta etapa de la investigacion.

3.1. Seleccién de catalizadores y condiciones de proceso

3.1.1. Tipo de catalizador

Para la seleccion del catalizador se consideraron aquellos que se usan ampliamente en
la industria de los plastificantes, como &cidos organicos, y los que mas se reportan en la

literatura. Los catalizadores que han usado para esta reaccién son acidos homogéneos
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como el sulfdrico, el para- toluen sulfénico (APTS) y el metanosulfonico (AMS). Se
conoce que el AMS es mas activo que otros catalizadores &cidos y genera productos
mas claros (Petit, 1998). Teniendo en cuenta que una de las propiedades funcionales
fundamentales de los plastificantes es el color, y que la materia prima, el sorbitol, es
facilmente degradada por los acidos, generando productos que confieren color, se
seleccion6 AMS. El porcentaje de catalizador puede estar entre 0.5% y 1.5 % con
respecto al sorbitol, intervalo tipico empleado con este catalizador en reacciones

similares.

Por otra parte, entre los catalizadores heterogéneos, se seleccioné la resina comercial
Lewatit® 2624 de Laxess basados en que es una resina disefiada como catalizador de
eterificacion, y que en investigaciones anteriores realizadas en conjunto por la empresa y
la Universidad para la produccién de poliglicerol por deshidratacion del glicerol, se
obtuvieron buenos resultados, es decir, tiempos de reaccidbn moderados con colores del
producto dentro de la escala APHA (Silva, 2008). Para este tipo de reacciones ya se ha
reportado el uso de resinas 4cidas tipo gel como la Amberlist 15 (van Es, Et al., 2004)
(Fuertes y Wyart 2006), y se ha reportado que el empleo de catalizadores &acidos con
paladio tienen buena selectividad hacia dianhidro hexitoles (Haas et al., 2000; Gallezot
2007). El porcentaje de catalizador se definié entre 5 y 10% basado en el equivalente
acido de la resina y el intervalo de estudio para el AMS.

Las propiedades de los dos catalizadores usados se presentan en el anexo A.
3.1.2. Temperatura de reaccion

La temperatura de reaccion se definié entre 120°C y 140°C, dado que por debajo de la
primera, la viscosidad del medio es tal que impide la salida del agua generada, y que por
arriba de la segunda, inicia la descomposicion del sorbitol, por reacciones laterales.
Ademas, por encima de esta temperatura y operando a vacio, se destila parte del

catalizador. La salida de agua se promovera por medio de vacio.
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3.1.3. Tiempo de reaccion

El tiempo de reaccion debe ser el adecuado para la conversion total del sorbitol a 2,4
sorbitan y la completa desaparicion de 2, 4 sorbitan, que se transforma en isosorbida.
Schereck (2009), muestra que a condiciones similares de reaccion, 120 minutos son
suficientes para lograr la desaparicion casi completa del sorbitol y del sorbitan, lo cual
también se verific6 con ensayos preliminares, en donde la conversion se determiné

mediante la cantidad de agua recogida en la trampa.

Figura 3.1: Conversion del sorbitol en funcion del tiempo. (¢) AMS, 1,5%, 135°C, 72.8

kPa de vacio; (m) 5% Lewatit 2624,135°C, 57.57 kPa vacio; (A ) 5% Lewatit 2624,135°C,
57.57 kPa vacio.
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La Figura 3.1, muestra los resultados de los ensayos realizados para establecer el tiempo
de reaccion para el primer experimento, que confirma que 120 minutos es un tiempo
adecuado para el estudio inicial.
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3.2. Disefio Experimental

Para el proceso de deshidratacion de sorbitol a isosorbida se definen como variables de
respuesta la conversion y el rendimiento a isosorbida, calculadas con base en la

concentracion de isosorbida y de sorbitol luego de 120 minutos de reaccion.

Las variables de estudio, como ya se menciond, son la temperatura de reaccion, el tipo
de catalizador y la concentracién del mismo, expresada en porcentaje en peso con
respecto a la masa de sorbitol cargada al reactor. El proceso se llevé a cabo a 600 rpm

de agitacion y a una presion de vacio de 72.8 kPa.

Para estudiar el efecto de las variables sobre la conversion, se disefié un experimento
compuesto central rotable por la metodologia de superficie de respuesta, con 4 puntos
centrales. Para ello se usé la herramienta estadistica Statgraphics XV Centurion
(Statgraphics Inc, Warrenton, USA), al igual que para el analisis de los resultados. Las
condiciones de cada uno de los ensayos se presentan en tabla 3.1. Esta tabla aplica para

el catalizador homogéneo y catalizador heterogéneo.
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Tabla 3.1: Disefio de experimentos para estudiar la deshidratacion de sorbitol a
isosorbida empleando catalizador homogéneo AMS o catalizador heterogéneo Lewatit®
2624.

Ensayo Temperatura Cantidad Ensayo Temperatura Cantidad
de reaccién AMS de reaccion  Lewatit ®2624

() (%) (€) (%)
1 115.9 1.0 1 130.0 7.5
2 130.0 1.0 2 140.0 10.0
3 120.0 0.5 3 130.0 7.5
4 130.0 1.0 4 120.0 10.0
5 140.0 0.5 5 140.0 5.0
6 144.1 1.0 6 130.0 4.0
7 130.0 1.7 7 130.0 7.5
8 120.0 15 8 144.0 7.5
9 130.0 1.0 9 120.0 5.0
19 130.0 1.0 10 115.9 7.5
11 130.0 0.3 11 130.0 7.5
12 140.0 1.5 12 130.0 11.0

3.3. Materiales

Para esta etapa se empleo sorbitol en polvo adquirido a la empresa a Cimpa S.A.S. En la

tabla 3.2 se muestran los resultados de su caracterizacion.
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Tabla 3.2: Caracterizacion del sorbitol empleado como materia prima.

Propiedad Resultado
Punto de fusidn(2C) 96-98
Pureza (%) 95.25
Contenido de agua (%) 0.425

indice de refraccién (solucién  1.462
al 70% en agua)
pH de la soluciéon al 70% en 7.01

agua

Los catalizadores y demdas reactivos usados se listan a continuacion y fueron
suministrados por Carboquimica S.A.S. Las propiedades fisicoquimicas se presentan en

el anexo A.:

- Acido metanosulfénico al 70% grado industrial marca Arkema (Mourenx, Francia).
- Hidréxido de Sodio reactivo analitico 99% marca Merck (Darmstadt, Alemania).

- Resina de Lewatit® 2624 de Lanxess (Leverkusen, Alemania).

- Isosorbida 98% grado reactivo marca Alfa Aesar (Heysham, Inglaterra).

- Sorbitol 99% grado analitico marca Chemservice (West Chester,EEUU).

- BSTFA de Alfa Aesar 98% grado reactivo (Heysham, Inglaterra).

- Dimetil Formamida 99% grado analitico de Panreac (Barcelona, Espafia).

- Dimetil 2-pirrolidona grado cromatografia, pureza 99.5%, proveniente de Merk

(Darmstadt, Alemania)

3.4. Equipos

La experimentacién se llevé a cabo en un reactor de fondo redondo de 250 mL de 3
bocas. La agitacion y el calentamiento fueron suministrados mediante una plancha de
agitacion magnética con calentamiento VELP Scientific ArecX (Usmate (MB), Italia), con
un controlador de velocidad capaz de controlar hasta 50 rpm y un controlador de

temperatura marca Instrumentos y controles capaz de controlar hasta 0.1°C. Ademas se
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emplearon termocuplas tipo J, condensador de serpentin de 800 cm? de &rea de
enfriamiento (fluido de enfriamiento agua por la chaqueta y por el serpentin). Los
condensados fueron recolectados en una trampa de reflujo tipo Dean-Stark con
capacidad de 24mL. El vacio se gener6 con una bomba de vacio con capacidad de
evacuacion de 8 SCFM modelo Leybold D8A (Bonner Strasse, Alemania). Para
caracterizar las materias primas y los productos se usé un espectrometro FT-IR Nicolet
(Madison, USA) 380 con 64 barridos, y correccion por H,O y CO,. Las mediciones de
indice de refraccion fueron realizadas en el refractbmetro Hergestelt DDR 851192
(Ciudad, Pais). Las mediciones de cromatografia se realizaron en un cromatégrafo de

gases Shimadzu GC-2014 (Tokio, Japén) con inyector Split-Splitless.

3.5. Métodos

Deshidratacion

Para la reaccion de deshidratacion el procedimiento consistio en cargar 130 g de sorbitol,
y se adiciond nitrégeno con un flujo de 1 scfh para evacuar el aire. Posteriormente se
activo la agitacion ajustandola a 600 rpm y se inicié lentamente el calentamiento hasta
llevar el sistema a la temperatura de reaccion. A esa temperatura se adiciono el
catalizador, se encendi6 la bomba de vacio y se ajusto la presion a 72.8 kPa de vacio, y
empez6 a contabilizarse el tiempo de reaccion. Durante la reaccion, se continio con
calentamiento, se registrd0 el volumen de agua colectado en la trampa desde los 5

minutos de reaccion.

Seguimiento de reaccion

La conversion y el rendimiento para cada ensayo se calcularon a partir de los datos de
concentracion de materias primas y productos en la masa de reaccion determinados por

cromatografia de gases. La concentracién de estos en el agua que se retira del reactor



42 Estudio de lareaccion de produccién deisosorbida
por deshidratacion de sorbitol

se verificd a través indice de refraccion. El calculo de la conversion se hizo con la

ecuacion 3.1.

También se registré el volumen de agua condensada en funcion del tiempo. En teoria es
el método mas sencillo para realizar seguimiento, pero estad sujeto a una adecuada
extraccion del agua de la mezcla reactiva en forma vapor y su posterior condensacion.
Puede verse afectada por el arrastre ocasionado por usar presiones de vacio, cambios
bruscos en las condiciones de reaccion, fugas, etc. Por ello, esta medicidén solo se us6

para confirmacion de los resultados.

masa, * %sorbitol, — masas * %sorbitol; — masa trampa * %sorbitol;

C i6n(%) = 100
onversion(%) * masa, * %sorbitol,

Ecuacion 3.1.

El calculo del rendimiento se realizd teniendo en cuenta la masa final de isosorbida, la
masa inicial de sorbitol, la masa final en el reactor y en la trampa, de acuerdo a la
ecuacion 3.2.

o masa isosorbida final Ms
Rendimiento(%) = 100 *

K —
masa de sorbitol inicial — masa sorbitol final Mi

Ecuacion 3.2.

Para determinar la masa de isosorbida y sorbitol al final del producto, se estandarizé una
técnica por cromatografia de gases, derivatizando la muestra con N,O-
Bis(trimetilsill)trifluoroacetamida (BSTFA). La preparacion de la muestras consistié en
tomar entre 20 y 30 mg de muestra, adicionar 2.0 mL de la solucién de estandar interno
(0.6 g/L dimetil 2- pirrolidona en di metil formamida) y disolver en di metil formamida
(DMF) hasta llevarla a un volumen de 10 mL en un balén aforado. Finalmente se
trasladaron 1.5 mL con una pipeta aforada a un vial, se agregaron 85 mg de BSTFA, se
agit6 fuertemente por 30 segundos y se dejé en reaccion en una estufa a 100°C por 40
minutos, El método cromatografico consistié en inyectar 0.2 pL de muestra derivatizada,
la temperatura del inyector a 175°C, modo Split. con una relaciéon de 0.4, se empled

nitrégeno de alta pureza como medio de arrastre con un flujo de 31.3 mL/min, la columna
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se mantuvo a 60°C durante 2 minutos y luego se calentdé hasta 300°C con rampa de
30°C/min y se mantuvo durante 5 minutos. La estandarizacion de la técnica se presenta

en el Anexo 2.

El color de la masa reactiva se determinara en una solucién acuosa al 50% en peso,

Lovivond comparator +2000 (Dortmund, Alemania) bajo la norma ASTM D1544.

Purificacion de isosorbida

Para caracterizar el producto fue necesario implementar etapas de purificacion para
eliminar los subproductos de reaccion. Las etapas iniciaron con la neutralizacién del
catalizador a temperaturas menores a 90°C, velocidad de agitacion 660 rpm, empleando
el hidréxido de sodio necesario para neutralizar el catalizador. Se us6 soluciéon al 20 %.

Para mejorar la pureza del producto obtenido se evaluaron dos rutas:
Cristalizacion

Se prepar6 una solucion del producto de la deshidratacion de sorbitol al 75% en etanol.
Se calent6 etanol a 60°C y se agreg0 lentamente a la muestra. La solucion se enfrid
lentamente y cuando alcanzé una temperatura de 40°C se agreg6 una semilla de cristal
de isosorbida con el fin de favorecer el crecimiento cristalino. Se continué enfriando
lentamente y cuando se alcanz6 la temperatura ambiente se llevo a una temperatura de
alrededor de 4°C durante 24h, para promover la formacion de cristales. Los cristales se

lavaron con etanol y se disolvieron en agua destilada para lograr una concentracién del

40% en peso. La solucién se decoloré con 0.5% en peso de carbén activado a 40° C.
Luego se retird el carbdén activado por filtracidén y finalmente se secé al vacio (72.8 kPa) a

una temperatura de 70°C.
Destilacion

Se destil6 el producto de la reaccion a 155 °C y presion de vacio de 72.8 kPa (21.5 pulg

Hg). El destilado se disolvi6 al 40% en agua y se decolor6é con 0.2% en peso de carbén
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activado. La mezcla se filtr6 y se secd a una temperatura de 70°C y una presién de vacio
de 72.8 kPa.

3.6. Resultados

3.6.1. Estudio de la reaccién con catalizador homogéneo

Los resultados del conjunto de ensayos que se presento en la tabla 3.1, empleando AMS

como catalizador, se presentan en la tabla 3.3.

Tabla 3.3: Resultados del disefio de experimento para el catalizador homogéneo (AMS).
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c £ SR z= 2 s 33 o 9 o o Y O
& ; §¢ 3 s gg® f2g fa® °F
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1 115.9 1.0 100 17 0.0 15.7 63.3 21.0
2 130.0 1.0 100 44 0.0 42.7 31.6 25.7
3 120.0 0.5 100 40 0.0 39.2 33.5 27.3
4 130.0 1.0 100 44 0.5 36.3 38.3 24.9
5 140.0 0.5 100 51 0 44.8 25.5 29.7
6 144.1 1.0 100 62 0.0 59.4 8.9 31.7
7 130.0 1.7 96 62 5.2 59.1 7.6 28.1
8 120.0 1.5 95 40 6.2 34.6 31.5 27.7
9 130.0 1.0 100 44 0 44.6 41.3 14.2
10 130.0 1.0 100 33 0.0 31.1 37.8 31.2
11 130.0 0.3 68 50 33.6 28.4 31.3 6.7
12 140.0 1.5 99 70 1.2 68.4 2.3 28.1

! La especie 1 aparece en los cromatogramas a en un tiempo de retencién intermedio entre la isosorbida y el
sorbitol, hay una alta probabilidad que corresponda a sorbitan. Lamentablemente no fue posible conseguir

patrones de esta materia prima para confirmarlo.
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Se observa que para el tiempo y las temperaturas de reaccion ensayadas, la conversion
es cercana al 100%. Sin embargo el rendimiento es menor al 70%, valor al que se llega
en los limites del intervalo de estudio: 140°C y 1.5% de catalizador. Bajo estas
condiciones, se obtuvo la menor cantidad de la especie 1, y la maxima concentracion de

isosorbida.

La figura 3.2. muestra el diagrama de pareto de los efectos relativos de las variables de
estudio sobre la conversion, en donde se observa que en el intervalo estudiado el
porcentaje de catalizador y la temperatura no tienen un efecto estadisticamente diferente
de cero con el 95% de nivel de confianza (p<0.05).

Figura 3.2: Diagrama de pareto para el efecto estandarizado sobre la conversion de la
reaccion de sorbitol con catalizador homogéneo (AMS).
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Efecto estandarizado

Se esperaba que al incrementar la temperatura, aumentara la velocidad de reaccion y
con ello la conversion. Pero se encontrd que la minima temperatura evaluada, 120°C, es
suficiente para lograr una conversion de sorbitol cercana al 100%. Al comparar los
ensayos 1, 4 y 6, se observa que incrementar la temperatura no tiene un efecto
importante en la conversion, pero si se nota que a mayor temperatura disminuye de
manera importante la cantidad del la especie uno, y en la misma proporcion crece la

cantidad de isosorbida, lo que significa que puede haber un efecto significativo de esta
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variable sobre la velocidad de reaccion de esta especie. Si la especie 1 es sorbitan, el

comportamiento se ajusta al modelo cinético propuesto en la seccion 1.5.2.

Se encontré un efecto positivo del porcentaje de catalizador sobre la conversién y la
concentracion de isosorbida, como se puede observar al comparar los ensayos 11,10y 2,
y como era de esperarse, se encontrd una relacién inversa con el contenido de sorbitan.
Esto se debe a que una mayor cantidad de catalizador incrementa la velocidad de

reaccion de sorbitol a sorbitan y de sorbitan a isosorbida.

La ecuacion 3.3 corresponde al polinomio de segundo orden que representa la relacion
gue existe entre la conversion y las variables de estudio. Este polinomio representa el

85.3% de los datos experimentales y el error absoluto medio del experimento es de 3.8%.

% Conversion = 412.85 — 5.236 * T + 40.098 = %Ch + 0.0195 * T2 + 0.2 * T x %Ch — 28.888 * %Ch?*

Ecuacion 3.3

Donde: (T): es temperatura de reaccion y (%Ch): porcentaje de catalizador.

Figura 3.3: Efectos principales sobre la conversién de la reaccion de sorbitol a
isosorbida con catalizador homogéneo AMS.
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En la figura 3.3. se muestran los efectos principales de la temperatura y la cantidad de

catalizador homogéneo sobre la conversibn. Puede observarse que para una
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temperatura de 116 °C y una concentracion de 0.97% de catalizador, la conversién tiene

el valor maximo.

La superficie de respuesta esperada se muestra en la figura 3.4. Es una superficie muy
plana con respecto a la temperatura y curva con respecto al catalizador, con lo cual se
lo cual reitera que no hay efecto importante de la temperatura en la conversion, pero si

de la cantidad de catalizador, tal como muestra la figura 3.2.

Figura 3.4: Superficie de respuesta estimada para la conversién en la reaccion de
deshidratacion de sorbitol con catalizador homogéneo AMS.
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La figura 3.5 muestra el diagrama de pareto de los efectos relativos de las variables de
estudio sobre el rendimiento a isosorbida. Se observa que la temperatura y el catalizador
tienen un efecto estadisticamente diferente de cero con el 95% de nivel de confianza
(p<0.05)

Se esperaba que al incrementar la temperatura, incrementara el rendimiento, lo cual es
bueno siempre y cuando no se favorezca la degradacion del sorbitol. Al comparar los
ensayos 1, 4y 6, se observa que incrementar la temperatura incrementa el rendimiento, y
disminuye la presencia del intermedio sorbitdn, con el consecuente incremento en la
composicion de isosorbida y en la cantidad de otras especies, lo cual indica que se

favorecen las reacciones laterales y la degradacion de materia prima y producto.
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Figura 3.5: Diagrama de pareto para el efecto estandarizado sobre el rendimiento para la
deshidratacién del sorbitol con catalizador homogéneo AMS.
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El efecto de la concentracién de catalizador en el rendimiento tiene un comportamiento
un poco mas complejo. Al incrementar la cantidad de catalizador se observa un
incremento en el rendimiento, pero asi mismo, un incremento en las otras sustancias, lo
cual evidencia que favorece la degradacion del sorbitol. Se encontré que al trabajar a la
menor cantidad de catalizador, se alcanza un rendimiento alto a una baja conversion, con
una composicién mayor de sorbitol y sorbitan, y un bajo contenido de otras especies, lo
cual se explica porque a menores cantidades de catalizador, disminuye la velocidad de
reaccion de sorbitol a sorbitan y la formaciéon de subproductos, aumenta la selectividad,
pero hace que se requieran tiempos de reaccidon mayores, que a nivel industrial implican

mayor tamafio de los equipos y mayores tiempos de proceso.

La ecuacion 3.4 corresponde al polinomio de segundo orden que representa la relacion
gue existe entre el rendimiento y las variables de estudio. Este polinomio representa el
92.49% de los datos experimentales con un error de absoluto medio del experimento de
3.2%

% Rendimiento = —14.6 + 0.873 x T — 179.741 * %Ch — 0.002 * T? + 0.948 * T * %Ch + 32.78 * %Ch?

Ecuacion 3.4

Donde: (T): es temperatura de reaccién y (%Ch): porcentaje de catalizador.
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En la figura 3.6. se muestran los efectos principales de la temperatura y la cantidad de
catalizador homogéneo sobre el rendimiento. Puede observarse el efecto positivo de la
temperatura de reaccion en el rendimiento a isosorbida y se verifica que el catalizador
también tiene un efecto importante. El rendimiento tiene su maximo, 91%, a la maxima
temperatura y la maxima cantidad de catalizador evaluadas: 144°C y 1.7 % en peso con

respecto al sorbitol.

Figura 3.6: Efectos principales sobre el rendimiento de la deshidratacion de sorbitol con
catalizador homogéneo AMS.
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La superficie de respuesta esperada se muestra en la figura 3.7 en ella se observa una
superficie muy plana e inclinada, que confirma una fuerte influencia positiva de la

temperatura y del catalizador sobre el rendimiento.

En la tabla 3.4 se observan los puntos donde se maximiza el rendimiento y la conversion
para catalizador homogéneo. Se observa que no son los mismos: en el punto de maxima
conversion el rendimiento esperado es bajo, mientras que para el punto de maximo
rendimiento, la conversiébn es cercana al 100%. Al tener en consideracion las
caracteristicas del producto y de las etapas posteriores de separacion, donde no es
factible recircular el sorbitol o sorbitdn que no reaccionan, lo que se busca, desde una
perspectiva econémica, es la condicibn de operacién en donde mayor contenido de
isosorbida se logre por gramo de sorbitol cargado, y esto se logra a las condiciones de

maximo rendimiento y con alta conversién, aunque no necesariamente la maxima.
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Figura 3.7: Superficie de respuesta estimada para el rendimiento de la reaccion de
deshidratacion de sorbitol a con catalizador homogéneo AMS.
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Tabla 3.4: Condiciones 6ptimas para la deshidratacién de sorbitol a isosorbida con
catalizador homogéneo y resultados esperados:

Temperatura  Catalizador Rendimiento Conversion
(=0) (%) a isosorbida de sorbitol
144.0 1.7 90.7(maximo) 98.1
115.9 1.0 58.8 104.4(Maximo)

Se realizé un ensayo a nivel laboratorio a las condiciones que maximizan el rendimiento.

Los resultados se muestran en la tabla 3.5,

Tabla 3.5: Resultados de la reaccion de deshidratacion de sorbitol a isosorbida a las
condiciones punto de 6ptimo rendimiento.

Tiempo Isosorbida Sorbitol Sorbitan Otros Conversion  Rendimiento
(min) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

120 65.78 0.0 5.02 29.2 100 71
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Se observa que la conversion lograda es del 100%, la méxima posible, que la
concentracion de isosorbida obtenida es una de las mas altas obtenidas, pero algo menor
gue la maxima obtenida en los ensayos del disefio de experimentos, en donde se llegé al
69%. A estas condiciones no se logré obtener el maximo rendimiento predicho por el

modelo, pero si, se obtuvo el mayor rendimiento de todos los ensayos realizados.

En este ensayo se realizd el seguimiento de la concentracién de la masa reactiva en
funcién del tiempo, se determind la composicién de isosorbida, de sorbitol, y es el resto
de componentes con la diferencia a 100%, se tomaron las areas de los demas picos
presentes en los cromatogramas, y por normalizacion de dichas areas se determiné el
porcentaje de cada componente y se normaliz6 a la composicién restante de otros

componenetes. Los resultados se muestran en la figura 3.8.

En la figura 3.8 se observa que los datos se ajustan al modelo cinético propuesto en la
seccion 1.5.2. se nota una rapida desaparicion del sorbitol y una pronta apariciéon de
sorbitdn. La etapa controlante es el paso de sorbitan a isosorbida, debido a que la
segunda deshidratacion, presenta mayor dificultad por presentar mayor tensién de

enlaces y mayor impedimento estérico (Fenouillot, et al., 2010).

Figura 3.8: Seguimiento de la reaccién de deshidratacion de sorbitol a isosorbida en
catalizador homogéneo AMS al 1.7% peso y 144°C.Donde (0) isosorbida, (e) sorbitol, (x)
sorbitén, (A) Especie 2, (¢) Especie 3.
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La especie dos tiene un menor tiempo de retencion que la isosorbida, lo cual puede ser
un indicativo de menor peso molecular, producto de un mayor grado de deshidratacién, y
la especie tres, tienen un tiempo de retencion que también se ubica entre la isosorbida y
el sorbitol, con una concentracién que se mantiene casi constante desde el inicio de la

reaccion.
3.6.2. Estudio de la reaccién con catalizador Heterogéneo

Los resultados para el experimento con la resina Lewatit® 2624 plateado en la tabla 3.1

se presentan en la tabla 3.6.

Tabla 3.6: Resultados del disefio de experimento para el catalizador heterogéneo
Lewatit®2624.
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1 130.0 7.5 87.6 30.0 13.9 315 38.7 15.9
2 140.0 10.0 87.5 53.7 12.2 54.2 16.9 16.7
3 130.0 7.5 86.7 25.2 13.6 25.3 35.8 25.3
4 120.0 10.0 44.3 17.0 58.5 17.7 15.9 7.9
5 140.0 5.0 97.8 374 1.8 39.1 28.2 30.9
6 130.0 4.0 67.5 18.5 34.1 17.1 46.8 2.0
7 130.0 7.5 90.3 30.5 9.9 315 32.6 26.0
8 144.0 7.5 99.3 54.9 0.0 65.7 4.5 29.8
9 120.0 5.0 81.7 50.8 175 44.5 25.0 13.0
10 115.9 7.5 40.1 12.8 55.7 11.1 25.3 7.9
11 130.0 7.5 924 294 7.9 31.6 29.9 30.6
12 130.0 11.0 76.5 25.7 23.2 26.0 28.5 22.3

? La especie 1 aparece en los cromatogramas a en un tiempo de retencién intermedio entre la isosorbida y el
sorbitol, hay una alta probabilidad que corresponda a sorbitan. Lamentablemente no fue posible conseguir

patrones de esta materia prima para confirmarlo.
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Las conversiones obtenidas a las condiciones planteadas con catalizador heterogéneo
son menores al 99%, con un rendimiento menor al 54%, resultado al que se llega a
144°C y 7.55% de catalizador. Se observa una mayor cantidad de sorbitol y una menor
cantidad del intermedio sorbitan, en comparacion al catalizador homogéneo, con una

composicion de isosorbida similar en los dos casos.

La figura 3.9 muestra el diagrama de pareto de los efectos relativos de las variables de
estudio sobre la conversion, en donde se observa que en intervalo estudiado, el
porcentaje de catalizador y la temperatura no tienen un efecto estadisticamente diferente

de cero con el 95% de nivel de confianza (p<0.05).

Figura 3.9: Diagrama de pareto para el efecto estandarizado sobre la conversién de la
reaccion de deshidratacion de sorbitol con catalizador heterogéneo (Lewatit® 2406).
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A pesar de que las variables estudiadas no son estadisticamente significativas, se
encontr6 que la temperatura tiene un efecto positivo sobre la conversion, y la
concentracion de isosorbida, como se puede observar en los resultados de los ensayos
1, 10, 8 de la tabla 3.6. Esto pude ser consecuencia de que a mayor temperatura se
favorece las propiedades de transporte, la viscosidad del medio baja, la difusividad crece

y se favorece la trasferencia de masa para que el sorbitol alcance el sitio activo en el
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catalizador heterogéneo. Adicionalmente se observa un incremento en la concentracion

de otras especies, debido al incremento de la velocidad de reaccion.

La ecuacion 3.5 corresponde al polinomio de segundo orden que representa la relacion
gue existe entre la conversion y las variables de estudio. Este polinomio representa el
84.3% de los datos experimentales con un error absoluto medio del experimento de
5.7%.

Conversion(%) = —1287.8 + 20.681 = T — 20.471 * %Ch — 0.08049 * T? + 0.271T * %Ch — 1.10 * %Ch?

Ecuacion 3.5

Donde: (T): es temperatura de reaccion y (%Ch): porcentaje de catalizador.

En la figura 3.10. Se muestran los efectos principales de la temperatura y la cantidad de
catalizador heterogéneo sobre la conversion. Puede observarse que para una
temperatura de 142.3 °C y una concentracion de 8.2 % de catalizador la conversion tiene
su maximo de 99.6%. A pesar de que las variables no son estadisticamente
significativas, la figura muestra que a mayor cantidad de catalizador la conversion es

mayor.

Figura 3.10: Efectos principales sobre la Conversion de la reaccion de deshidratacion de

sorbitol con catalizador heterogéneo Lewatit® 2624
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La superficie de respuesta esperada se muestra en la figura 3.11, en ella se observa una
superficie muy plana poco inclinada, lo cual confirma la baja influencia de las variables

en la conversion.

Figura 3.11: Superficie de respuesta estimada para la conversion de la reaccién de
deshidratacion de sorbitol con catalizador heterogéneo Lewatit® 2624.
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La figura 3.12 muestra el diagrama de pareto de los efectos relativos de las variables de
estudio sobre el rendimiento con catalizador heterogéneo, se observa que solo el
producto temperatura concentracion de catalizador tiene un efecto estadisticamente
diferente de cero con el 95% de nivel de confianza (p<0.05), mientras que las variables

por separado no.

El rendimiento con el catalizador heterogéneo se incrementa al incrementar la cantidad
de catalizador de 4 a 7.5%, pero no se nota un efecto significativo al pasar de 7.5 a 11%,
como se muestra en la tabla 3.5, y el mismo comportamiento se observa para el
contendido de isosorbida y para la conversion, esto puede ser una consecuencia de que
a niveles elevados de catalizador unas particulas tienden a pegarse unas contra otras y a
depositarse en las paredes del reactor, lo cual disminuye la actividad global del

catalizador.
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Figura 3.12: Diagrama de pareto para el efecto estandarizado sobre el rendimiento para
la deshidratacién del sorbitol con catalizador heterogéneo Lewatit®2624
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La ecuacion 3.6 corresponde al polinomio de segundo orden que representa la relacion
gue existe entre el rendimiento y las variables de estudio. Este polinomio representa el
93.4% de los datos experimentales, con un error absoluto medio del experimento de

4.9%.

Rendimiento(%) = 1317.03 — 17.1201 * T — 64.478 * %Ch + 0.0554 * T? + 0.501 = T * %Ch — 0.0678 x %Ch?

Ecuacioén 3.6

Donde: (T): es temperatura de reaccion y (%Ch): porcentaje de catalizador.

En la figura 3.13. Se muestran los efectos de la temperatura y la cantidad de catalizador
homogéneo sobre el rendimiento. se puede observar el efecto inverso de la temperatura
de reaccion en el rendimiento a isosorbida. A pesar de no ser estadisticamente

significativo.
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Figura 3.13: Efectos principales para el rendimiento de la deshidratacion de sorbitol con

catalizador heterogéneo Lewatit®2624.
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Figura 3.14: Superficie de respuesta estimada para el rendimiento de la deshidratacion

de sorbitol a isosorbida con catalizador heterogéneo Lewatit®2624.
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En la tabla 3.7 se observan los puntos donde se maximiza el rendimiento y la conversion
para catalizador heterogéneo, Se observa que no son los mismos: en el punto de
méxima conversion el rendimiento esperado es bueno, mientras que para el punto de

maximo rendimiento, la conversion es cercana al 50%. En consecuencia, las condiciones
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donde mayor contenido de isosorbida se logra por gramo de sorbitol cargado, son las de
maxima conversion. A diferencia del proceso con catalizador homogéneo, en donde se
logra el maximo rendimiento a isosorbida con las condiciones de maximo rendimiento.
Para los dos catalizadores es necesario emplear la maxima cantidad de catalizador y la

maxima temperatura evaluada para maximizar la cantidad de isosorbida.

Tabla 3.7:Condiciones Optimas para la deshidratacion de sorbitol a isosorbida con

catalizador heterogéneo.

Temperatura Catalizador Rendimiento Conversion

(%) (%6w/w) a isosorbida de sorbitol
144.0 11.03 92.0 70.7
142.3 8.2 99.6 53.8

Se realizé un ensayo a nivel laboratorio con las condiciones de maximizar la conversién,

y los resultados se muestran en la tabla 3.8.

Tabla 3.8: Resultados de la reaccion de deshidrataciéon de sorbitol a isosorbida a las
condiciones de optima conversion.

Tiempo Isosorbida Sorbitol Sorbitan Otros Conversion  Rendimiento
(min) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
120 62.37 2.86 25.36 9.41 98.0 68

Se observa que la conversion lograda del 98%, es cercana a la maxima obtenida en los
ensayos previos de 99.3%. De igual manera, la concentracion de isosorbida es 62.4 %,
menor que la maxima obtenida en los ensayos del disefio de experimento donde se llegd
a 65.7%. El rendimiento logrado es menor al predicho por el modelo, sin embargo es el

mayor obtenido en todos los ensayos.

En este ensayo, también se realiz6 el seguimiento de la concentracion de la masa
reactiva en funcién del tiempo y se empled la misma metodologia seguida para el

catalizador homogéneo. Los resultados se muestran en la figura 3.15.

Se observa que para el caso del catalizador heterogéneo, la formacién del intermedio

ocurre a una velocidad similar a la de formacion de la isosorbida, y se tiene una menor
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velocidad de desaparicion de sorbitol. Es probable que la trasferencia de masa limite la
velocidad de reaccion para el sorbitol, por ser una molécula de mayor tamafio, pero una
vez esta alcanza el sitio activo, ocurre la deshidratacion de sorbitol a sorbitan. Se
observa un contenido remanente de sorbitan de 25.4%, lo cual evidencia que 120
minutos no son suficientes para terminar la reaccion, es decir, pueden lograrse mayores
concentraciones de isosorbida y a mayor tiempo de reaccion, mayores rendimientos que

los obtenidos con el catalizador homogéneo.

Figura 3.15: Seguimiento de la reaccion de deshidratacién de Sorbitol a isosorbida en
catalizador heterogéneo Lewatit®2624 al 11.03 % peso y 144°C. Donde (0) isosorbida,
(e) sorbitol, (x) sorbitan, (A) especie 1, (¢) Especie 2.
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3.6.3 Comparacion de resultados entre catdlisis homogénea y

heterogénea

Para hacer la comparacién de los dos catalizadores se debe recordar que las dos
reacciones tienen una similar cantidad de equivalentes &cidos (13x10° y 12.4x107°
Equivalentes &cidos por 100 gramos de sorbitol) por lo cual la diferencia en el

comportamiento es debida al mecanismo de contacto.
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La Figura 3.16 compara la velocidad de desaparicién de sorbitol y la velocidad de

aparicion de isosorbida para el catalizador homogéneo y heterogéneo.

Figura 3.16: Comparacion de la concentracion de isosorbida y sorbitol en funcion del
tiempo para la reaccion de deshidratacion de sorbitol con catalizador homogéneo AMS y
heterogéneo Lewatit®2624.Temepratura de reaccion a 144°C. Reaccion con catalizador
AMS al 1.7% donde: (e) sorbitol; (m) isosorbida. Reaccion con catalizador Lewatit® 2624
al 11% donde: (o) sorbitol; (o) isosorbida.
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La comparacion de los resultados con catalizador heterogéneo y homogéneo, muestra
que el comportamiento de la concentracion de isosorbida en funcién del tiempo, es
similar, y que las dos curvas estan muy cerca la una de la otra, lo cual indica que la
velocidad de reacciéon de formacion de isosorbida es muy similar para los dos
catalizadores evaluados, no asi para la desaparicién de sorbitol, que es mayor para el
catalizador homogéneo. Esto confirma que la reaccién de sorbitan a isosorbida es la que
controla el proceso siendo el paso mas lento y que modificar el tipo de catalizador no

tiene una influencia significativa en la velocidad de reaccion final.
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La selectividad de los dos catalizadores es diferente, como se aprecia en la figura 3.17.

Figura 3.17: Comparacion de la concentracion del las especies intermedias y de
subproductos en funcion del tiempo para la reaccion de deshidratacion de sorbitol con
catalizador homogéneo AMS vy heterogéneo Lewatit®2624, Temperatura de reaccion a

144°C , Reaccion con catalizador AMS al 1.7% donde: donde (0) sorbitan; (l) especie

2; (A) especie 3. Reaccion con catalizador AMS al 11% donde (<>) sorbitan; (D) especie
2; () especie 3.
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El proceso catalizado con AMS muestra una rapida aparicion de sorbitdn debido a la gran
capacidad de deshidratacion que tiene, pero asi mismo, muestra también la aparicién de
una cantidad considerable de una especie 2, que en las cromatografias tuvo un tiempo
de retencibn menor que la isosorbida, y mucho menor que el sorbitol, lo que puede
implicar un mayor grado de deshidratacion o degradaciéon. Por el contrario el proceso
catalizado con Lewatit® 2624 muestra una aparicion lenta de sorbitan, y una
concentracion de la especie 2 cercana 0%. Como se menciond anteriormente, esto
puede deber se a la restriccion impuesta por la trasferencia de masa, que dificulta el

contacto entre los sitios activos del catalizador y la resina. Si se tiene en cuenta que la
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velocidad de aparicién de isosorbida es similar para los dos catalizadores, se puede
concluir que la trasferencia de masa del catalizador homogéneo no es el paso
controlante del proceso, sino la reaccion de sorbitan a isosorbida.

En la figura 3.18 a) se puede observar que la conversion es mayor para el catalizador
homogéneo que para el catalizador heterogéneo en todo el intervalo de tiempo, pero muy
cercanas entre si hacia la parte final.

Figura 3.18: Comparacion de la conversion de la reaccion de deshidratacion de sorbitol
para el catalizador homogéneo AMS (m) y heterogéneo Lewatit®2624 (o), reacciéon a
144°C, 11% para catalizador heterogéneo y 1.7% para catalizador homogéneo
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La figura 3.19 muestra una tendencia extrafia para el rendimiento de la reacciéon de
deshidratacion de sorbitol con catalizador heterogéneo, en los primeros minutos se logra
el maximo rendimiento, es decir la mayor parte de las moles de sorbitol que reaccionan
se convierten a isosorbida después de los 30 minutos el comportamiento se torna similar
al del catalizador homogéneo. Este comportamiento puede deberse a que los primeros
30 minutos la resina se encuentra limpia, pero a medida que pasa el tiempo comienza a

depositarse material carbonizado en la superficie, y que puede inducir a la degradacion
de sorbitol.
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Figura 3.19: Comparacion de la rendimiento de la reaccion de deshidratacion de sorbitol
para el catalizador homogéneo AMS (m) y heterogéneo Lewatit®2624 (o), reaccion a
144°C, 11% para catalizador heterogéneo y 1.7% para catalizador homogéneo.
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Al analizar la concentracién de la masa de reaccion a los 120 minutos, se encuentra que
las concentraciones de isosorbida y sorbitol son similares para los dos catalizadores, lo
mismo que la conversion y el rendimiento, como se muestra en las tablas 3.5, 3.7 y la
figura 3.16, pero se observa una ventaja con el catalizador heterogéneo debido a la
elevada concentracién de sorbitan con tendencia decreciente, que todavia puede ser
llevada a isosorbida, para el catalizador heterogéneo casi agoté la cantidad de sorbitan y
se observa un alto contenido de una sustancia con tendencia creciente, probablemente
un producto de la degradacién del sorbitol, que dificiimente se convertira en el producto
de interés. Esto se confirma al observar el aspecto fisico de la masa reactiva, mientras
gue para el catalizador heterogéneo se tiene un color trasparente ligeramente
amarillento, para el catalizador homogéneo se tiene una masa de color ambar altamente

coloreada que da muestras de degradacion, como se observa en la figura 3.20.
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Figura 3.20: Comparacion fisica del producto de deshidratacién de sorbitol a isosorbida
a 130°C, empleando AMS como catalizador homogéneo (izquierda) y Lewatit(R) 2624
como catalizador heterogéneo (derecho).
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Se caracterizaran los productos con los dos catalizadores en un colorimetro Lovivond
comparator +2000 (Dortmund, Alemania) bajo la norma ASTM D1544. Para el
catalizador heterogéneo se obtuvo un color de 8 Garner, mientras que para el catalizador

homogéneo el color super la maxima escala de 18 Gardner.
3.6.4. Purificacion y caracterizacion

El producto obtenido por cristalizacion tiene un color amarillo leve, y ademas se
presentaron dificultades para solidificar después del secado, lo que puede indicar que
aun hay impurezas presentes. La tabla 3.9 presenta los resultados de la purificacion de la

isosorbida por cristalizacion.

Tabla 3.9: Resultados del proceso de purificacion de isosorbida por cristalizacion.

Isosorbida (g) 78.00
Crecimiento cristalino

Masa cristales (g) 91.1

Perdida en lavado (%) 13.7

Masa final isosorbida (g) 46.8

Recuperacion (%) 60.1

Pureza final (%) 97.0
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La tabla 3.10 presenta los resultados de la purificacion de la isosorbida por destilacion. El
producto obtenido por este procedimiento tuvo una pureza del 98.2% de pureza. La
apariencia de este producto es bastante buena, el color es blanco mucho mejor en

comparacion con el producto obtenido por Cristalizacion.

Tabla 3.10: Resultados del proceso de purificacion de isosorbida por destilacion.

Producto de reaccion (g) 193
Isosorbida (g) 125.5
Masa final isosorbida (g) 122.9

Recuperacion (%) 98
Pureza (%) 98.2

Los dos métodos permitieron obtener un buen grado de purificacion de la isosorbida. Sin
embargo en la ruta por destilacion el producto presenta mejores caracteristicas. Los dos
métodos mostraron porcentaje de recuperacion muy cercana, En cuanto a tiempo de
proceso, la via por destilacion presenta una ventaja muy amplia sobre la ruta por

cristalizacion.

3.6.5 Caracterizacion del producto.

Se realizé la comparacion de los espectros del sorbitol, de la isosorbida obtenida en el

laboratorio y de la isosorbida patron. El resultado se muestra en la figura 3.21.

La banda de absorcion ancha e intensa presente en 3330 cm-1 corresponde a los
enlaces OH presentes. El espectro IR de sorbitol presenta esta banda con una intensidad
mayor que para los espectros correspondientes a isosorbida, esto debido al cambio de 6

a 2 grupos OH en la molécula.

Las bandas de absorcion entre 2800 y 3000 son caracteristicas de las vibraciones de los
grupos CH, y CHa. La forma de tenedor en los espectros de isosorbida es caracteristica
de estos enlaces en las estructuras ciclicas, con estos resultados se hace evidente que

ocurrié un proceso de deshidratacion intramolecular en la reaccion.
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Figura 3.21: Comparacién de los espectros infrarrojos del sorbitol (negro), isosorbida
patrén (rojo), e isosorbida producida (azul).
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Las bandas entre 1000 y 1100 son caracteristicas de enlaces C-O de Alcoholes y éteres
la diferencia entre los espectros de sorbitol e isosorbida en esta zona no son

significativas debido a que el nimero de enlaces C-O en las dos moléculas es de seis.

Las propiedades fisicoquimicas de la isosorbida patrén y la isosorbida obtenida, tienen
valores similares, como se presentan en la tabla 3.11. Las diferencias en el punto de
fusion se deben a la dificultad de su determinacion y al contenido de agua, El producto
absorbe rapidamente agua del medio y pasa a estado liquido sin necesidad de

calentamiento.

Tabla 3.11: Comparacion de las propiedades fisicas de la isosorbida obtenida contra el
patrén.

Patrén Obtenida
Punto de Fusion (°C) 56-58 54-57
Apariencia Sélido amarillento de Sélido blanco de
aspecto cristalino aspecto cristalino
Humedad (%) 2.63 3.02

Pureza (% peso) 98.4 99.0
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Con los resultados de caracterizacion presentados se puede decir que se tiene una alta

probabilidad de que el producto obtenido en la deshidratacion de sorbitol sea isosorbida.
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4.Produccidon de ésteres de isosorbida vy
evaluacion del desempenio como
plastificante del PVC

En este capitulo se presenta la seleccion y el desarrollo experimental para la produccién
de los cuatro ésteres de isosorbida, asi como para su caracterizacion fisicoquimica y

evaluacion de su desempefio en peliculas con PVC.

4.1. Seleccion de los acidos para la produccién de los

ésteres

Teniendo en cuenta la cantidad de acidos orgénicos disponibles para la produccién de
ésteres de isosorbida y la posibilidad de producir tanto ésteres simples, aquellos en los
gue se emplea un solo acido, como mixtos, aquellos en donde se emplean dos acidos, se
concluye que el numero de esteres a producir y evaluar como plastificantes del PVC es
muy grande, y que, por lo tanto, es necesario hacer una seleccion de los compuestos a
estudiar, para asi limitar el trabajo experimental, enfocandose en aquellos que pueden

tener el mejor desempeiio.

Tabla 4.1: Acidos organicos y sus ésteres de isosorbida con potencial de emplearse
como plastificantes del PVC

Acido NUumero de Peso Peso Observaciones
carbonos molecular molecular del
éster de
isosorbida

Peso molecular bajo, volatilidad
Formico 1 46.03 202.18 alta, baja probabilidad de un
desempefio adecuado

Acético 2 60.05 230.22 Peso molecular bajo, volatilidad
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alta, baja probabilidad de un
desempefio adecuado

Tiene potencial de produccién
biotecnolégica

Costo elevado, produccion limitada,
baja disponibilidad

Propiénico 3 74.08 258.28

Butirico 4 88.11 286.34

Costo elevado, produccion limitada,

Valérico 5 102.14 314.4 baja disponibilidad

La produccion se limita a

Hexandico 6 116.17 342.46 S .
aplicaciones farmacéuticas

Existe disponibilidad y a precios
bajos. El peso molecular es similar
al del DEHP, y se espera baja
volatilidad

Existe disponibilidad y a precios
bajos. El peso molecular es mayor
al del DEHP, y se espera baja
volatilidad

Existe disponibilidad y a precios
bajos. El peso molecular es mayor
al del DEHP, y se espera baja
volatilidad

Existe disponibilidad y a precios
bajos. El peso molecular es mayor
al del DEHP, y se espera baja
volatilidad

Existe disponibilidad y a precios
bajos. El peso molecular es mayor
al del DEHP, y se espera baja
volatilidad

Existe disponibilidad y a precios
bajos. El peso molecular es mayor
al del DEHP, y se espera baja
volatilidad

Existe disponibilidad y a precios
bajos. El peso molecular es mayor
al del DEHP, y se espera baja
volatilidad

Caprilico 8 144.23 398.58

Caprico 10 172.29 454.7

Laurico 12 200.35 510.82

Miristico 14 228.41 566.94

Palmitico 16 256.47 623.06

Estearico 18 254.47 619.06

Oléico 18:_2 284.53 679.18

Inicialmente, el alcance de este trabajo se limité a la produccion y evaluacion del
desempefio de algunos ésteres simples, y para ser consecuentes con los objetivos del
proyecto, se tuvieron en cuenta Unicamente los acidos mono carboxilicos biobasados, o
gue tengan potencial de ser obtenidos por una ruta biobasadas, que son los que muestra
la tabla 4.1.
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El primer criterio para la seleccion de los acidos fue su disponibilidad a nivel industrial.
Los acidos de dificil consecucidon como el acido hexandico se descartaron. El segundo
criterio a considerar fue el costo, y por ello acidos como el butirico, valérico e iso valérico
se descartaron, ya que el precio supera los 5 délares por kilogramo. Ademas, sus
caracteristicas organolépticas (olor) pueden generar problemas tanto en la produccién de

los ésteres, como en la aplicacion final (Martinez, 2010).

Por otra parte, se descartaron los ésteres de los acidos formico y acético, por su peso
molecular, que es demasiado bajo en comparacién con los pesos moleculares de los
plastificantes comerciales, y es probable que tengan una alta volatilidad a las
temperaturas de procesamiento del PVC. Esta probabilidad se establece por analogia
con ésteres similares, como los adipatos de metilo, etilo, propilo y butilo, el trietil citrato y
el trisopropanoato de glicero y de diglicerilo, que en estudios previos mostraron esta
caracteristica, que los hace utiles en otras aplicaciones, especialmente como solventes.
(Martinez, 2010 y Suarez, 2011)}

Para seleccionar, entre los restantes los ésteres a producir y a evaluar, se utilizé una
metodologia de simulacién molecular desarrollada por el Grupo de Investigacién de
Procesos Quimicos y Bioquimicos del Departamento de Ingenieria Quimica de la
Universidad Nacional de Colombia Sede Bogota (Suérez, 2011).

Con base en esta metodologia, se realizé la simulacion para los ésteres de isosorbida
con los acidos propidnico, hexdico, caprilico y laurico, los resultados se normalizaron

con respecto a las curvas respectivas del DEHP, y se presentan el figura 4.12.

De acuerdo con las curvas de energia libre de Gibbs, los ésteres del acido caprilico,
hexanoico y propionico se encuentran en la region cercana al DEHP y, por lo tanto,
puede esperarse buena compatibilidad y formacion de pelicula, mientras que para el
acido laurico las curvas se ubican cerca a la frontera inferior de la zona de
compatibilidad, lo cual puede significar problemas de compatibilidad, de desempefio, o la

no formacion de pelicula.
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Figura 4.1: a) Criterio de Energia libre de Gibbs donde se muestra la zona de
compatibilidad b) Criterio de Energia donde se muestra la zona de plastificacién
Dipropionato de Isosorbida DPI (—F), Di hexanoato de isosorbia DHI (<), Dilaurato
de isosorbida DLI ("), dicaprilatode isosorbida DCS (=), Limite superior ((*"). imite
inferior (f_-}) adaptada de Suarez (2011).
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La curva de interaccion energética de los ésteres del acido propionico, hexanoico y
caprilico se encuentran muy cerca a la curva del DEHP, por lo cual, segun el modelo, se
espera buen efecto plastificante. Para el éster del &cido laurico, la curva estd en una

zona en donde se espera un bajo desempefio.

Asi, los acidos seleccionados para la produccion y evaluacion son el propionico, el
caprilico y el laurico, este ultimo se produce para verificar la prediccion del modelo. El
cuarto éster seleccionado es el derivado del acido 2 etil hexoico, debido a que es un
acido de muy bajo costo, muy empleado en la industria y que permite evaluar el efecto de
la ramificacion tanto en la produccién, como en el desempefio como plastificante de los

ésteres de isosorbida.
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4.2. Quimica de produccién de los esteres de isosorbida.

Las reacciones de obtencion de los ésteres de isosorbida se muestra en la figura 45.2, en
donde los dos grupos hidroxilo del la isosorbida reaccionan con los grupos acidos para

producir el éster y dos moléculas de agua, en presencia de un catalizador acido.

El proceso seleccionado para la produccién de los ésteres emplea un solvente para
facilitar la salida de agua, disminuir la viscosidad del medio y proteger el color. La
temperatura de reaccion se fijé por encima de 120°C, y esta determinada por la cantidad
de solvente. La presion de trabajo es la atmosférica y se us6 nitrégeno como medio de
arrastre. El catalizador seleccionado fue &cido para-toluensulfénico (APTS) y se trabajo
con exceso de 4cido para mejorar la conversion. Estas son las condiciones tipicas para
ésteres plastificantes de bajo punto de ebullicién, y se hace claridad en que el objetivo de

esta etapa del proyecto es producirlos, y no hacer un estudio sobre la reaccién.
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Figura 4.2: Reacciones para la formacion de ésteres y di ésteres de isosorbida.
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4.2. Materiales

Para esta parte del trabajo se emplearon dos clases de isosorbida, la obtenida en la
primera etapa del proyecto y una muestra comercial proveniente de Dayan (Shanghai,
China).

Los reactivos, catalizadores y aditivos usados en la produccion de los ésteres y la
evaluacion de desempefio fueron suministrados por Carboquimica S.A.S y se listan a

continuacion:

" Acido dos etil hexandico (98 %) grado industrial de BASF (Ludwigshafen,
Alemania).

. Acido Caprilico 98% grado industrial de Procter and Gambel (Cincinnati,
EE.UU.)

. Acido Propiénico 99% grado reactivo analitico de Merk ((Darmstadt,
Alemania)

" Acido laurico 98% grado industrial proveniente de Oleochem (Cincinnati,
EE.UU.)

" Acido P-toluensulfénico 90% grado industrial de Shinochem (Shanghéi,

China).
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" Hidréxido de Sodio Grado reactivo analitico 99% marca Merck (Darmstadt,
Alemania)

" Xilol grado industrial de Ecopetrol (Barrancabermeja, Colombia)

" Carbon Activado

= Cloruro de Polilivinilo factor K:60, grado industrial Mexichem resinas
(Cartagena, Colombia)

. Estabilizante térmico Calcio —Zinc POLYSTAB ZC 618, Carboquimica S.A.S.
(Bogota, Colombia)

. DEHP grado Atoxico de Carboquimica S.A.S, (Bogota, Colombia)

= ATBC grado industrial de Vertellus (Greensboro, EE.UU)

4.3. Equipos

Las reacciones de esterificacion se llevaron a cabo en los mismos equipos descritos en la
seccion 3.4, y que se usaron para la deshidratacion de sorbitol a isosorbida.
Pruebas de desempefio.

Tabla 4.2: Equipos empleados para la fabricacion de peliculas plastificadas de PVC y la
evaluacién de desempefio.

Produccién/Pruebas resina
plastificada

Equipo/Fabricante

Produccién de las peliculas

Produccién de prensados
para la prueba de dureza

Extraccion por quimicos

Compatibilidad bajo
condiciones de humedad.

Prueba de estabilidad térmica
estatica.
Medicion de dureza

Molino de rodillos Scientifice
Labtech (Bangkok, Tailandia)
Prensa Polystat 200T
Schwabenthan (Berlin,
Alemania)

Horno Thelco de 150 L
(California, Estado Unidos)
Horno LDO-080N Labtech de
80 L (East Sussex, Reino
Unido)

Thermotester Mathis (Sao
Paolo , Brasil)
Elcometer/Punta tipo A
Elcometer (Manchester,
Inglaterra
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Para la fabricacion de las peliculas y la evaluacion de los ésteres de isosorbida como
plastificantes de PVC mediante pruebas estandar de desempefio, se emplearon los

equipos que se muestran en la tabla 4.2.

4.4. Métodos

Esterificacidon

Se carg0 al reactor la isosorbida, el 4cido el catalizador y el solvente de acuerdo con las
condiciones que presenta la tabla 4.3. Se ajust6 la velocidad de agitacion en 600 rpm y
se inici6 la alimentacion de nitrdgeno. Se calent6 llevando lentamente la mezcla hasta la
temperatura de reaccion, a una velocidad de 10 °C cada 15 min. Se retir6 el agua de
reaccion por adicién constante de nitrdgeno a un flujo de 1 SCFH. El seguimiento de la
reaccion se realizd por medio de la salida de agua y por valor acido, que se midi6
siguiendo la norma ASTM 1045-95.

La conversion de la reaccidén de esterificacion se determind mediante el seguimiento de

la desaparicion del acido y se calculdé mediante la ecuacién 4.1.

masa inicial + exceso — masa Final — masa trampa
*

Conversion(%) = 100

masa inicial

Ecuacion 4.1

Donde la masa de &cido final y la masa de acido en la trampa se determinaron
indirectamente a partir de la masa total, el valor acido medido y el valor 4cido teorico de
la sustancia como se indica en la ecuacion 4.2.

Valor acidoyedido

Masa 4cido = — * masa total
Valor acidoregrico

Ecuacion 4.2.
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El porcentaje de conversion permite evaluar la facilidad de reaccion a las condiciones
propuestas. Ademas, permite establecer la dificultad de las etapas de purificacion para

obtener una pureza adecuada en los productos finales.

Purificacion del éster

Finalizada la reaccion se destil6 el 50% de solvente, se enfrio hasta 60°C y se neutralizé
con soda al 20%, hasta valor acido cero. Luego se realizé un lavado en caliente con agua
para retirar el catalizador neutralizado y la isosorbida sin reaccionar. Los lavados se
realizaron hasta que el agua separada alcanz6 pH 7. Se procedi6 a decolorar
adicionando 1% en peso de carbon activado y calentando a 60 °C por 2 horas. Se destild
al maximo vacio posible en el equipo, para retirar el solvente y, se continué con una
destilacion por arrastre con vapor a 120°C por 30 minutos para retirar el agua, el
solvente, el &cido y el monoester remanentes. Finalmente se filtré el producto usando

tierras diatomaceas.

Las condiciones para la produccion de los ésteres se listan en la tabla 4.3.

Tabla 4.3: Condiciones de proceso empeladas en la produccion de ésteres de
isosorbida.

i 10% de exceso con respecto al
Exceso de Acido Organico
estequimétrico

Cantidad de Catalizador 1.5% en peso con respecto al acido
Relacidn 5 a 1 con respecto a la

Cantidad de Xileno
isosorbida

Temperatura de Reaccion 120°C
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Caracterizacion fisicoquimica

Las pruebas de caracterizacion de los ésteres y los métodos empleados parecen en la
tabla 4.4.

Tabla 4.4: Pruebas fisicoquimicas de evaluacién para ésteres plastificantes:

Prueba Norma
Valor acido
Contenido de éster ASTM D1045
Gravedad especifica
Contenido de agua ASTM E203

Método desarrollado

en este proyecto
indice de Saponificacion ASTM D5558
Pérdida de peso por ASTM D2288
calentamiento

Cromatografia de Gases

Evaluacion de los ésteres como plastificantes de
PVC

Para la evaluacion como plastificantes, se formularon peliculas de PVC plastificadas con
el éster de isosorbida y se compar6 el desempefio respecto a peliculas plastificadas con

DEHP y de ATBC con la misma proporcién, como se muestra en la tabla 4.5.

Luego de pesadas las cantidades correspondientes, se mezclaron durante 5 minutos y la
masa resultante se llevo al molino. La temperatura de los rodillos fue 150°C y se utilizo
un tiempo de 5 minutos para permitir la generacién de la pelicula y la adecuada mezcla

de los aditivos.
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Tabla 4.5:Formulaciones empleadas en la elaboracion de peliculas de PVC para la
evaluacion de desemperio de los ésteres de isosorbida como plastificantes.

Partes por cien de resina

Componente 20 (p7f2)r) 90

PVC 100 100 100
Plastificante 90 70 50
Estabilizante ZC 618 2 2 2

Cada pelicula se evalu6 de acuerdo con las pruebas que se describen a continuacion:

a. Dureza: mide la eficiencia de la plastificacion, permitiendo estudiar el efecto lubricante,
el incremento del volumen libre del polimero y la formacién de gel entre el polimero y el
éster. La dureza se midié en una escala entre 0 y 100, de tal forma que a menor dureza
mayor compatibilidad entre el plastificante y la resina. Esta prueba se realiz6 siguiendo el
procedimiento descrito en la norma ASTM D2240-05, y para ello se fabricaron doce
probetas circulares de 6 mm de espesor y 6 cm de didmetro. Los circulos se ubicaron en
un molde adecuado, precalentado a 150°C. Las probetas se fabricaron mediante el
siguiente procedimiento: el molde se ubic6 en una prensa y se permitié un tiempo de 3
minutos para que las peliculas llegaran a 150°C. Transcurrido este tiempo, se aumento la
presion lentamente hasta alcanzar 1.38 MPa, presibn a la que se suspendié el
calentamiento y se permitié el ingreso de agua de enfriamiento al equipo. Los prensados

se retiraron una vez se alcanzaron 30°C.

b. Extraccion por agentes quimicos: mide la migracion del plastificante cuando la pelicula
esta en contacto con diferentes agentes quimicos. La prueba se realiz6 de acuerdo con
el procedimiento descrito en la norma ASTM D1239-07, y se seleccionaron dos agentes
para la extraccion: aceite vegetal, para observar la migracion en medio hidrofébico, y
agua jabonosa, para medir la migracion en medio polar. El seguimiento de la prueba se
hizo midiendo la pérdida de peso de las peliculas a las 24 horas. En el caso de la
extraccion en solucién jabonosa se permitié un tiempo de secado de 24 horas para evitar
la interferencia del agua absorbida por la pelicula. La extraccidén se reporta en porcentaje
de peso, y corresponde a la pérdida de éste durante la prueba.
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c. Resistencia bajo condiciones de humedad: pretende simular las condiciones a las que
estaria expuesta una pelicula de PVC, en un ambiente muy himedo, como cuando se
usa en exteriores, bafios, cocinas, entre otros. En esta prueba se determind la pérdida de
peso y el grado de exudacién de las peliculas, y se realizé siguiendo el procedimiento
descrito en la norma ASTM D-2383. Se prepararon probetas cuadrados de 5cm de lado,
gue se pusieron en un recipiente con 200 ml agua, de forma tal que la pelicula solo
pueda estar en contacto con los vapores. El recipiente se mantuvo a 80°C durante 14
dias, y se reporté regularmente su apariencia y la pérdida de peso. La apariencia de las
peliculas se midi6 en una escala entre 1 y 4, donde cada valor esta relacionado con la

apariencia de las peliculas.

d. Pérdida de volatiles en los plasticos utilizando el método de carbén activado: pretende
simular las condiciones a las que estaria expuesta una pelicula de PVC, en un ambiente
muy seco, y da un estimativo de la volatilidad del plastificante, en comparacién con otros.
Se acondicionaron la probetas de 5 cm de lado, se colocaron 40 gramos de carbén
activado, en un recipiente de 200 ml, se coloco la muestra 1, y cubrié con otros 40
gramos, se coloco la muestra 3 y se cubrié con 40 gramos restantes de carbén, se colocé
la cubierta que permite el venteo de volatiles y se llevo y a una estufa a 70 °C por 24
horas.

Tabla 4.6: Pruebas de desempenfio para PVC plastificado

Pruebas resina plastificada Método
Dureza shore A ASTM D676
Fuerza tensil ASTM D638
Extraccion por quimicos ASTM D1239
Estabilidad térmica estatica ASTM D2115
Volatilidad en carbon activado ASTM D 1203

Compatibilidad bajo condiciones de humedad ASTM 2383
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4.5. Resultados y discusion

4.5.1. Produccion de ésteres e isosorbida

Los resultados de la produccién de los ésteres de isosorbida a las condiciones de la tabla
4.3 se presentan en la tabla 4.7. En ella se observa que las mayores conversiones se
lograron con el acido caprilico y con el acido laurico, ya que sus azeo6tropos con el agua
tienen puntos de ebullicibn mas altos y los acidos permanecen mas en el reactor en
comparacion con el acido propiénico, donde la conversion fue del 90 %, y se observa
gue el valor acido de la masa en la trampa es mayor en comparacion a los otros ésteres,

lo que representa una pérdida del 2.5% del acido inicial

Tabla 4.7: Resultados de la reaccion de formacion de los di ésteres de isosorbida.

Di ésteres de Tiempo Masa Valor Masa Valor Solvente Valor Agua Valor

isosorbida de inicial acido final acido (g) acido (g) acido

reaccion (g8) inicial (g) final solvente agua

(min) (mgKOH/g) (mgKOH/g) (mgKOH/g) (mgKOH/g)
Propionato 120 351 50.5 229 13 121.6 27.4 10.6 84
Caprilato 220 237 59 192 15 37.3 1.3 3 2.7
2-etil 480 462 119 288 32 147 5.9 2 0.1
Hexanoato

Laurato 280 245 85.7 181 17 70 0.6 5.6 3.3

El tiempo de reaccion necesario para alcanzar un valor acido constante, muestra una
relacion directa con la longitud de cadena del &cido: el acido propiénico reacciona en un
tiempo cercano a las dos horas mientras que para el acido caprilico y laurico toma casi
cuatro horas. Esto se debe principalmente a que una mayor longitud de cadena dificulta
el contacto de los sitios activos, se presenta mayor impedimento estérico y, ademas, el

acido es mas débil y con menor capacidad para donar su proton.

Se encontrd una baja reactividad para el acido 2- etil hexdico, que requirié6 hasta de 8
horas para alcanzar un valor acido constante, aunque a pesar de ello la conversion fue

baja. Se observa que el efecto de la ramificacion es negativo para la velocidad de
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reaccion, puesto que en el acido ramificado, el tiempo de reaccién casi se duplica. Esto
se explica en el hecho de que la ramificacién se encuentra muy cercana al grupo acido
lo cual incrementa el impedimento estérico y dificulta el contacto ente el grupo &cido y el

alcohol.

De los cuatro ésteres obtenidos, el dipropionato de isosorbida (DPI), el di caprilato de
isosorbida (DCI) y el Di 2 etil haxanoato de isosorbida (DEHI), son liquidos amarillos

claros de baja viscosidad, mientras el Di lalurato de isosorbida (DLI) es un sélido

Los resultados de la caracterizacion fisico quimica del producto, terminados los procesos

de reaccion y purificacion de los ésteres, se muestran en la tabla 4.8.

Para conocer el grado de esterificacion de los productos se determiné el indice de
saponificacion y con base en este, el porcentaje de éster. Para calcular el porcentaje de
éster se supuso que el producto deberia ser un diéster. Los productos obtenidos superan
el 95% de contenido de éster, y para el caso del Di caprilato, su valor es muy cercano al
100%

La densidad de los ésteres obtenidos es mayor que la densidad de los plastificantes
comerciales, lo cual tiene como ventaja que es posible obtener mas metros de pelicula
plastificada, del mismo ancho y espesor, por cada kilogramo de éster. El indice de

refraccion es similar al indice de los ésteres comerciales.
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Tabla 4.8: Propiedades de los ésteres de isosorbida.

indice de Valor  indicede Densidad Humedad o  Voldtiles
Di éster de  saponificacion acido refraccion relativa (%) -g g _ (%)
isosorbida. (mg KOH/g). (mg (d/212c) 202C % @ ]

KOH/g). (g/ml) S

Propionato 433, 4.70 1.4621 1.180 0.557 98.6 10.19
Caprilato. 284, 1.34 1.462 1.174 0.505 103. 1.59
2-Etil N.D>. 0.97 1.3302 1.022 0.38 N.D. 1.84
hexanoato.
Laurato®. 214.7 4.74 N.A. N.A. 0.735 95.6 N.A
DEHP. 0.07 1.485 0.988 0.5 99.9 1.22
ATBC. 0.07 1.467 0,944 0.5 99.9 2.17

Los ésteres obtenidos tienen un porcentaje de ésteres alto y propiedades fisicas
similares. Sin embargo la posible presencia de grupos hidroxilo y la mayor acidez de los
mismos, pueden tener un efecto negativo en el desempefio de los ésteres de isosorbida

como plastificantes de PVC.

Para dar una idea de las posibles pérdidas de plastificante en el proceso de
trasformacion de las peliculas, se determiné el porcentaje de pérdidas por calentamiento
a 150°C por diez minutos, simulando las condiciones de trasformacion. Se encontré que
el DPI es casi 10 veces mas volatil que el referente DEHP, lo cual tienen como
inconveniente que es necesario compensar en la dosificacion la cantidad que se pierde
en trasformacién. Ademas, que se hace necesario establecer sistemas de control para
evitar que estos vapores se condensen en las maquinas, generando problemas de
corrosion, de mala calidad en los productos y, lo mas importante, evitar que los vapores

afecten la salud de los trabajadores o sean emitidos al ambiente. Con este resultado se

® N.D: no fue posible determinar el indice de saponificacién de esta muestra, los datos no fueron

reproducibles. N.A: no aplica..

* El dilaurato de isosorbida es un sélido de punto de fusién de 49°C
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establece que la decisién tomada, de descartar los ésteres derivados del acido férmico y
acético, por su alta volatilidad, fue acertada. Las pérdidas por calentamiento del DCl y de
DEHI son similares a los productos comerciales.

Para confirmar la presencia de grupos funcionales esperados en los productos, se
realizaron andlisis infrarrojo y se compararon con los plastificantes comerciales ATBC y
DEHP. En tabla 4.9 se muestran los grupos funcionales caracteristicos que se presentan

en los plastificantes usados en PVC, informacion que se usé para analizar los espectros
infrarrojos.

Tabla 4.9: Grupos caracteristicos en el andlisis infrarrojo (Skoog, et al., 1990).

Grupos Grupo Numero de
onda cm-1
Alifatico CH3, CH2 y CH 2 or 3 bandas 2850-3000
Aromatico C-H (pueden ser muchas bandas) C=C 3030 1600 y
(en anillo) (2 bandas) (3 si es 1500
conjugada)
Alcohol O-H (libre), usualmente pico agudo O- 3580-3650
H (H-ligado), usualmente pico amplio 3200-3550
C-0 970-1250
Ester C=0(ésteres) 1735-1750
Alifatico CH2 y CH3 deformacién CH3 1350-1470
deformacién CH2 balanceo 1370-1390
720-725
Aromatico C-H flexidn y doblamiento de anillo 690-900
Alcohol O-H flexién (entrando al plano) O-H 1330-1430
flexion (saliendo del plano) 650-770
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Figura 4.3: Espectro infrarrojo para de los plastificantes patrones comerciales, Acetil
tributil citrato (ATBC—); Di 2 etil hexil ftalato (DEHP —)- OH: grupos hidroxilo libre, R
ramificaciones CHj, CH,, CH ; C=0: grupos carbonilo.
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La figura 4.3 muestra los espectros infrarrojos del los plastificantes comerciales, los
cuales tienen grupos que favorecen la asociacion entre la resina y el plastificante. Estos
grupos son el carbonilo de los ésteres, presente en una longitud de onda entrel375 y
1750 cm™, las cadenas alifaticas entre 2800 y 3000 cm™, y los grupos aromaticos.
Adicionalmente se nota la presencia del grupo hidroxilo, una banda muy pequefia
cercana a los 3500 cm™, que se debe a la presencia de alcohol remanente en el

producto.

El proceso de purificacién implementado para los ésteres, tenia como objetivo disminuir
el contenido de grupos hidroxilo y de acido. Con el lavado se remueve el contenido de
isosorbida sin reaccionar, aprovechando su alta solubilidad en agua, con la neutralizacion

se remueve el contenido de &cido y con la destilacibn por arrastre con vapor, se
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pretendia retirar los monoésteres, pero es de esperar que algunos de ellos permanezcan

en el producto debido al alto peso molecular.

En la figura 4.4 se muestran los espectros de los ésteres de isosorbida, En ellos se
observa la presencia de grupos hidroxilo libres, en la banda cercana a los 3500 cm™. La
intensidad es similar entre DPI, DCI y DEH, y mayor que la presentada en el DEHP y
ATBC, de tal forma que se puede esperar una menor compatibilidad con el PVC que la

presentada por el estos.

Figura 4.4: Espectros infrarrojos de los ésteres de isosorbida. Di propionato (DPI —),Di
caprilato (DClI —), Di 2 etil hexanoato (DEHI —), Di laurato (—);OH: grupos hidroxilo
libre ,R ramificaciones, CHs, CH,, CH ; C=0: grupos carbonilo.
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Los cuatro ésteres tienen un espectro muy similar, se distingue claramente el pico de la
cadena alifatica y el del grupo carbonilo, pero no es facil distinguir los tres picos a 2800

cm’® caracteristico de la estructura ciclica de a isosorbida

4.5.2. Evaluacion de ésteres de isosorbida como

plastificantes

Se produjeron peliculas de PVC de 40, 70 y 90 phr, con los cuatro ésteres obtenidos a
nivel de laboratorio y dos plastificantes comerciales. Los plastificantes comerciales fueron
DEHP y ATBC, los resultados serviran como parametro de comparacion bajo condiciones
de produccién de pelicula similares. Posteriormente se evalu6é el desempefio de los
ésteres que plastificaron el PVC, sometiendo las peliculas a las pruebas de dureza,
estabilidad térmica, extraccion por quimicos, resistencia bajo condiciones de humedad y

volatilidad en carbén activado.

La primera etapa de la evaluacién consiste en determinar si hay o no formacién de
peliculas de PVC. Los ésteres de isosorbida con acidos propidnico, caprilico y 2 etil
hexdico, formaron peliculas a 30, 70 y 90 phr, mientras que el éster del acido laurico no
la formé a ninguno de los tres niveles ensayados, y tampoco al incrementar la
temperatura de formacién 190°C. En la tabla 4.10 se muestran los resultados de tiempo

de formacién de las peliculas y otras observaciones del proceso.

El modelo de simulacion molecular empleado para la seleccion de los ésteres y cuyos
resultados, se presentaron en la figura 4.1, predecia la formacién de pelicula con los
ésteres di porpionato y di caprilato y de isosorbida, pero no con él &cido laurico. Los
resultados obtenidos, permiten confirmar la validez del modelo, y establecer que la
metodologia no solo es valida para ésteres derivados de la glicerina, sino que se puede

extender a otras familias de sustancias
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Tabla 4.10: Resultados del proceso de produccion de peliculas de PVC con ésteres de
isosorbida

Ester Tiempo formacion Caracteristicas
pelicula
(min)
Dipropionato de isosorbida. 1.1 Pelicula trasparente, seca con un

fuerte olor a 4cido procionido y
alta liberacién de vapores en la

formacion.
Dicaprilato de isosorbida. 1.1 Pelicula trasparente, seca con
olor a azlcar.
Di 2 etil hexanoato de 1.1 Pelicula trasparente, seca con
isosorbida. olor a azlcar
Di laurato de isosorbida. No No forma pelicula a ningun phr,

ni siquiera al incrementar la
temperatura de trasformacion
hasta 190°C, pero la masa
resultante es muy homogénea.

DHEP 1 Pelicula trasparente, seca con
olor caracteristico.
ATBC 1 Pelicula trasparente, seca con

olor caracteristico

Todas las peliculas obtenidas son trasparentes, ligeramente coloreadas, similar al color
del plastificante, se notan secas y no se presenta exudaciéon a 40, 70 y 90 phr, lo cual es
un indicio de buena compatibilidad. Ademas, los tiempos de formacién de pelicula son
similares a los de ésteres comerciales, lo cual indica que la movilidad éster -resina es
similar, manteniendo el tiempo de gelacion, que para el trasformador final de PVC
significa que no tendra que hacer modificaciones en el tiempo o en la temperatura de su

proceso.

El dilaurato de isosorbida no formé pelicula, pero es interesante que la mezcla parece
una masa homogénea, no se presenta disgregacion de PVC y del plastificante, lo cual
puede indicar que hay cierta solubilidad entre los componentes, pero no la suficiente
movilidad para dar plastificacién. En el modelo de simulacién, el acido laurico se ubica en

el limite de la zona de compatibilidad, lo cual es totalmente concordante con lo
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encontrado experimentalmente, el éster no forma pelicula, pero existe cierto grado de

compatibilidad y no permite la disgregacion de los materiales.

La naturaleza de las fuerzas que se producen entre un plastificante y una resina estan
relacionadas con la estructura molecular del éster que se use como plastificante. Asi, un
plastificante con presencia de grupos hidroxilo libres en su estructura tiene una baja
compatibilidad con el PVC, mientras que compuestos como los citratos y, con un nimero
de grupos carbonilo entre tres y cuatro en su estructura, son mas compatibles con el
PVC. Los plastificantes con anillo aromatico forman peliculas compatibles con el PVC, ya
gue éste permite la interaccion adecuada entre los grupos carbonilo del éster con los
grupos polares del PVC, como lo indica el enfoque empirico de Moorsheed, (Wypych,
2004).

Pruebas de Dureza

La dureza shore tipo A de las peliculas plastificadas con los ésteres de isosorbida se
presenta en la figura 4.5. Valores altos de dureza implican menor flexibilidad de las
peliculas, y por lo tanto baja plastificacién del PVC. Por otra parte, las peliculas menos

duras son producidas por los mejores plastificantes (Wypych, 2004).

En la figura 4.5 se observa que los ésteres comerciales tienen un desempefio similar, y
que los ésteres de isosorbida estdn muy cercanos entre si, en los tres niveles evaluados.
Su dureza es muy similar a la presentada por los plastificantes comerciales, lo cual es un
indicativo de la buena compatibilidad entre los ésteres y la resina. Se establece que los

tres productos tienen buen desempefio como plastificantes del PVC.

El modelo de simulacién molecular predijo que los ésteres del acido propiénico y caprilico
presentan una plastificacion similar a la del DEHP, y con estos resultados se puede

verificar la validez de la simulacién y del criterio de plastificacion.
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Figura 4.5: Dureza shore A para a peliculas plastificadas con ésteres de isosorbida y
ésteres comerciales.

100 ~ 91 91 9o

Dureza shore A

40 PHR 70 PHR 90 PHR
m DIPROPIONATO mDI2ETILHEXOATO = DICAPRILATO mDHEP mATBC

Al comparar el desempefio entre el di 2 etil hexanoato de isosorbida y el dicaprilato de
isosorbida, la dureza es similar para los dos, lo cual muestra que no hay un efecto
significativo de la ramificacion, por lo cual se puede inferir que el incremento en el

volumen que se esperaba por la presencia del radical ramificado, no es importante.

Cualitativamente, se notdé que las peliculas elaboradas con DPI, presentaban mayor
plastificacion que las demas peliculas a los tres niveles evaluados, contradictorio con los
resultados observados al realizar la evaluacion. Esto se explica por la alta volatilidad del
éster, ya que como se puede deducir a partir de la volatilidad reportada en la tabla 4.8 se
generan muchos vapores de plastificante en la trasformacion, y seguramente parte del
plastificante se perdi6 en la elaboracién de las probetas, previa a la determinacion de la
dureza. Se puede observar que el porcentaje de volatiles del DPI es casi 10 veces mayor
gue el determinado para los otros ésteres plastificantes.

Una medida importante en el mundo de los plastificantes es el factor de sustitucion en

comparacion con el DEHP. El factor de sustitucién se calcul6 haciendo una regresion
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exponencial de las phr de plastificante en funcion de la dureza, para cada uno de ellos y
luego con base en la ecuacidén de regresion se determind la cantidad necesaria para
obtener la misma dureza si se empelara el DEHP. El resultado se muestra en la figura
4.6.

Figura 4.6: Factor de sustitucion para los ésteres de isosorbida (m) DEHI; (¢) DPI,
(A) DCI; (X) DEHP, (x) ATBC.
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En la figura 4.6 puede observarse que, en general, los plastificantes de isosorbida son
menos eficientes que los comerciales. A altas phr son cerca de 15 % menos eficientes, lo
gue significa que si para una aplicacion se requieren 80 phr, se requeriria 15% mas
plastificante en comparacion con el DEHP. Se puede ver que a pesar de que los
resultados de dureza son comparables entre si, esa pequefia diferencia significa un
incremento en el costo para el trasformador final, aun si los dos productos tuvieran el
mismo precio. Teniendo en cuenta que los productos evaluados todavia presentan
grupos hidroxilos libres y algo de acidez, que afectan negativamente la plastificacion,
estos resultados son satisfactorios y permite concluir que estos ésteres tienen potencial

como sustitutos del los plastificantes tipo ftalatos.
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Se observa una relacion casi lineal pero inversa entre la cantidad de plastificante y la
dureza, y entre el peso molecular y la dureza. Esto se explica por medio de la teoria del
volumen libre, en donde moléculas cortas no generan el espaciamiento suficiente entre
las moléculas de la resina, para obtener los mismos niveles de plastificacion que el
DEHP, lo mismo ocurre al aumentar mayor cantidad de plastificante, se da mayor

espaciamiento mejorando la plastificacién (Wypych, 2004).

El anillo aromético ayuda a formar puentes entre las estructura de polimero y éster, como
se explica en el enfoque empirico de Moorshead (Wypych, 2004). Estos puentes
permiten separar las cadenas de resina y reducir la dureza, y al parecer el doble anillo de
la isosorbida logra un efecto similar, y por ello con cadenas alifaticas de tamafio similar

se logra similar plastificacion.
Prueba de extraccidon por quimicos

Los resultados de la pruebas de extraccion en aceite de soya y en agua jabonosa se
presentan en la tabla 4.11. En ellas se observa un comportamiento similar a los

plastificantes comerciales y en ninguno de los casos se obtuvo la maxima extraccion...

Tabla 4.11: Resultados de las pruebas de extraccion con agentes quimicos.

Plastificante Extraccion en aceite de soya Extraccidn en agua Jabonosa
(%) (%)
40 phr 70 phr 90 phr 40 phr 70 phr 90 phr
DPI 0.07 1.26 5 -0.1 1.0 5.6
DClI 0.78 9.77 18 -0.2 0.6 0.4
DEHI 0.33 5.76 11 -0.2 0.4 0.6
DEHP 0.84 7.92 13 -0.1 -0.1 -0.2

ATBC 0.33 6.06 11 -0.2 -0.1 -0.3




94 Estudio de lareaccion de produccién deisosorbida

por deshidratacion de sorbitol

Extraccion en aceite de soya

Las interacciones resina-plastificante tienen relaciébn con la estructura molecular del
plastificante. Si estas interacciones son superadas por la interaccion entre el solvente y el

plastificante se puede dar la extraccion del plastificante.

Los ésteres de isosorbida presentan en general resistencia a la extraccién en aceite de
soya, similar a la del DEHP y del ATBC. EI DCI es el que mayor extraccion presenta,
para todas las phr. Su valor es mayor al 60% del valor presentado por el DEHI, y es
probable que las ramificaciones presentes en la cadena alifatica de este, dificulten su
extraccién, en comparacion con las cadenas lineales del primero. El nivel de extraccién
del DEHI es menor que el DEHP, y que el ATBC y el DPI obtuvo el mejor desempefio en
esta prueba. Su nivel de extraccién a 90 phr es menor al 50% del valor para el DEHP, lo
cual se explica por su corta longitud de cadena que le da un mayor caracter polar, y
forma enlaces mas fuertes con el polimero. Este tipo de plastificantes tiene gran potencial
para aplicaciones especiales donde la resistencia a medios no polares es importante,

como, es el caso de peliculas para contacto con alimentos grasos, y botas, etc.

Se nota una relacién directa entre la extraccion y las phr, lo cual se explica en el hecho
de que a mayor cantidad de phr, hay mayor volumen libre en el compuesto, permitiendo
mayor contacto entre plastificante y solvente, y se facilita la extraccion.

Extraccion en agua jabonosa

La extraccion de los ésteres comerciales en solucién jabonosa es muy baja y cercana
cero, lo que hace dificil el analisis de la relacion de esta propiedad con la estructura de la
molécula Los resultados de la extraccion de los ésteres comerciales en agua jabonosa
son, menores al 0.3% en los 3 niveles evaluados. Para los ésteres DCI y DEHI la
extraccion es menor a 0.6 %, que son valores aceptables, y el que mayor extraccion
presento6 fue el DPI con 5.6% a 90 phr. Estos valores pueden estar influenciados por la
presencia de grupos hidroxilo y la acidez presente en los plastificantes, y para el caso del
DPI, su menor longitud de cadena y su mayor polaridad, lo hacen mas preferente por el

agua y menor resistencia a la extraccion.
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Prueba de resistencia bajo condiciones de humedad

Para la prueba de compatibilidad en condiciones de humedad la apariencia de la pelicula
es muy importante, ya que permite observar de manera directa cuales son buenos o
malos plastificantes y si la exudacion genera deterioro de la resina. La tabla 4.12 muestra
la apariencia de las peliculas en escala de 1 a 4 después de los 14 dias de prueba. Se
observa que los ésteres comerciales no presentan exudacion significativa y los ésteres
del DCI y DEHI se comportan de manera muy similar, aunque mostraron una exudacion
moderada. Las peliculas se mantienen suaves y 24 horas después de la exposicion,

recuperaron completamente la trasparencia.

Tabla 4.12: Resultados de las pruebas de extraccién con agentes quimicos

PLASTIFICANTE PHR CALIFICACION
Dial Dia3 Dia7 Dial4 Observaciones dia 14
DPI 40 3 3 3 1 Blanca y dura
70 2 2 2 2 Blanca y dura
90 2 2 2 2 Blanca y dura
DCI 40 1 1 1 1 Ligeramente turbia y suave
70 1 2 2 2 Ligeramente turbia y suave
90 1 2 2 2 Trasparente y suave.
DEHI 40 1 1 1 1 Turbia y suave.
70 1 2 2 2 Trasparente y suave.
90 1 2 2 2 Trasparente y suave.
DEHP 40 1 1 1 1 Pelicula suave ligeramente turbia.
70 1 1 2 2 Trasparente y suave
90 1 2 2 2 Trasparente y suave
ATBC 40 1 1 1 1 Ligeramente turbia y suave
70 1 1 2 2 Trasparente y suave
90 1 2 2 2 Trasparente y suave

1 significa No hay exudacion; 2 Exudacion ligera y la pelicula es pegajosa al contacto, 3: Pelicula
de apariencia grasosa; 4: Pelicula con gotas de plastificante en la superficie.

El DPI presentdé un comportamiento similar a la prueba de extraccion de agua jabonosa,

la pelicula se torné pegajosa en los primeros 7 dias y evidencié exudacion, pero a los 14
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dias se torn6é dura como resultado de la pérdida de plastificante debido a su alta
volatilidad, y se volvié totalmente opaca, lo cual es una consecuencia del ataque del agua
(Wypych, 2004).

Teniendo en cuenta que la prueba de compatibilidad es subjetiva, la figura 4.7 presenta
las pérdidas de peso en la prueba. En ellas se puede observar que el DPI pierde hasta
un 19.5% en peso, equivalente al 45% del plastificante inicial, lo cual explica el
endurecimiento de la pelicula inicial, un resultado casi 10 veces mayor a los demas
plastificantes. El DCI con unas pérdidas menores al 1%, tienen un mejor desempefio que
el ATBC. Se nota que los resultados tienen una relacion directa con la volatilidad de los
plastificantes, presentada en la tabla 4.8. Los resultados son muy bajos y similares entre

si, por lo cual no es posible hacer una relacion de los resultados con la estructura.

Figura 4.7: Pérdida de peso bajo condiciones de humedad para los ésteres de
isosorbida, (80°C, 14 dias)
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Las tres pruebas de extraccidon presentadas son indicativos directos de la compatibilidad
entre los plastificantes y el PVC, siendo la pérdida de peso en condiciones de humedad
la mas concluyente, pues en esta prueba la pelicula no estd sumergida en un solvente y
la extraccidn del plastificante es debida a su baja atraccion con el polimero. Sin embargo,
ya que la prueba se hace a alta temperatura, la influencia de la volatilidad es evidente.
Asi, para tener el panorama completo de la compatibilidad deben analizarse en conjunto
las tres pruebas de resistencia a extraccion. Cuando la pelicula se sumerge en un
solvente la pérdida de peso esta influenciada por la solubilidad del plastificante en el
solvente y por la difusividad de éste Ultimo a través de la matriz plastificada, que entre
diferentes ésteres, es menor si el plastificante es mas compatible con el polimero y si

tiene un mayor peso molecular.
Prueba de pérdidas de volatiles por método de carb6n activado:

Los resultados de las pérdidas por calentamiento se muestran en la figura 4.8. El mejor
desempefio lo logra el DHEP y el mejor éster de isosorbida es el DCI, muy similar a
desempefio del ATBC, y se puede observar una relacion directa entre los resultados de
la prueba y las perdidas por calentamiento de los plastificantes mostradas en la tabla 4.8,
y presentan el mismo comportamiento de las pérdidas de peso en la prueba de
compatibilidad en extrema humedad.
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Figura 4.8: Pérdidas de volatiles por método de carbén activado.
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Prueba de estabilidad térmica estatica

En la figura 4.9 se presentan los resultados de estabilidad para los ésteres de isosorbida
en comparacion a los ésteres comerciales. Para que las peliculas tengan una alta
estabilidad térmica los plastificantes con los que se producen deben tener un bajo
contenido de acido y una alta pureza. Un buen plastificante, ademas de impartir las
caracteristicas deseadas en la resina, debe tener un efecto lubricante durante el proceso
de transformacion de PVC, lo que implica que una porcién de materia no se incorpora a
la resina como plastificante y actie como lubricante entre la maquina y el polimero,
impidiendo que se presente degradacion del PVC.
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Figura 4.9: Estabilidad térmica estatica relativa al DEHP para los ésteres de isosorbida,
a 180°C en termotester Mathis.
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En los resultados se observa que el DCI y el DEHI tienen un tiempo de quemado mayor
al ATBC y muy cercano al DEHP, con una estabilidad térmica mayor al 94%. El menor
resultado se obtiene con el DPI, y se observa una relacion inversa entre la dosificacion y
la estabilidad para este producto, lo cual se explica por el alto contenido de acido libre
(4.7%). La presencia de sustancias que donan protones incrementan la velocidad con
gue ocurre la degradacion de la resina (Wypych, 2008)

En general, los resultados de la prueba para los estés de isosorbida estan en niveles
comparables para los tres plastificantes, y se puede esperar que las cosas mejoren si se
implementan mejoras de proceso que lleven a tener productos con menor contenido de
acido libre.
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5. Evaluacion econdmica preliminar de la

produccidon de isosorbida y sus ésteres

Para determinar la conveniencia que la empresa emprenda un proyecto de inversion, se
realiz6 un andlisis econdmico preliminar, tomando como criterio de decision que el valor
de ganancias antes de intereses, impuestos, depreciacion y amortizacion (EBITDA por
sus iniciales en inglés), sea mayor o igual al 17 %, con un tiempo de depreciacion de la
inversion no mayor de 10 afios. Para ello fue necesario formular un estado de resultados
financieros, con base en los siguientes estimativos y valores, con el objetivo de
determinar la inversidn requerida para la ejecucion del proyecto y el capital de trabajo

necesario:

e Se estim6 el mercado con base en la informacién y las perspectivas que tiene
Carboquimica S.A.S.

e Se determiné el costo de la materia prima del producto mediante el estudio de la
volatilidad de los precios de estas en los 2 Gltimos afios.

e Se incluyeron las eficiencias del proceso.

e Se cuantificaron los gastos variables asociados a energia, empaque, trasporte y
los gastos fijos en mano de obra y administrativos.

e Se establecio un tamafio de planta tentativo, se seleccionaron y estimaron los

costos de los equipos necesarios para llevar a cabo el proceso

5.1. Estimacién del tamafio del mercado y volumen de

ventas

El volumen de ventas esperado de estos plastificantes, se estimdé con base en las

proyecciones que al Departamento Comercial de la empresa. Con una capacidad



102 Estudio de lareaccion de produccién deisosorbida

por deshidratacion de sorbitol

instalada de 40 mil toneladas de plastificante afio, se consider6 que es posible
sustitucion del 10 % de la produccion en los préximos 5 afios, debido al buen desempeifio
gue los plastificantes mostraron en este estudio. Ademas, se consideré el gran potencial
gue tienen la isosorbida como poliol, y se estimé que una meta moderada es la
sustitucion del 10 % etilenglicol, que se emplea para la produccién de poliésteres. La

tabla 5.1 presenta las proyecciones de la isosorbida y dos de sus ésteres.

Tabla 5.1: Proyecciones de ventas de isosorbida y los plastificantes dicaplilato de
isosorbida y di 2 etil hexanoato de isosorbida

Producto Mercado nacional Mercado exportacién
(t/afio) (t/afio)
Di caprilato de Isosorbida 2,000 50
Di 2 etil hexanoato de isosorbida 2,000 50
Isosorbida 350 100
Total 4,350 200

El mercado de polioles en el se presenta en la tabla 5.2, en donde pueden apreciarse las

estadisticas para 2010.

Tabla 5.2: Estadisticas de importaciones de glicoles en Colombia para el 2010 (Sicex,
2011)

Importaciones Precio C.”:
Alcoholes (t/afio) promedio
(Us/kg)

Propilenglicol 7219 1.814
Etilenglicol 3134 963
Glicerina 4171 724
Butilenglicol 33 5.120
Sorbitol 868 0.62

5.2 Estimacion de costos variables

5.2.1. Costo de las materias primas

El sorbitol es la materia prima para la produccion de isosorbida. De las 90 mil toneladas
al afio que se producen en el mundo, el 80 % se destina a la produccién de vitamina C, el

39% de la capacidad instalada de produccién se encuentra en China, en donde el
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consumo crece a una tasa del 6% anual de sorbitol . El precio esta presionado al alza por
dos competidores que demandan glucosa: etanol carburante y los jarabes de glucosa
concentrados para la industria alimenticia, pero en general el precio ha sufrido una fuerte
disminucion debido a que en muchas de sus aplicaciones han sido sustituido por la
glicerina proveniente de la industria del biodiesel; se espera que entre 2011 y 2015 los
precios se mantengan estables debido al comportamiento del costo de la materia prima
(Janshekar, 2011).

El comportamiento de las importaciones a Colombia en los Ultimos 5 afios se muestra en
las figura 5.1 y 5.2. Con respecto a la cantidad, se observa un disminucion de
aproximadamente del 40%, efecto que puede ser consecuencia a la tendencia mundial
de sustituir el sorbitol por glicerina. La disminucion en el precio es de aproximadamente
45%.

Figura 5.1: Comportamiento de las importaciones de Sorbitol a Colombia.
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Figura 5.2: Comportamiento del precio internacional del sorbitol (Free on board (FOB) en
Rotherdam) (Sicex, 2011).
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5.2.1. Costeo a materia prima de los productos

Del balance de materia de los ensayos realizados a nivel laboratorio tanto para la
isosorbida como para sus ésteres, se calculé la cantidad de materia prima consumida por
tonelada del producto. Los costos de las materias primas se obtuvieron del promedio de
importaciones a Colombia en el afio 2010 (Sicex, 2011), y se tomo base de calculo 1t de
producto. En la tabla 5.3 se presenta el costeo para la isosorbida producida con los dos

catalizadores evaluados.

El costo del producto por kilogramo con el catalizador heterogéneo es mayor que el costo
con el AMS, pero como en este proyecto no se evalué la reutilizacién del catalizador, el
resultado final dependera del numero de ciclos del catalizador. Para que el costo sea
atractivo, el nimero de ciclos debe ser mayor a 10, ya que es la relacion de precios entre

los dos catalizadores.
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Tabla 5.3: Balance de materia y costos para el procesamiento de 1 t de isosorbida al

98%
Nombre Masa Relacion masa Relaciéon masa Costo
(1) de materia de materia Us/t
prima por prima por
masa de masa de
producto con producto con
catalizador catalizador
homogéneo homogéneo
Sorbitol 70% 0.285 2.61 2.350 615
AMS 70% 3.4x10-3 0.02 0.00 316
Lewatit® 2624 22x103 0.04 0.11 5000
Carbon activado. 2x103 0.01 0.01 270
Costo total U$/ t
1.615 2.007

Para el resto del andlisis econdmico preliminar, se selecciona el precio base el obtenido

con el AMS. Con este precio de isosorbida se realizé el costeo de los dos plastificantes

con mejor desemperio: Di caprilato de isosorbida y di (2 etil hexanoato) de isosorbida.

Tabla 5.4: Balance de materia y costos para la produccion de 1 t de plastificante.

Nombre Relacion masa Relacion masa Costo

de materia de materia Us/t

prima por prima por

masa de masa de
producto DCI  producto DEHI

Isosorbida 0.38 0.39 1.62
Acido caprilico 0.81 3.000
Acido 2 etil hexéico 0.11 2.800
APTS 0.01 213
Carbdn activado. 0.01 0.01 270
Costo total USD/ ton 3,036 2,867




106 Estudio de lareaccion de produccién deisosorbida

por deshidratacion de sorbitol

5.2.2. Otros costos

En las tablas 5.5 y 5.6 se presentan los costos asociados al empaque y al transporte del

producto.

Tabla 5.5: Costos de empaque

Empaque propuesto Costo

(U$/ )
Tambor lacado 28
Estiba 10
Precio por t de producto 0.2

Tabla 5.6: Costos de transporte.
Flete promedio entrega nacional (U$/t) 83

Flete promedio entrega exterior (FOB) (U$/t) 167

5.3. Precio de venta de los productos

Establecer un precio de venta para los productos no es sencillo. Este debe ser
competitivo con las alternativas en el mercado y debe satisfacer las expectativas de
utilidad de la compafia. Se tomoé de referencia el costo de venta de los productos libres
de ftalatos con aplicaciones especiales, como Hexamol DINCH® o el DOA® que se
venden a un precio entre 4.000 y 4.200 U$/t’. Debe tenerse en cuenta que los nuevos
plastificantes son biobasados y se puede sacar provecho de esta ventaja para venderlos

a un mejor precio.

® Ciclohexano-1,2-4cido dicarboxilico diisononil éster, maraca registrada de BASF
® Dioctil adipato

" Precio tomado del promedio de venta entre Dioctil ftalato y Hexamol dinch para al afio 2010 por

Carboquimica S.A.S.
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La isosorbida es una sustancia nueva en la industria de los polimeros, que dadas sus
propiedades como diol biobasado comienza a comercializarse desde China a precios que
oscilan entre 25.000 y 35.000 U$/t%, lo cual la hace inviable su aplicacién en polimeros

comerciales como el PET, que se consigue en el mercado entre 1200 y 1400 U$/t.

Tabla 5.7: Precio de venta probable y margen a materia prima de la isosorbida, y sus
ésteres derivados plastificantes.

Isosorbida DCI DEHI

Precio de venta (U$/t) 3,000 4,220 4,000

1,600 3,036 2,868
Precio materia prima (U$/t)
Margen a materia prima 1,400 1,186 1,132
Porcentaje del margen con respecto al costo de la 86 39 39
materia prima (%)
Porcentaje del costo de las materias primas en el 54 72 72

precio de venta (%)

El costo de la materia prima es del orden de 70% del precio del producto para los
plastificantes, un valor tipico de un producto poco especializado que debe moverse en

grandes cantidades.

El costo de los servicios como electricidad, vapor de agua y agua se tom6 como 80.3 U$
por tonelada de producto, valor tipico de la planta de produccién de plastificantes de
Carboquimica S.A.S.?

8 El precio por tonelada cotizada por Dayan Chemical Shanghéi es de 25 usd/ kg para FOB Shanghai, para

volumen de compra en entre 5 y 10 toneladas

° El proceso actual purifica anhidrido ftalico por destilacion y luego la esterificacion, muy similar a las

nuevas necesidades.
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5.4 Estimacion de costos fijos

La tabla 5.8 muestra la distribucion de costos fijos, incluyendo los costos de operacion
con la suposicién de que solo el 10% del tiempo total de operacion de la planta se
dedicara a la atencién de la nueva produccion y venta. El costo del personal se fijé
estimando el nimero de trabajadores y el salario de cada uno de ellos. Este valor se

multiplico por 1.8 y por 12 meses

Tabla 5.8: Costos fijos para la operacion de una planta de produccién de isosorbida y

ésteres de isosorbida

Personal directo NUumero (Sl\?ilﬁer;ode Us)
Director técnico 0.1 5,000
Analistas de laboratorio 0.3 1,000
Ingeniero de planta 0.4 1,500
Operarios de planta 4.0 800
Total 4.8 900
Costos por personal directo Costo
(Miles de U$)
Director técnico 900
Analistas de laboratorio 540
Ingeniero de planta 1,080
Operarios de planta 5,760
Total 8,280
Personal de Mercadeo Numero (Sl\?ilﬁer;ode Us)
Analista 0.3 500.0
Ventas 0.3 1,000.0
Total - 450.0
Costos por personal de mercadeo Costo
(Miles de U$)

Analista 270.0
Ventas nacional 540.0
Total 810.0

El impuesto de industria y comercio (ICA) se calcula como el 1.2% del valor de las

ventas nacionales.
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5.5. Estimacion de lainversion y capital de trabajo

Con base en el mercado objetivo y las formulaciones en las que pueden aplicarse los
productos, se establece que se necesita una planta de produccion de isosorbida de 1850
toneladas afio y de 4000 toneladas afio de plastificantes. La planta opera por lotes, con
un tiempo por lote de 20 horas, laborando 25 dias al mes durante 12 meses al afio. Con
base en este estimativo se realiz6 el dimensionamiento conceptual de las principales
unidades de proceso y se establecié su precio de compra. Debe tenerse en cuenta que
por tratarse de sustitucion de productos con una quimica de formacion similar, solo es

necesario hacer una ingenieria para la adecuacion de los equipos ya existentes.

Tabla 5.9: Resumen de la inversién para la produccién de Isosorbida, y ésteres
plastificantes derivados.

Equipos Capacidad Costo

(Miles deU$)

Tanque de almacenamiento de sorbitol 100 m’ 20
Reactor de deshidratacion 10 m 200
Sistema de destilacion 10 ton/dia 200
Tanque almacenamiento de isosorbida 10 m3 50
Equipos bombeo 30
Total equipos 700
Tuberias 10% 105
Laboratorio 280
Obra civil 1,000
Total inversién 2,085

El costo del mantenimiento de la infraestructura se supuso como el 2% anual de la
inversion. La depreciacion y la amortizacion de los activos fijos se establecieron teniendo
en cuenta el valor de salvamento de la inversion de 10% en un tiempo de vida estimado

de 10 afos.
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El capital de trabajo se estimd con base en la cantidad de materia prima y los costos fijos

para 3 meses de operacién, como muestra en la tabla 5.10.

Tabla 5.10:.Capital de trabajo para la operacion de una planta de produccion de
isosorbida y ésteres de isosorbida (miles de U$).

Valor
Detalle (Miles usd)
Inventario de materia prima 3,207
Costos fijos 27
Inversion equipos 2,085
Capital de trabajo inicial 5,320

5.6. Estado de resultados financieros

Se determind el estado de resultados para tres escenarios posibles diferentes. Los
resultados se presentan en la tabla 5.11. En el escenario uno se evalué el modelo
empleando las expectativas de venta presentadas en la Tabla 5.1 y los precios de venta
esperados presentados en la tabla 5.7. En el escenario dos, se mantuvieron fijos los
precios de venta de los productos y se determind el mercado minimo para tener una
utilidad operacional cero, que se considera el punto minimo de operaciéon. Para el tercer
escenario se mantuvo fijo el mercado y se determiné el porcentaje maximo en la caida de

los precios de venta para lograr una utilidad operacional en cero.

Una vez evaluados los escenarios, se encuentra que para el primer caso, un escenario
conservador, la utilidad operacional es de 5 millones de doélares al afio y una relacién de
EBITDA sobre las ventas brutas de 25.42. El tiempo de retorno de la inversién es de 5

meses, lo cual hace que el negocio sea atractivo.

En el escenario 2, se encuentra que manteniendo el precio de venta de los productos la
planta tiene un punto de equilibrio con 6 % de la capacidad instalada, equivalente a 208
toneladas afio, lo cual muestra que el proyecto tiene gran flexibilidad en la operacion y

gue puede resistir una gran disminucién en la demanda.
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Finalmente, en el escenario 3, se obtuvo que los precios pueden estar a la baja hasta
25% y se estaria aun trabajando sobre una utilidad operacional de cero, con precio de
venta de los plastificantes entre 3,140y 2,980 U$/ty 2,235 U$/t para la isosorbida. Estos
resultados muestran que el intervalo del precio de venta es amplio y permite soportar
una caida en los precios, influenciado principalmente por la gran oferta de los productos

provenientes de Asia.
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Tabla 5.11: Estado de resultados para la plata de produccion de isosorbida y sus ésteres
derivados.en (miles de ddlares)

Escenario % Escenario % Escenario %

1 2 3
Ventas Nacionales 17,494 87.4 971 87.4 13,431 90.1
Caprilato de Isosorbida 8,444 42.2 469 42.2 6,483 43.5
Di 2 et hexanoato de gy, 40.0 444 40.0 6,142 41.2
isosorbida
Isosorbida 1,050 5.2 58 5.2 806 5.4
Ventas Exportacion 2,511 12.6 139 12.6 1,480 9.9
Caprilato de Isosorbida 211 11 12 1.1 124 0.8
Di 2 et hexanoato de , 100 111 100 1,179 7.9
isosorbida
Isosorbida 300 15 17 1.5 177 1.2
Total Ventas Brutas 20,006 100. 1,111 100. 14,911 100.
TOTAL VENTAS NETAS 20,006 100. 1,111 100. 14,911 100.
Materia Prima y Empaque 13,680 68.4 760 68.4 13,680 91.7
Materia Prima 12,829 64.1 712 64.1 12,829 86.0
Caprilato de Isosorbida 6,224 31.1 346 31.1 6,224 41.7
Di 2 et hexanoato de g g7 204 326 204 5879 30.4
isosorbida
Isosorbida 727 3.6 40 3.6 727 4.9
Empaque 851 4.3 47 43 851 5.7
Energia, gas y Agua 379 19 21 1.9 379 25
gg‘ﬁﬁ’ssionesde Entrega Y 3gq 20 22 20 396 2.7
Gastos de Entrega nacional 363 1.8 20 1.8 363 2.4
Gastos de Entrega Exterior 33 02 2 02 33 0.2
Impuesto Ica 206 1.0 11 1.0 158 1.1
TOTAL COSTO VARIABLE 14,662 73.3 814 73.3 14,614 98.0
Margen de Contribucion 5,344 26.7 297 26.7 297 2.0
Gastos de Fabricacion 99 05 99 89 99 0.7
Gastos de Mercadeo y ventas 10 0.0 10 09 10 0.1
Gastos de Administracion - - -
Gastos de Mantenimiento 42 02 42 3.8 42 0.3
TOTAL GASTOS FIJOS 109 0.5 109 9.8 109 0.7
EBITDA 5,235 26.2 188 16.9 188 1.3
Inversion Inicial 2,085 10.4 2,085 %87' 2,085 14.0
tiempo afios 10 0.0 10 09 10 0.1
Depreciaciones y Amortizacion 188 09 188 16.9 188 1.3
UTILIDAD OPERACIONAL 5,047 252 0 00 - i
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6.Conclusiones

En este trabajo se estudié la reaccién de deshidratacién de sorbitol para producir
isosorbida y el proceso de purificaciéon del producto. Se produjeron cuatro ésteres de
isosorbida, que de acuerdo con el modelo de simulacion molecular, tienen potencial
como plastificante del PVC. Para los ésteres que formaron pelicula, se evalud el
desempefio y se realizé una evaluacion econdmica preliminar para dos de ellos. A

continuacion se presentan las conclusiones de este trabajo:

La determinacion del contenido de sorbitol e isosorbida por medio de cromatografia de
gases puede realizarse luego de la derivatizacién con agentes sililantes (BSTFA). La
técnica estandarizada permite hacer el seguimiento de la reaccion de deshidratacion de
sorbitol con un error menor al 3%, pero tienen como limitante que no determina de

manera precisa la cantidad de sorbitan y los otros subproductos.

En la reaccion de deshidratacion de sorbitol con catalizador homogéneo AMS, el efecto
de la temperatura en el intervalo de 120 y 140°C no es estadisticamente significativo con
el 95% de nivel de confianza (p<0.05) sobre la conversion, mientras que el efecto del
porcentaje de catalizador es muy importante sobre esta variables. Las mayores
conversiones de sorbitol y rendimientos a isosorbida se obtienen en los limites
superiores de las variables en el intervalo estudiado, es decir 1.7% en peso de
catalizador con respecto al sorbitol y 144 °C.

Los resultados obtenidos para el catalizador heterogéneo, Lewatit® 2624, permiten

concluir que tanto el porcentaje de catalizador, como la temperatura no tienen un efecto
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estadisticamente significativo con el 95% de nivel de confianza (p<0.05) sobre la
conversion y el rendimiento de sorbitol, pero si tienen un efecto positivo en la
concentracion de otros componentes y la conversion de sorbitol. Los mejores resultados

se obtienen con 11% en peso de la resina con respecto al sorbitol y 144°C.

El seguimiento de la concentracion de las especies en funcién del tiempo a las
condiciones o6ptimas de temperatura y catalizador obtenidas por medio de los modelos
de segundo orden que representan los datos del estudio de la reaccion, permitid
establecer que el paso de sorbitan a isosorbida es el que controla la velocidad global de
reaccion. Ademas se encontré que 120 minutos de reaccion no son suficientes para
completar la reaccion de deshidratacion con el catalizador homogéneo (Lewatit® 2624),

mientras que para el catalizador homogéneo (AMS), si.

La comparacion ente los dos catalizadores evaluados a la misma temperatura,
concentracion de equivalentes &cidos y tiempo de reaccion, permite concluir que la
velocidad de reaccion de sorbitol a sorbitdn es mayor en el proceso catalizado con AMS,
pero los dos tienen velocidades de aparicion de isosorbida, conversiones y rendimientos
similares. Sin embargo, el catalizador heterogéneo tiene ventajas técnicas, ya que reduce
la descomposicién del sorbitol y esto le da el potencial de lograr un mayor rendimiento y

una mayor cantidad de isosorbida por kilogramo de sorbitol.

Los resultados de purificacion de isosorbida, permiten establecer que con el proceso de
destilacion se obtiene un producto de mayor pureza, con mayor porcentaje de

recuperacion y mejor apariencia que el obtenido por cristalizacion.

Los resultados obtenidos de la seleccién, produccién y evaluacion de desempefio de los
ésteres como plastificantes del PVC, confirman la validez del modelo de simulacién
desarrollado por Suéarez (2011). Se establece la pertinencia del criterio de energia libre
de Gibss para predecir la formacién de pelicula y el de interaccion energética para la
plastificacién. Se concluye que la metodologia empleada no solo es valida para ésteres

derivados de la glicerina, sino que puede extenderse a otras familias de sustancias
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El proceso seleccionado para la produccion de los ésteres empleando solvente y las
técnicas de purificacion por medio de neutralizacion, lavado y arrastre con vapor,
permiten obtener ésteres de isosorbida con conversiones mayores al 90%, valor &cido
menor a 2% y contenido de éster mayor a 95%, que los hace adecuados para hacer una
evaluacion inicial como plastificantes del PVC. Ademas, a través del analisis funcional
por medio de espectrofotometria infrarroja se identicaron los grupos necesarios para dar

plastificacién en los productos obtenidos.

El di propionato de isosorbida formd pelicula a los tres phr evaluados y tiene un buen
desempefio como plastificante. Los resultados indican que su potencial esta en el
mercado de los plastificantes especiales para medios no polares y si se usa en mezcla

con ésteres menos volatiles.

El éster con el acido laurico no formé6 peliculas del PVC en las condiciones y

formulaciones utilizadas en este trabajo.

Los resultados obtenidos para el di caprilato de isosorbida y el di 2 etil hexanoato de
isosorbida muestran que su desempefio como plastificante del PVC es comparable al
obtenido con ATBC y DHEP en cuanto a dureza, resistencia a la extraccién por

solventes, volatilidad, y compatibilidad a condiciones de extrema humedad,

Los ésteres de isosorbida pueden usarse como plastificantes biobasados de PVC, como
sustituto de los tradicionales ftalatos, pero debe hacerse un analisis riguroso de las
necesidades del producto en funcién del desempefio, ya que son similares al del DEHP
en algunas pruebas y pero inferior en otras.

A partir de los resultados de la evaluacién preliminar se concluye que el proyecto es
conveniente para la empresa y que se puede continuar invirtiendo en el desarrollo y

ejecucion del mismo.
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7. Recomendaciones.

Se recomienda mejorar la técnica cromatografica de seguimiento. Se puede ajustar de
manera tal que disminuya la cantidad de reactivos a emplear. Ademas se puede
complementar calibrando para sorbitan, y asi facilitar el seguimiento. Se puede emplear
una técnica de cromatografia acoplada a masas, para determinar los pesos moleculares
de las sustancias, o emplear técnicas como la cromatografia preparativa en placas, o
columnas de silica gel para separar las sustancias, y emplear técnicas complementarias

y poder hacer su completa caracterizacion.

Se recomienda realizar un estudio complementario que involucre el tiempo, y la
temperatura de reaccion y su influencia en la formacién de otras especies, ya que los
resultados obtenidos permiten suponer que trabajar a mas bajas temperaturas y mayores
tiempos de reaccién, puede minimizar la cantidad de subproductos, aunque debe

establecerse un balance entre tiempo de reaccion y rendimiento.

Es necesario realizar un estudio complementario para determinar el nimero de ciclos de
reutilizacién de la resina, y determinar la viabilidad econdmica real de emplearla como

catalizador a nivel industrial.

La adecuada recuperacién del producto de la masa final de reaccién es muy importante,
y por ello es importante continuar investigado las condiciones mas adecuadas para la
separacion por destilaciéon y o la alternativa de tener un proceso combinado de reaccion-
destilacion donde se retire del reactor la isosorbida generada, para asi disminuir el riesgo
de su degradacion. Ademas se debe encontrar alternativas para la disposicién, y manejo
de los subproductos.

Se debe complementar la caracterizacion del producto obtenido para confirmar con
contundencia que se trata de isosorbida, con miras a ser empleada en procesos mas

exigentes de polimerizacion.
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Las principales recomendaciones estan orientadas a la caracterizacion mas profunda de
las peliculas de PVC vy las relaciones entre la resina y el plastificante, con el objeto de
observar comportamientos y propiedades que permitan explicar de una manera mas
detallada y con evidencias cientificas mas soélidamente demostradas el comportamiento

de los ésteres de isosorbida como plastificantes de PVC.

Se debe realizar una caracterizacion mas exhaustiva de las propiedades de los ésteres
de isosorbida como plastificantes de PVC. De este conocimiento va depender que se
puede proyectar su uso a aplicaciones mas especializadas como lo son los plastisoles,

las telas vinilicas, las aplicaciones a baja temperatura y cables.

Se debe realizar un estudio a fondo del proceso de produccion de cada uno de los ésters
y de las etapas de purificacién, eliminando el uso de solvente, y teniendo en cuenta
variables como la temperatura, la neutralizacién, la cantidad de agua (masa y frecuencia)

usada en la extraccion de las sales resultantes de la neutralizacion.

Aspectos como la biodegradabilidad e inocuidad de productos elaborados con los ésteres
de isosorbida, y el efecto que su extraccion genere sobre la salud, deben ser evaluados
para establecer si presentan ventajas comparados con los plastificantes comerciales, por
gue el solo hecho de tratarse de productos biobasados, es importante pero no suficiente
para garantizar la seguridad a las personas y al medio ambiente.
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Anexo.A. Hojas técnica de las materias
primas.

A.1. Acido metano sulfénico de Arkema

Propiedad Especificacion
Acido Metano sulfénico 69-75

Color APHA <40
CLARIDAD Claro libre de sélidos.
Sulfatos como SO4, ppm <20

Oxidables, ppm <20

Metil metasulfonato <1

Peso molecualr calculado 96.1

Gravedad especifica @ 20°C 1,345-1.360
hierro, ppm <1

Punto de congelamiento,°C -60

A2. Resina Lewatit® K2624 de Lanxess

Propiedad Especificacion
lon H*/Pd** gPd/L 1.0

Tamafio efectivo, mm 57-63

Area superficial BET, m2/g 40

Volumen de poro, cm3/g 0.6

Diametro de poro, nm 65

Finos, % <5%
Capacidad total, eq/I 1.4

Rango de estabilidad térmica, 2C -20 — 140°C
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A.3. .Isosorbida de Alfa Aesar

Propiedad

Especificacion

Apariencia

Punto de fusién, °C.
Contendido de isosorbida, %
Contenido de Agua, %

Solido palido cristalino
58.1-61.3

98.4

0.46

A.4. Sorbitol Analitico de Chem Service

Propiedad

Especificacion

Contenido, %

98.

A.5. BSTFA analitica de Alfa Aesar

Propiedad

Especificacion

indice de refraccion @ 20°C
Pureza (GC), %

1.3831
99.1

A.6. Acido 2 etil hexanoico de BASF

Propiedad Especificacion
Pureza,% >99.5

Agua, % <0.1

Color APHA 7

Gravedad especifica @ 20°C 0.903

Punto de Ebullicién ,°C 228°C
Solubilidad agua, Baja

Valor Acido, mgKOH/g 389.0
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A.7. Acido Caprilico de P&G.

Propiedad Especificacion
Punto de fusién, °C 3

Agua, % <0.1

Color APHA 20

Gravedad especifica @ 20°C 0.90

Punto de Ebullicién ,°C >232
Solubilidad agua, Baja

Valor Acido, mgKOH/g 154.

A.8. Acido propiénico de BASF

Propiedad Especificacion
Pureza,% >99.9

Agua, % <0.1

Color APHA 7

Gravedad especifica @ 20°C 0.990

Punto de Ebullicién ,°C 140.85°C
Solubilidad agua, Elevada

Valor Acido, mgKOH/g 757

A.9. Acido Laurico de Emery.

Propiedad

Especificacion

Apariencia

Pureza,%

Valor Acido, mgKOH/g

Valor de lodo, gl,/100g
Gravedad especifica @ 20°C
Punto de fusion ,°C

Solido granular
>98

278 -282

<0.3

0.88

43.4
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A.10. APTS de Shinochem

Propiedad

Especificacion

Contenido de Activos,%

Color APHA (40% en IPK)

Contendido de acido sulfurico libre, %
Punto de Ebullicién ,°C

Solubilidad agua,

indide de acidez Acido

>95
<100
<2.45
140.85°C
Elevada
280-320

A.11. DEHP de Carboquimica S.A.S.

Propiedad Especificacion
Aspecto liquido

Color incoloro

Olor Imperceptible
Viscosidad dinamica, mpa 20°C 44-60 20°C
Gravedad especifica @ 25°C 0,980 — 0,988
Color APHA maximo 35
indice de refraccion nd25°C 1,484-1,486
Valor acido, mg KOH/g < 0,07
Contenido de éster >99,5
Contenido de agua <0,1%

Punto de ebullicion 378-386°C

A.11. ATBC de Carboquimica S.A.S.

Propiedad Especificacion
Aspecto liquido

Color incoloro

Olor Imperceptible
Viscosidad dinamica, mpa 20°C 35

Gravedad especifica @ 25°C 1.135-1.139
Color APHA maximo 50
indice de refracciéon nd25°C 1,440-1,442
Valor acido, mg KOH/g <0,2
Contenido de éster >99,5
Contenido de agua <0,1%
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Anexo B. Determinacion de sorbitol e
isosorbida por cromatografia de gases

La determinacion cuantitativa de sorbitol e isosorbida es de gran importancia para el
estudio de la reaccion de deshidratacion. El presente trabajo presenta un método para
esta determinacion por cromatografia de gases. La técnica incluye la preparacion de
trimetilsilil derivados de sorbitol e isosorbida usando como agente derivatizante bis,

trimetilsilil tri-fluoro acetamida (BSTFA).
1. Introduccidn

La isosorbida es un azucar heterociclico derivado de la glucosa por lo que se considera
una materia prima de base biolégica. Debido a su rigida estructura molecular y centros
quirales tiene diversas aplicaciones que van desde los productos farmacéuticos y aditivos

para alimentos hasta surfactantes, polimeros plastificantes y materiales cosméticos.

El producto de la deshidratacion de sorbitol es una mezcla compleja que contiene
isosorbida, el sorbitol que no reaccion6 y varios productos intermedios de los cuales los
mas representativos son el 1,4 sorbitan y el 2,5 manitan. Para estudiar esta reaccion es
muy importante contar con técnicas que permitan realizar el seguimiento de la reaccion
para determinar el rendimiento y la conversiébn de esta. A pesar de esta evidente
necesidad, no son muchas las publicaciones acerca del tema. Las técnicas de
seguimiento que se conocen para este fin son: el andlisis por cromatografia liquida de
alta resolucién (HPLC) y el andlisis por cromatografia de gases (GC), siendo la primera la
mas comun, debido a que los compuestos a determinar tienen baja volatilidad lo que
representa dificultades para el analisis por cromatografia gaseosa. El analisis por indice
de hidroxilo es conocido y existen variedad de métodos para realizarlo. Sin embargo, a
pesar de que este método puede brindar una buena aproximacién del nimero de grupos

OH presentes en la mezcla, tiene una gran incertidumbre debido a la gran cantidad de
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compuestos que pueden estar presentes en la mezcla analizada, por lo que
generalmente debe ir acompafado de otra técnica. Ademas el tiempo de andlisis es
prolongado, es muy sensible a pequefios cambios en la metodologia e implica el uso de

sustancias altamente toxicas como la piridina.

Para la determinacion exitosa de sustancias poco volatiles por cromatografia de gases es
necesaria la preparacion de derivados mas volatiles por medio del uso de agentes que
bloquean los grupos funcionales, entre estos los més utilizados son los agentes sililantes

de los cuales los mas comunes son los llamados agentes Trimetil Sililantes (TMS).

En este documento se presenta una técnica para el seguimiento de la reaccion de
deshidratacion de sorbitol por cromatografia de gases, por medio de la determinacion de
los derivados trimetilsilil de sorbitol e isosorbida, Se presenta una técnica para la

preparacion de los derivados y su posterior analisis por cromatografia de gases.
2. Equipos, material, y reactivos

2.1. Equipos

Se usaron los siguientes equipos: Cromatografo Shimatzu 2014 (Tokyo, Japon) con auto
muestreador AOC201, inyector Split spitless, detector de ionizacién de llama (FID),
columna ZB-5MSi, espesor de pelicula 0.25 pm, longitud 30.0 m, didametro 0.25 mm y

una balanza analitica de resolucion 0,1 mg. (Columbia,USA).
2.2. Reactivos

Se emplearon los siguientes estandares y reactivos: isosorbida 98% grado reactivo y
BSTFA 98% grado reactivo marca Alfa Aesar (Heysham, Inglaterra), sorbitol 99.% grado
analitico marca Chemservice (West Chester,EEUU), dimetil formamida 99% grado
analitico de Panreac (Barcelona, Espafia) y dimetil 2 pirrolidona(GC), pureza 99.5%,

proveniente de Merk (Darmstadt, Alemania).
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3. Metodologia.

El punto de partida para el desarrollo de la técnica se baso en las condiciones reportadas
por Marinkovic (1996), quien estudio la aparicién de isosorbida por la descomposicion de
5- mononitrato de isosorbida, sustancia empleada como agente activo en medicamentos
vasodilatadores coronarios. La metodologia general empleada para el desarrollo del
método cromatografico consistid de las siguientes etapas: ajuste de las condiciones de
derivatizacion de las muestras, ajuste de los parametros del equipo, seleccion del
estandar interno, determinacién de los tiempos de retencion y de las curvas de

calibraciéon de las sustancias patron, y la determinacién del error del método.
3.1. Determinacion de las condiciones de derivatizacion:

Se realizé una serie de experimentos que permitieron definir la temperatura, el tiempoy
el exceso de agente sililante apropiados para la reaccion de formacién de los derivados.
Se realizaron analisis cromatograficos sucesivos a distintos tiempos de reaccion y
cantidades de agente hasta obtener como respuesta picos de area constante, simétrico

para las dos sustancias analizadas.
3.2. Ajuste de los parametros de la técnica

Se probaron diferentes relaciones de divisiéon de flujo en el inyector y diferentes perfiles
de temperatura y velocidad de calentamiento, hasta encontrar aquellas que permitieron
obtener una buena sefial de respuesta y una buena resolucién de los picos a un tiempo

moderado de analisis, que no supero los 15 minutos por cada ensayo.
3.3. Seleccion del estandar interno

Se decidi6 realizar el andlisis cromatogréafico por el método del estandar interno, con el
fin de corregir el error asociado con el volumen inyectado y la fluctuacion del detector. La
sustancia seleccionada fue 2 dimetil pirrolidona, que tiene como ventajas: no reaccionar

con el agente sililante, tener una respuesta cromatogréfica similar a las sustancias a
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analizar, buena resoluciébn y menor tiempo de retencién, en comparacion con otros

estandares internos evaluados, como dioctil ftalato, acido benzoico y fenol.
3.4. Determinacion de los tiempos de retencion:

Una vez seleccionadas las condiciones de preparacién de las muestras, y ajustados los
parametros del equipo, se realizaron cromatografias con los patrones y se determiné el

tiempo a la cual presenta la sefal.
3.5. Determinacion de la curva de calibracion

Para la realizacién de la curva de calibracién se prepararon tres soluciones variando la

concentracion de sorbitol e isosorbida. La tabla 1

Tabla B.1.Cantidades requeridas para preparacion de curva de calibracion.

NIVEL  SORBITOL ISOSORBIDA BSTFA
(mg) (mg) (mg)

1 5 50 87.41

2 25 25 93.23

3 50 5 169.58

3.6. Determinacion de la repetibilidad y del error.

Cada una de las determinaciones se realizé por duplicado y se realiz6 un analisis

estadistico de varianza:
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4. Resultados:

4.1. Preparacion de muestras para analisis

Solucion Estandar interno: Pesar 300mg de EI (Dimetil 2 Pirrolidona) y aforar a 50 ml con
DMF.

La metodologia para la preparacion de muestras problemas se presenta a continuacion:

Pesar en balanza analitica alrededor de 25 mg en un matraz aforado de 10 ml.

Agregar con pipeta aforada 2 ml de solucién de Estandar interno.

Aforar solucién a 10 ml con DMF.

Llevar 1.5 ml aprox. de cada una de las soluciones preparadas a un vial.

Agregar aproximadamente 85 mg de BSTFA al vial.

Dejar reaccionar por 20 min a 100°C.

Analizar muestras por cromatografia gaseosa segun condiciones expuestas en la
tabla2.

La preparacion de las muestras para analisis se hace de manera similar a los puntos de
la curva de calibracion, la cantidad de muestra se definié de tal manera que se minimice
el error y se garantice que los resultados estén en el rango de elaboracién de la curva. La
cantidad de BSTFA se calculd para un porcentaje de 100% de sorbitol con una relacion

2:1 con respecto a la estequiométrica.
4.2. Técnica cromatografica

Las condiciones utilizadas para en el cromatografo para el analisis se presentan en la
tabla B.2.

Tabla B.2. Condiciones del método de cromatografia.

Parametros de inyeccion

Auto inyector AOC201
Volumen inyeccion (ul) 0.2
Modo Split
Temperatura de Inyector(°C) 175
Parametros del horno
Columna ZB-5MSi
Gas de Arrastre N2/Air



132 Estudio de lareaccion de produccién deisosorbida

por deshidratacion de sorbitol

Flujo de Columna | 31.3 mL/min
Relacién de Split 0.4
Temperatura (°C) | Rampa (°C/min) | Mantiene (min)
300 30 5

Continuacion Tabla B.2.
4.3. Curvas de calibracion.

El cromatograma comparativo de las tres soluciones se presenta en la Figura 1. Se
observan claramente tres picos, el primero a 6.49 minutos, que corresponde al estandar
interno, el segundo a 8, 96 minutos que corresponde a la isosorbida y el tercero a los

10.77 minutos, al sorbitol.

Vil 00.000%

275

225

1.25
1.0

0.7H

0.25

WA . i N

6.5 7.0 75 8.0 85 9.0 85 10.0 10.5 min

Figura B.l.Cromatograma del Estandar interno (Dimetil 2 Pirrolidona ,6.49 min),
Derivado TMS de isosorbida (8.96min) y derivado TMS de sorbitol.(10.77 min). Las tres
curvas corresponden a los los niveles 1 2 y 3 respectivamente de la curva de calibracion
segun la tabla 1.
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Con los datos obtenidos de la integracion de los picos se realizaron curvas de la relacion
de la relacion de areas de sustancia al area de estandar interno en funcion de la relacién
masa de sustancia a la masa de estandar interno. Para las dos sustancias los datos se

ajustaron a una funcion lineal y en la figura 2 se presentan las curvas correspondientes
con un coeficiente de correlacién R?de 0.998.

10.0 18.0 1
| | y =4.017x +0.4496
9.0 16.0 R = 0.996
O 8.0 y= 24227_17>< -0.3432 O 140
< 704 R? = 0.9981 ©
o O 120 A
< 6.0 <
3 = 100 1
[}
° 5.0 2
i) ) 8.0
5 4.0 5 oo
o 3.0 4 © ’
2, @ 40
« .0 4 .
8 <
< 1.0 A 2.0 4
0.0 . . . . 0.0 . . . .
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
Peso Isosorbide/Peso El Peso sorbitol/Peso El
(a) (b)

Figura B.2. Curvas de calibracion para la determinacién de la composicion por

cromatografia de gases de isosorbida (a) y sorbitol. (b) por el método del estandar interno
(ED).

4.4 Metodologia parala obtencion, célculo y expresion de resultados

Una vez realizado el analisis, se usan las ecuaciones 1y 2 para calcular la masa de cada
componete de la mezcla de reaccion.

A = 2147(25) - 02 Ecuacion 1
Aei Mei

2 = 4017 (22 + 0.449 Ecuacion 2
Aei

Ms
Mei
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Donde Ai, As y Ae son las Areas de respuesta para la isosorbida sorbitol y estandar
interno respectivamente, Mei, es la cantidad de estandar interno, que es un dato

registrado al inicio de la preparacion de la muestra.

Una vez obtenidas las masas de sorbitol e isosorbida se procede a calcular el porcentaje
en peso del sorbitol, la isosorbida y de los componentes no identificados ni

estandarizados, con ayuda de las la ecuaciénes 3,4y 5

Cs = 100 (A”;—;) Ecuacién 3
Cis = 100 (ﬁ) Ecuacion 4
CotrosOtros = 100 — Cs — Cis Ecuacion 5

Donde Cs, Cis y Co0s SON las composiciones masicas de sorbitol, isosorbida y de los
otros componentes, Mm es la masa de la muestra inicial, registrado al inicio de la

preparacion de la muestra.

4.4. Repetibilidad y error del método.

Todo el procedimiento para la elaboracién de la curva se realizo por duplicado y en la
tabla B.3 se muestran los valores de concentracion de isosorbida y sorbitol reales
calculados a partir de las cantidades adicionadas a cada muestra y se compara contra

las cantidades de isosorbida y sorbitol calculadas por medio de la metologia desarrollada.
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Tabla B.3. Concentraciones de isosorbida y sorbitol reales y calculadas por medio de la
técnica de cromatografia de gases.

Nivel Sorbitol Isosorbida Sorbitol Isosorbida Error Error
real real Calculado calculado Sorbitol isosorbida

(%) (%) (%) (%) (%) (%)

1 8.92 91.08 9.2 92.84 3.7 1.9

2 49.50 50.50 50.9 49.56 2.9 1.8

3 89.84 10.16 98.3 10.39 9.4 2.2

3 91.15 8.85 90.4 9.25 0.8 4.5

2 49.12 50.88 51.1 48.78 41 41

1 9.45 90.55 9.7 91.46 35 1.0

Error promedio  4.09 2.62

Se puede observar que el error promedio del sorbitol es (4.09%) mayor que el de la
isosorbida que es solo de 2.62%, y que en las cantidades a evaluar las muestras de 25

mg de isosorbida el error es el menor

La repetitividad de la curva de calibracion se calcul6 por medio de un andlisis de varianza
(Anova) y con ayuda de la metodologia descrita por Senar (Senar, 2010) (1999), Los
resultados para este analisis se presentan en la tabla 4 para el sorbitol y 5 para

isosorbida.

Tabla B.4. Analisis de varianza para el calculo de la respetabilidad y error de la medida
del sorbitol.

Fuente de variacion Sumade cuadrados de la  Grados Media de F
variacion de cuadrados
libertad
Entre tratamientos 7200.14 2 3600.0 341.39

intra tratamientos 31.635 3 10.545

Total 7231.77 5 1446.3
Repetibilidad 0.995
Error de medida 0.0043

Tabla B.5. Andlisis de varianza para el calculo de la respetabilidad y error de la medida
de la isosorbida.
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Fuente de variacion Suma de cuadrados de la Grados Media de F
variacion de cuadrados
libertad
Entre tratamientos 6986.2 2.0 3493.1 1043.28
Intra tratamientos 10.0 3.0 3.3
Total 6996.2 5.0 1399.2
Repetibilidad 0.999
Error medio 0.0014 ‘

La respetabilidad para el sorbitol y de la isosorbida es muy cercana a 1 (0.995 y 0.999) lo

cual es un indicativo de que la medida es repetible y el error de medida es bajo.

5. Conclusiones

Es posible cuantificar sorbitol e isosorbida con una alta confiabilidad por cromatografia de

gases por medio del analisis de los derivados TMS, usando como agente derivatizante

BSTFA.

Los datos se ajustaron con coeficientes de correlacion de R®* =0.998 para las 2

sustancias, indicando la linealidad para un intervalo de trabajo entre 5y 50 mg.

El método ofrece una buena repetibilidad de los resultados para muestras en el intervalo

de analisis y un bajo error de medida.
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