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[. RESUMEN

El presente estudio realiza un analisis del proceso de condensacion del grupo hidroxilo del
acido lactico y el grupo carboxilo del 4cido abiético, materias primas que surgen a partir de
fuentes naturales por lo que ofrecen una contribucion en condiciones de sostenibilidad
ecologica, siguiendo un mecanismo de sustitucion nucleofilica en el acilo, se produce una
“reaccion de esterificacion” mediante un sistema de destilacion azeotropica, siendo idonea
para desplazar el equilibrio hacia los productos, método que involucra la reaccidon quimica y
la separacion del producto por destilacion en la misma unidad, utilizando el H>2SO4 y &cido
paratoluensulfénico como catalizadores homogéneos, se muestra la reaccion a estudiar, la
estequiometria y el mecanismo de reaccion, evaluando el efecto de la temperatura (90°C y
105 °C) sobre la velocidad de reaccion, para una relacion molar de 1:1 acido/alcohol,
empleando el alcohol en exceso, obteniéndose parametros cinéticos como la constante de

velocidad, constante de equilibrio, asi como el rendimiento del éster.

Palabras claves: Cinética quimica, Equilibrio quimico, velocidad de reaccion.

II. INTRODUCCION

Los ésteres son compuestos organicos derivados de los &cidos carboxilicos, que surgen a
partir de la sustitucion nucleofilica en el 4cilo (bimolecular SN2), por medio de un
mecanismo general en donde se lleva a cabo la hidrdlisis del derivado del acido carboxilico
para formar un intermediario tetraédrico, seguido de su disociacion. (Carey F., 2003). Los
ésteres son comunes en la naturaleza, se encuentran en las plantas y animales algunos
ejemplos son los de bajo peso molecular responsables del aroma de frutas y flores los de alto
peso molecular como lo son las grasas (saturadas) y aceites (insaturadas). Dentro de sus
propiedades fisicas son moderadamente polares, sus puntos de ebullicion son mas altos que
los hidrocarburos de peso molecular semejante, y mas bajos que en los alcoholes, su

solubilidad aumenta cuando se combinan con alcoholes, agua, dcidos carboxilicos, (Verdugo
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et al., 2019). En general, son liquidos neutros, incoloros con olor agradable, insolubles en

agua, pero disuelven bien en solventes organicos (Molinero Merino, 2012).

La obtencion de un éster se realiza generalmente por la reaccion de esterificacion de Fisher,
en donde los alcoholes primario y secundarios pueden reaccionar con un acido carboxilico,
con eliminaciéon de agua, empleando un catalizador acido Bronsted-lowry, con el fin de
promover un proton al grupo carbonilo, permitiendo el ataque nucleofilico del alcohol, es

una reaccion que conlleva al equilibro (Cajahuanca valverde & Llacza Mateo, 2009).

La produccion de ésteres ha sido de gran interés dadas las amplias aplicaciones que se les
dan en el campo industrial: farmacéutica, alimenticia, cosmética, polimeros, ademas de su
desarrollo a partir de diversas materias primas. Los €steres de los acidos de colofonia se usan

como bases de goma de mascar, emulsificantes entre otras aplicaciones.

La colofonia, est4 constituida mayoritariamente por 4cido abiético, diterpenoides isoméricos,
que poseen una estructura apolar multiciclica, presenta un grupo carboxilo el cual est4 unido
a un carbono terciario, (impedimento estérico) pero bajo ciertas condiciones de reaccion son
susceptibles a reacciones de esterificacion. (Ais, 2000). La colofonia puede ser modificada
quimicamente debido a sus centros reactivos, en donde se estabiliza la materia prima frente
a la oxidacion y en cuanto a su degradacion e induce un aumento en la temperatura de
ablandamiento y de dureza, con un indice de acidez modificado, altos pesos moleculares,

mayor compatibilidad y solubilidad, (Minuchin, 2003, Pérez et al., 2005)).

Por otro lado, el 4acido lactico, se obtiene a partir de materias residuales por bioprocesos
biofermentativos ecoldgicos, para su posterior transformacion en compuestos quimicos
intermedios, disolventes, plastificantes y resinas. (Herryman Munilla, 2005), es una molécula

que aporta un grupo hidroxi para la formacion del enlace éster.

Debido a que existen pocos estudios en donde se hacen reaccionar acidos impedidos
estéricamente como el acido abiético, en esta investigacion se estudio la sintesis de un éster
derivado de este acido, mediante condensaciéon con un alcohol (el &cido lactico) por
calentamiento en presencia de catalizadores dcidos homogéneos, por medio de la reaccion
Fisher, la reaccion tiene la caracteristica de ser reversible, el desplazamiento se puede dar a

favor de los productos, controlando el equilibrio, esto es utilizando un exceso de uno de los
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reactivos (AL), y eliminando el agua (producto obtenido), por lo anterior es necesario
establecer un desarrollo experimental que se ajuste a tales requerimientos por lo cual se
emplea una mezcla de solventes con caracteristicas azeotropicas (etanol-tolueno), el proceso

se llevo a cabo en un montaje de destilacion Dean stark.

La importancia del producto obtenido radica en su fuente y origen siendo éste de sintesis
natural que deriva del acido lactico y el acido abiético, este ultimo proviene de la resina de
pino, la cual por su amplia distribucién geografica se considera un recurso no maderable con
gran potencial y alcance en el desarrollo tecnoldgico sustentable. La esterificacion en la
colofonia le proporcionan una mejora en las propiedades fisicoquimicas favorables para el
desempefio y buen funcionamiento en el desarrollo y manufactura de productos (Enrique et

al., 2015, Mata et al., 2018).
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III. ANTECEDENTES

Se han realizado estudios recientes relacionados a la obtencion de esteres de colofonia, en

este apartado se indican algunos de mayor relevancia.

En el 2021, D.F Garcia y col, realizaron una esterificacion heterogénea de colofonia con
alcohol metilico en presencia de varios solventes, el producto obtenido es utilizado como
combustible, la reaccion fue evaluada con catalizadores acidos y basicos, donde los basicos
(material calcico), en condiciones suaves, (presion atmosférica, 64 °C y 3,5 horas) tuvieron
un efecto favorable en la reaccion, mostrando un mayor rendimiento, donde las fases
encontradas del mismo fueron carbonato e hidréxido de calcio, mostrando que los sitios

basicos determinan la actividad de reaccion.

Por otro lado, (Zhou et al., 2018) realizaron el proceso de esterificacion de colofonia y
glicerol, producto usado como sustancia masticatoria y estabilizador de bebidas, evaluando
un catalizador acido con agua enriquecida y CO2, se calcul6 el pH del mismo, del equilibrio
gas -liquido, equilibrio de carga y equilibrio quimico siendo de 3.49 a 3.70 resultando en una
catalisis acida efectiva. Las condiciones 6ptimas fueron 3,5 h, 3,9 MPa de presion de CO»,
una relacion molar de colofonia a glicerol relacion de 1:32 y 269 ° C, obteniendo un
rendimiento del 94,74%, superior al el obtenido usando ZnO, este catalizador puede

disminuir la energia de activacion y acelerar significativamente la velocidad de reaccion.

(Ladero et al., 2012) presentan la cinética quimica del proceso de esterificacion entre los
acidos de colofonia y dos alcoholes polihidricos, (glicerol y pentaeritritol) muestran un
estudio fisico de solubilidad entre los reactivos mencionados, mediante SEM, observandose
dos fases para el glicerol y una para el pentaeritritol, realizaron una curva de solubilidad a
diferentes temperaturas de glicerol en colofonia y glicerol en éster de colofonia mostrando
baja solubilidad del poliol a 240 ° C y una solubilidad media a 260 ° C- 270 ° C., mediante
un método estadistico de regresion no lineal obtuvieron que el pentaeritritol siguié una
cinética de segundo orden mientras que para el glicerol de pseudoprimer orden para tiempos
iniciales (mayor concentracion de glicerol), y segundo orden para para tiempos de reaccion

mas largos y menor concentracion de glicerol.
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De Gracia, et. Al., en el 2010, realizaron un analisis del proceso de esterificacion evaluando
la cinética quimica, entre la colofonia (acidos resinicos) y el glicerol (un polialcohol),
reaccién con baja reactividad porque el acido estd impedido estéricamente por lo que
utilizaron altas temperaturas en ausencia de catalizadores amfifilicos (proceso térmico) como
en presencia de éstos, establecen un desarrollo experimental fiable lo cual incluye un montaje
de destilacion utilizando pruebas cromatograficas GPS para conocer la identidad de todas las
especies en la evolucion de la reaccion, esto pone de manifiesto el monoéster formado, a
partir de la colofonia de partida, se transforma rapidamente a diéster, y éste se transforma, a
su vez, a gran velocidad, al producto final, el triéster., ademas realiz6 un estudio de contacto
y solubilidad por la inmiscibilidad de la glicerina en la colofonia por microscopia optica y
SEM cuando hay exceso de glicerina (sobre el valor de la solubilidad), detectaron poros,
indicaron que se tiene un sistema bifésico. el modelo hiperbolico el que, desde un punto de

vista estadistico, mejor ajusta los resultados experimentales sin catalizadores.

También (Ladero et al., 2011), realizaron un proceso de esterificacion entre colofonia y
glicerol, producto util en industrias de recubrimientos y adhesivos realizando una
comparacion entre la cromatografia de permeacion en gel (GPC) con la titulacion acida
clasica, al proceso se le realizaron modificaciones cambiando la relacion molar de colofonia
a glicerol (entre 2 y 4) y temperatura (entre 240 y 280 C), se realiz6 un ajuste de modelos
cinéticos con técnicas de regresion lineal y no lineal para seleccionar entre modelos cinéticos

potenciales e hiperbolicos de ler. y 2do. Resultando ser el hiperbolico el adecuado.

YU Cai-li, presentan un estudio de esterificacion entre el anhidrido maléico y la colofonia,
se estudia el proceso con metacrilato de 2-hidroxiletilo (HEMA), se prueba el efecto en
diferentes proporciones, con diferentes catalizadores y niveles en el proceso usando
hidroquinona como retardante de polimerizacion, 6xido de zinc como catalizador (2% basado
en el aducto), la relacion molar del aducto y HEMA 1:3, tiempo de reaccion 3 h, temperatura
de reaccion 220°C. Alcanzando un 94 % en tasa de esterificacion La estructura molecular del
aducto y el éster se caracteriza por espectro IR y 1H NMR. Sus estabilidades térmicas
también se realizan con analizador térmico. Los resultados de IR y 1H NMR indican que el

aducto y el éster se prepararon con €xito y la estabilidad térmica del éster. se mejora.
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(Atta et al. en el 2007) obtuvieron una resina de poliéster insaturado a base de colofonia
maleica ,etilenglicol y propilenglicol, como proteccion contra la corrosion del acero, el
producto se obtuvo en base a 1 mol de aducto maleopimarico (MPA), 1 mol de anhidrido
maleico, 1 mol de 4cido isoftalico, 1 mol de acido adipico, 1 mol de propilenglicol y 1 mol
de dietilenglicol, para caracterizar las muestras, usaron RMN vy titulacién quimica donde
muestran al transcurrir el tiempo de reaccion a 8 h, se produce un aumento en la masa molar
promedio en nimero (Mn), en la temperatura de transicion vitrea (Tg) y en la compatibilidad
con estireno. Posteriormente, curaron las muestras con estireno, en cantidad de UP / ST =2.5
(peso de estireno, ST y poliéster insaturado, UP), utilizando iniciador y activador, y las
evaluaron mediante DSC. Las resinas curables UP preparadas las evaluaron en el campo del
revestimiento de acero midiendo sus propiedades mecanicas y resistencia quimica. La
resistencia a la corrosion de las peliculas se evalud utilizando sal, prueba de resistencia a la

niebla.

Pefiaranda, 2007., y col realizaron la produccién de la resina maleica que surge de
maleinizacion y esterificacion; la primera, una reaccion del tipo Diels-Alder en la que se
isomeriza el acido abiético produciendo acido levopimarico reaccionando con el anhidrido
maleico; la segunda, una reaccion con un alcohol polihidrico, generalmente glicerol o
pentaeritritol, mediante la cual se neutralizan los acidos carboxilicos, también muestran el
desarrollo de un disefio experimental donde la influencia de la temperatura de esterificacion
y del porcentaje de anhidrido maleico resulta ser significativa en cuanto a su influencia en
las variables de interés de la resina maleica, al igual que la interaccion entre estos dos

factores.
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IV. MARCO TEORICO

4.1. Proceso de esterificacion del Ac. abiético con Acido lactico

La formacion del enlace éster entre el acido abiético y el acido lactico es una reaccion en la
que se requieren temperaturas moderadamente altas, debido al impedimento estérico que
mantiene el grupo carboxilo del 4c. abiético, el cual esta unido a un carbono terciario, en
estas condiciones se activa el grupo acido (mayor actividad carbonilica), que conlleva a la
formacion de carbocationes, y con esto manteniendo el mecanismo de reaccién conocido de
una esterificacion (Herndndez, 2001), esto incluye la presencia de un catalizador 4cido, con
el fin de promover un aumento en la velocidad de reaccion y produccion del éster, gracias a
su fuerza 4cida, empleando mas comunmente a los 4cidos inorganicos como el H2SO4
concentrado (donador de protones) y el acido paratoluensulfonico, estos unen los compuestos
organicos, modifican los reactantes y ademas pueden modificar la polaridad del medio

reaccionante (Estévez, 2002).

CHj CHj

_—_—
o -H,0 o
a )k(CHS
HO
0 OH o) o CHs
OH
Acido abiético (AB)  Acido lactico (AL) Ester AB-AL OH
pka=5.7 pka=3.83 (AB-AL)

Fig 1. Formula quimica del proceso de esterificacion del complejo AB-AL
Al transcurrir la reaccion el punto de reblandecimiento aumenta y por tanto la compatibilidad

y la solubilidad de la colofonia también se ve modificada.

Se requiere usar una mezcla de solventes: tolueno-etanol, que disminuyan la viscosidad de la
muestra reaccionante gracias a que forman un azedtropo con el agua y favorecen la

eliminacion de esta.

La reaccion de esterificacion es reversible, es decir la formacion de agua conduce también a

una hidrélisis del éster por tanto nunca desaparecen por completo los reactivos, el equilibrio
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no se modifica, pero si el desplazamiento a favor y se da gracias a la evaporacion del agua
por el efecto de las altas temperaturas y agregando un exceso de uno de los dos reactivos
normalmente el alcohol (AL), es el que encontramos mayormente disponible. (Verdugo et

al., 2019)

e En las esterificaciones el orden de reactividad es el siguiente:

Respecto al alcohol: CH3-OH > R-CH2-OH > R2-CH-OH > (R3-C-OH)
Respecto al acido: HCOOH > CH3COOH > RCH2COOH > R2CHCOOH > R3CCOOH

La velocidad de reaccion por tanto aumenta con el aumento de temperatura, previsto en la

Ec. de Arrhenius.

En este caso con temperaturas altas se puede trabajar a presiones reducidas para mantener la

temperatura estable.

Para medir el avance de este tipo de reacciones se requiere de una valoracién quimica ya que
el del indice de acidez va disminuyendo respecto al tiempo, un valor > a 10 nos indica que

debemos detener la reaccion. (Hernandez, 2001).

Las presencias de catalizadores inorgénicos pueden ocasionar que los alcoholes reaccionen
y produzcan descarboxilacion, incluso eterificacion por exceso de estos, reacciones de
eliminacion produccion de olefinas, esterificacion con el acido sulftrico, (se requiere no
utilizar altas temperaturas o tiempos prolongados). Debe realizarse en atmdsfera inerte para
que no exista polimerizacion o formacion de perdxidos e hidroperdxidos (oxidacion) que

degraden el producto provocando oscurecimiento del éster. (De Gracia, 2010).

4.2. Mecanismo de la esterificacion

4.2.1. Descripcion del mecanismo de reaccion de la esterificacion AB-AL

El AB es esterificado con AL en presencia de un catalizador &cido, la reaccion surge por al
ataque nucleofilico del grupo carboxilo del ac. abiético al grupo hidroxilo del ac. lactico,

formando un enlace éster, entre los dos compuestos.
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Paso 1. El grupo carboxilo del ac. abiético es protonado en su oxigeno carbonilico, el donador
de protones sera el ion de AL generado previamente por la transferencia un proton, del

catalizador acido al alcohol.

Paso 2. La protonacion del &c. carboxilico aumenta el caracter positivo del grupo carbonilo
(4c. conjugado), una molécula del AL actiia como nucledéfilo y ataca al carbono carbonilico,

formandose un ion conjugado de ambos compuestos.

Paso 3. El ion del AL generado en el paso 1, pierde un protén y ataca al ion conjugado para

generar otro intermediario de la reaccion.

Paso 4. El intermediario generado se protona en uno de los oxigenos de sus hidroxilos,

generandose otro intermediario protonado.

Paso 5. Este ultimo intermediario pierde una molécula de agua para llegar a la forma

protonada del éster

Paso 6. Surge una desprotonacion que conduce a la forma neutra del éster.
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Fig. 2. Mecanismo de esterificacion del complejo AB-AL.

4.3. Destilacion azeotropica Dean Stark.
Es un procedimiento que se usa para eliminar la humedad u otro liquido de un producto de

reaccion conjunta con un disolvente organico inmiscible, mediante un proceso de destilado
a reflujo, lo cual influye en el equilibrio quimico de una reaccion de manera favorable.
(Paredes, 2018). Se emplea una mezcla azeotrdpica (azedtropo, etanol-tolueno, por ejemplo)
sustancias que mantienen igual punto de ebullicién y siguen un comportamiento como si
fuesen un solo componente puro, debido a que el vapor tiene la misma composicion que la
muestra liquida (Martinez,2012), este sistema consiste en un condensador a reflujo se le
afnade una pieza vertical cilindrica de vidrio graduada con grifo, de su parte superior sale un

brazo que se inclina con entrada al matraz de reaccion.

,
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4.4. Acido lactico
El acido lactico (acido 2-hidroxipropionico o & -hidroxipropidnico), con formula quimica Cs

Hs O2 y peso molecular de 90, 080 g/mol, fue descubierto por Carl Wilhelm Scheele, al
identificarlo y al aislarlo de la leche agria en 1780 (Estévez, 2002), Blondeaur a este proceso
lo denomind fermentacion en 1847, en 1789 Lavosier nombro al metabolito obtenido como
“acide lactique” términologia usada actualmente, Pasteur descubrié que no forma parte del
contenido de la leche, si no es un producto de la fermentacion de microorganismos (Orozco,
en 2011), y en 1881 Littlelon, iniciaron la fermentacion a escala industrial a partir de
carbohidratos como sacarosa, manitol, lactosa, almidon y dextrosa (Delgado Troya & Realpe
Ortega, 2019). El 4cido lactico, se logra obtener por fermentacion o sintesis quimica, un
producto que surge de la glucolisis anaerdbica en el organismo cuando se presenta la
necesidad de obtener energia elevada para la contraccion muscular (actividad fisica intensa),
siendo el hidroxiacido mas sencillo, alfa hidroxi, por poseer un grupo hidroxi y un grupo
carboxilo por lo cual es quimicamente reactivo, se produce naturalmente en plantas, animales
y microorganismos, posee un atomo de carbono asimétrico, por lo que se presenta en dos de
sus formas enantioméricas: isdémero D(-) lactico y L(+) lactico, incluidas en el metabolismo
de los organismos vivos, siendo el mas importante en escala industrial, el metabolito L ya
que es el asimilado por los humanos por la enzima lactato deshidrogenasa, puede presentarse
en estado sélido como polvo blanco higroscopico y con punto de fusion bajo (contiene el
enantioméro puro) o de forma liquida (formado por la mezcla racémica D,L). (Isabel &
Carrera, 2019). Dentro de sus propiedades importantes destacan la resistencia al calor y su
autoesterificacion dando como resultado poliesteres lineales que corresponden a disoluciones

concentradas, las diluidas contienen 4cido monomerico y agua. (Martinez, 2017).

HO COOH HO COCH

I N
N

a) b)

Fig 3. Isdmeros a) L (+) acido lactico y b) D (-) acido lactico.
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El acido lactico tiene una variedad de aplicaciones a nivel industrial desde alimenticia,
farmacéutica, cosmética y médica (Oramas, 2016). En medicina se usa como isotonico y para
regular los niveles de calcio cuando existe pérdida de sangre, como purgante, en cosmética,
como limpiador, antimicrobiano, para suavizar la piel, en la industria de alimentos como
conservante o aromatizante, en quimica para la sintesis de bioplasticos mediante
polimerizacién generando acido polilactico (APL), para la fabricacion de detergentes, étc.
(Isabel & Carrera, 2019). El acido lactico puede ser obtenido por ruta quimica o bioquimica,
el método mas usado en la sintesis quimica es a partir de la hidrolisis del lactonitrilo, obtenido
por destilacion, haciendo reaccionar el HCN con el acetaldehido, produciendo una mezcla
racémica D y L, compuestos inactivos (Orozco, 2011), en cambio en el proceso
biotecnoldgico, se sintetizan enantiomeros Opticamente activos, utilizando sustratos ricos en
carbohidratos sacarosa, lactosa, manitol, almidon y dextrosa mismos que proceden de fuentes
renovables como: melazas, suero de leche, almidon, desechos de otras industrias azucareras,
del maiz, de la remolacha, etc. la fermentacion se da por bacterias principalmente termofilas
destacando las de géneros Lactobacillus, Enterococcus, Streptococcus, Lactococcus con
temperatura Optima de crecimiento de 20 a 45 °C, con pH inferiores a 5. Existen dos clases
de bacterias las homofermentativas que producen exclusivamente 4cido lactico y las
heterofermentativas que adicionalmente producen subproductos (Herryman Munilla, 2005),
también es posible emplear hongos filamentosos del género Rhizopus obteniéndose acido
lactico L (+) (Garcia et al., 2010) donde la producciéon y rendimiento del 4cido léctico
depende del tipo de m.o., el pH, la temperatura, presion, huimedad, fuente de carbono, fuente

de nitrogéno, ¢tc. (Isabel & Carrera, 2019).

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del Acido lactico

ACIDO LACTICO D

Férmula C3HsO3
Peso molecular 90,08 g/mol
Punto de fusion 18 °C

Punto de ebulliciéon 122 °C

Viscosidad 40,33 mNsm-2
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Densidad 1,249 g/ml
Indice de refraccién | 14,414
PKa 3.86

Solubilidad Agua, etanol, éter. (Disolventes polares)

4.5. Colofonia (Brea)

Las resinas son sustancias poliméricas de consistencia pastosa y sélida que surgen de
secreciones que presentan los arboles del género Pinus principalmente de tipo conifera, se
sintetizan en células del parénquima de la albura, concentrandose en los canales resiniferos,
en la corteza o patologicamente a causa de heridas. Este tipo de exudado funge como sistema

de proteccion frente a microorganismos e insectos.

Mientras permanece en el arbol como exudado se le conoce como miera, ya purificada es
nombrada oleorresina, ésta presenta dos componentes: uno en estado solido que representa
la fraccidn acida (colofonia) compuesto por terpenos y el liquido que es la fraccion volatil
que contiene monoterpenos y sesquiterpenos, (aguarras-trementina), esta ultima,
mayoritariamente formada por el a-pineno, careno, canfeno, y p-cimeno (Hernandez &

Vanegas, 2001)

El término colofonia deriva del griego antiguo, de la region costera de Asia menor (Minuchin,
2003). La colofonia es uno de los recursos naturales renovables y sustentables mas
importantes, se puede clasificar en 3 categorias en a base a la manera de obtencion: (Ais,
2000). 1. La resina que surge a partir de las incisiones que surgen del arbol vivo es la

denominada “colofonia de miera o trementina” (Gum Rosin).

2. La que es obtenida de los tocones viejos de los pinos o de los residuos de los aserraderos

usando disolventes organicos para extraerla, “colofonia de madera” (Wood Rosin).

3. La que se recupera a partir del proceso de Kraft (destilacion del licor negro) en la industria

papelera a partir del aceite del aceite de resina, “colofonia de Tall Oil” (Tall Oil Rosin)

La colofonia resina natural, denominada rosin, es un sélido cristalino y fragil, insoluble en

agua pero soluble en solventes organicos como esteres éteres hidrocarburos alifaticos y
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aromaticos (alcohol, éter etilico, el benceno, el tolueno, o el sulfuro de hidrogeno)(Minuchin,
2003), con tonalidades amarillentas o de color pardo, siendo determinante el color lo que
precisa la calidad y el costo (amarillo-marrdn), con una temperatura de transicion vitrea a 30
°C con peso molecular promedio de 300 g/mol. Debido a la rigidez y acidez que presenta
tiene multiples aplicaciones entre ellas funcionar como adhesivo, material aislante,
revestimiento de superficies, entre otras con punto de fusién de 71 y 95 °C y con un punto

de reblandecimiento de 70 y 80 °C.(Garcia, 2019)

Estd compuesta principalmente por acidos de resina C19H20COOH (90%) que son acidos de
estructura apolar multiciclica, monocarboxilicos hidrofenantrénicos y con doble insaturacion
y un 10 % de sustancias insaponificables, acidos grasos y compuestos con azufre.(Garcia,
2019). Los acidos resinoicos estan representados por el acido abiético, levopimarico,
neoabiético,  palustrico, dihidroabiético, tetrahidroabiético, = dextropimarico e
isodextropimarico, (Pérez et al., 2005) en una variedad de isomeros. De acuerdo a su
estructura quimica existen dos tipos de acidos resinoicos los de tipo abietano y pimarano que
se diferencian por diferentes radicales que poseen en la posicion 7, por ejemplo, los del tipo
abietano, poseen un grupo isopropilico mientras que los pimaranos contienen grupos vinilo
y metilo.(Ais, 2000), por efecto del calor los acidos de tipo abiético se isomerizan
produciendo una mezcla en equilibrio donde predomina el 4cido abiético produciendo acidos
deshidro y dihidro abiéticos(Ais, 2000), también por el doble enlace se produce oxidacion a
causa del oxigeno atmosférico. En mayor porcentaje de la totalidad de los acidos se encuentra
el ac. abiético contiene sus dobles enlaces en los carbonos 7 y 8, siendo un compuesto de alta

disponibilidad, econémico y de pureza enantiomérica se emplea en sintesis especifica.

La colofonia puede ser més estable mediante una modificacion en su estructura, sometiéndola
a tratamientos quimicos de hidrogenacion, desproporcion o polimerizacion, lo cual ayuda a
una mejora en cuanto a sus propiedades quimicas. La reactividad de la colofonia es dual dada
por sus grupos funcionales COOH vy su sistema de diofenelidad. (Hernandez & Vanegas,
2001) Por el 4cido carboxilico pueden surgir reacciones de aminas para la sintesis de amidas,
de esterificacion, reduccion de alcoholes, descarboxilacion, o formacion de sales, por los
dobles enlaces pueden ocurrir reacciones tipicas de los dienos: isomerizacion, oxidacion,

hidrogenacion, dehidrogenacion, desproporcion, polimerizacion, y ozondlisis, entre otras
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(Enrique et al., 2015). La presencia de grupos carboxilos en su estructura les confiere diversas
aplicaciones ya que pueden tener actuar como detergentes al reaccionar con cationes 0 como
agentes emulsionantes si los cationes son elementos alcalinos igualmente al poseer acidos
libres son reactivos para la sintesis de resinas modificadas por esterificacion a partir de

colofonia.

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas del Acido Abiético de colofonia.

ACIDO ABIETICO

Formula C20H300:2
Peso molecular 302.45 g/mol
Punto de fusion -133 °C

Punto de ebullicion | 166 °C

0.559 poises a 160 °C /0.133 poises a 190 °C.
Viscosidad (Viscosidad de colofonia: 858.71 c.p.s.)

Densidad 1.07 g/cm?®
Indice de refraccién | 1.4800

PKa +-4.6/pK1:7.62 (25°C)

Alcoholes, acetona, éteres, solventes apolares,
Solubilidad xileno, tolueno

4.6. Cinética de la reaccion de esterificacion
La cinética quimica se encarga del estudio de la velocidad a la cual tienen lugar las reacciones
quimicas, los factores que influyen en ésta, y el mecanismo de como se consumen los

reactantes.

El proceso de esterificacion se produce gracias a la reaccion que sucede entre el 4cido abiético
y el acido lactico produciendo 1 mol de éster mas 1 mol de agua como se muestra en la tabla

3.

—>K1

aAcido abiético(AB) + bAc. lactico(AL) cEster (Complejo AB — AL) + dH,0

<—K2
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Fig.4. Reaccion de esterificacion entre el acido abiético y el acido lactico
Donde: AB=4cido abiético

AL= acido lactico
E= Complejo AB-AL (Ester)
Ag=Agua (H20)

Se ha supuesto que los coeficientes estequiométricos son la unidad y las concentraciones

iniciales de los productos E y H>O son cero tal como se muestra en la tabla 3.

Tabla. 3. Avance de la reaccién en el equilibrio

AB AL AB-AL H;O Velocidad
Inicio (t=0) | (AB)o (AL)o 0 0 Vo= Ki(AB)o
Cambio X X X X
Final (t=t) | (AB)o- X | (AL)o-X | X X V=K AB)-K»AL)
Equilibrio | (AB)o-Xe | (A)0-Xe | Xe Xe | 0=V=KiAB)e-K2(AL)e

Donde de acuerdo al modelo Cinético propuesto se considera que el orden de reaccion para
el acido abiético es de orden 1 respecto al alcohol (4cido lactico) e igualmente es de orden 1

del 4cido lactico respecto al 4cido (acido abiético).

4.6.1. Velocidad de reaccion
Es el cambio de la concentracidon de reactantes o productos en funcion del tiempo, depende

de la composicion y temperatura de la mezcla reaccionante. Si la especie es un reactivo (R),
la concentracion aumenta a diferencia del producto (P), la cual, disminuye con el tiempo. La
rapidez depende de la concentracion de los reactantes por tanto durante el avance de reaccion
su valor se modifica. Debido a que la concentracion no es constante se expresa como la
derivada de la concentracion respecto al tiempo dividida por el coeficiente estequiométrico
y precedida por un signo negativo o positivo para que el valor sea positivo. Dada la siguiente

reaccion:
ad + bB - cC

La rapidez podemos definirla como:
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1d(4)  1d(B) _1d(C)

a dt b dt ¢ dt

Una reaccion ocurre por el nimero de colisiones entre moléculas, por tanto, los factores que
afectan la velocidad de reaccion, son la concentracion, temperatura, catalizadores, naturaleza

de los reactantes, presion, superficie de contacto.

Teniendo en cuenta que la reaccion es reversible y de segundo orden (no equimolar) tenemos

que:

- K4
<K,

aAcido abiético(AB) + bAc. lactico(AL) cEster (Complejo AB — AL) + dH,0

Donde K; es la constante de velocidad directa y K> es la constante de velocidad inversa,
representando ki y ko enfrentadas cada una corresponden a un orden de reaccion y la

velocidad neta sera la diferencia entre ambas.
r = K{(AB)*(AL)? 'y 1, = K(E)™(Ag)"

1d[A
r=rn-—n= a% = k1(AB)°<(AL)B - kz(E)m(Ag)

En el equilibrio se igualan las velocidades r1 y r2 y la velocidad neta de transformacion es

igual a 0. Tendremos:

k
r=0=hmmamw@—bwmmy&=é=xc

Donde Kc la letra c como subindice indica concentracion, dado que la constante de equilibrio

se expresa en moles/L describiendo las concentraciones molares.

Dicha ecuacidn refleja la relacion entre la constante de equilibrio y la constante de velocidad,
cada una de las reacciones (directa e inversa) cumple con lo establecido en la ecuacion de

Arrehnius.

_Eal. _Eaz2.
k, =A;e rT y k,=A,e rrT
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Donde Ea; Y Ea; son las energias de activacion directa e inversa:

. Complejo activ
Energia PRl '

Eas

Reactiv :

Coord. Feaccion

Fig.5. Energias de activacion directa e inversa.

Para la reaccion de esterificacion en estudio, la ecuacion de velocidad queda expresada del

siguiente modo:
—ra = —dCyp = K1.C4p.Car-K2.Cp.Cpy  EcC. 1

La reaccion es estequiométrica dada la relacion de coeficientes estequiométricos, por lo que:

CAL _a

B=Capo b

Los productos de la reaccion no se alimentan, por tanto, Cgo- CH20=0, considerando que

existe un exceso de acido lactico, se toma en cuenta ¢l reactivo limitante: acido abiético.
—TA = 0 = KI' CAB' —Kz. CE.CAg EC2
De acuerdo a la tabla 3, se establece lo siguiente:

d(AB) dx 5
v= - —= ky(AB) — k,(E)(4,) - e ki[(AB)o — X| — k. X

En el equilibrio dx/dt = 0; se puede decir que
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y obtenemos:

— k1(AB)o—Xe)

k; X2 Ec. 4
Reorganizando términos tenemos:
dx _ ka(ABo=X®) -y, _ 4 ABoXe o dx _ 1 ki(4B)o—Xe)
dt X2 (Xe = X) ABy—X, tX 6= Ki{(4B)o — X] X2

Aplicando el Método Integral, separando variables, integrando y linealizando se obtiene una
ecuacion en forma de linea recta

X Xa(1-2X
In ( Ae+Xa( Ae)
Xae-Xa

) = Mxge- t Ec.5
Donde:

y=In (XAe+XA(1—2XAe)) Ec. 6

Xae-Xa

2.K1Cpago 1-X4

x=t

Xae+Xa(1-2X ge

Donde, al graficar tiempo VS y = In ( ), se obtiene la pendiente que sera util

Xae-Xa

para sustituir en la ecuacion 8, para obtener la constante cinética K.

__ 2.K1Capo 1-X4e 2.k1.Capo 1-X4e

m=m = =
Xde Xae Xae
mX
K, = ——4¢ ___ Ec.8
2.Capo -(1-Xae)

K, = 1

2 =7

Keq

4.6.2. Ecuacion de velocidad
Es la dependencia de la concentracion de los reactivos frente a la velocidad

r = k(AB)*(AL)#
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Los exponentes son el orden parcial con respecto a cada reactivo y la suma de estos es el

orden de reaccion global.
La ecuacion de velocidad se determina como sigue:
—TA = —dCyup = K1 Cup.Ca,—K;.Cp Cyyg Ec.9
-rA=-dCas=K1.Cag.CaL-K2Cg.Cag

4.6.3. Equilibrio quimico
En las reacciones reversibles el grado de avance de la reaccion se encuentra limitado debido

a que no todos los reactivos se transforman en productos, y se producen a medida que avanza
la reaccidn directa, regenerados con una proporcion considerable en la reaccion inversa de
forma natural tienden a alcanzar transcurrido cierto tiempo, un equilibrio dindmico, (sin
variar la temperatura), donde las concentraciones entre reactivos y productos mantienen una
relacion numérica constante, y la velocidad de reaccién directa e inversa se mantiene

constante, pero no igual, la velocidad global es cero.
rA = ky(A)og — K> (B)og = 0

Como se menciond el equilibrio es dindmico porque las velocidades se igualan tanto del

proceso directo como inverso.

(B)eq _ kl _ k'C

kl(A)eq = kZ(B)eq = (4) T
eq 2

Asi el valor de Kc la constante de equilibrio ayuda a predecir si una reaccion tiende a los
reactivos o a los productos en el equilibrio o si esta, alcanza o no el estado de equilibrio.

e Cuando Kc es muy grande, ~1000 o mas, las especies de producto presentes en el

equilibrio predominan.

e Cuando Kc es muy pequeia, ~0.001 o menos, se encuentran mayoritariamente,

especies de reactivo presentes en el equilibrio.

e Y si Kc estd entre 0.001 y 1000, tendremos una concentracion equilibrada tanto de

las especies de productos como de reactivos en el equilibrio.
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En este tipo de reacciones “reversibles” el rendimiento se ve notoriamente disminuido ya que

no todos los reactivos se transforman por completo en productos, para esto se necesitan

conocer los parametros que nos ayuden a progresar la reaccion para que el rendimiento sea

significativo.
Para la reaccion en estudio, en el equilibrio:
—TA = —dCyp = Ky Cap.Car— K5 Cp Cay
Por gran exceso de AL se tiene:
—14 =0 = K;.Cup. =K. Cg Cyqg

La constante de equilibrio se puede determinar como sigue:

Te kq

Keqz a2(1-X4¢)?) - k2

En términos de la conversion en fase liquida:

Cap = Capo(1 — X,)
Despejando:
X,=1- % Ec. 11
En el equilibrio:
—74 = 0= K;.Cyp. C4, — K3.Cp.Cyy

En términos de conversion se tiene que:

Cap = CABO(l - XA)
b
Car = Capo (MB - E-XA> = CABO(l - XA)
ce
Cg = Cypo (ME - Z-XA) = CABO(]- - XA)

d
CAg = Cago (MAG - E-XA> = Capo(1 — Xy)
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Sustituyendo:

—7a = ky. Cipo- (1 = X4)? — ko Cipo. X5
En el equilibrio:

—14 = 0 = ky. Cipo- (1 — Xye)? — k2 Cigo- Xie

La constante de equilibrio se define como el cociente de las constantes de velocidad del

proceso directo como inverso:

4.6.4. Efecto de la temperatura sobre la velocidad de reaccion.
La velocidad es proporcional con la temperatura debido al aumento de la energia cinética de

las moléculas ocasionando un mayor numero de colisiones entre ellas (la frecuencia de éstas
depende del producto de la concentracion de los reactivos), siendo mas moléculas las que
superan la energia de activacion. La K de velocidad de esterificacion es dependiente de la
temperatura dicho comportamiento se establece en la Ec. De Arrhenuis (aumenta

exponencialmente con la temperatura).

—Ea
k =A.err Ec.13

Para igualar a la Ecuacion de una linea recta se obtienen los logaritmos neperianos en ambos

miembros de la ecuacion:

Ink = InA - % Ec.14
RT

Donde:
k es la constante de velocidad
A es el factor frecuencia y representa el numero de colisiones
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Ea es la energia de activacion, J/mol.
R es la constante de los gases ideales, 8.314 J/mol K

Se le llama energia de activacion a la energia necesaria para permitir que el choque entre
moléculas sea eficaz con una orientacion adecuada, y la reaccion tenga lugar, siendo la

temperatura constante, mayor es la energia de activacion, y menores los choques eficaces.

Representando graficamente In K frente al inverso de la temperatura puede obtenerse la
pendiente (-Ea/R) y la ordenada en el origen (InA) este ultimo valor nos permite determinar

el factor de frecuencia.

4.7. Técnicas de caracterizacion.

4.7.1. Pruebas de Solubilidad
Las pruebas de solubilidad son ttiles porque proporcionan la identidad de una sustancia, ya

que estan directamente relacionadas con la estructura quimica e interacciones de las especies
involucradas. El término solubilidad nos refiere a la cantidad méxima de un soluto que a
cierta temperatura disuelve en un solvente, en este momento las particulas del solvente
quedan al azar y se encuentran rodeadas por moléculas del solvente (solvatacion), formando
un sistema homogéneo, fendmeno que depende de la compensacion entre las fuerzas de
repulsion y atraccion intermoleculares: Van der Waals, debidas a la distorsion de nubes
electronicas, interacciones dipolo-dipolo en las que los puentes de hidrogeno son un caso

especial y las interacciones ion—dipolo.

Factores que afectan la solubilidad: Estos factores son: superficie de contacto, agitacion,

temperatura y presion.

Superficie de contacto: Con el aumento de superficie de contacto del soluto con el solvente

se genera una mayor solubilidad.

Agitacion: Las particulas del soluto en difusion con el solvente pueden puede generar una
masa compacta que dificulta la disolucion por lo que al recurrir a la agitacion, el proceso se

favorece.
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Temperatura: al aumentar las vibraciones de las moléculas, iones, estos facilmente pueden
difundirse y alejarse de la superficie del solido para una mejor disolucion e interaccioén con

el solvente, en un tiempo menor.

Presion: Este factor ocurre s6lo para aumentar la solubilidad de gases en un liquido, que es

directamente proporcional a la presion.
4.7.2. Volumetria acido-base. Indice de acidez. ASTM D 465-92

Es el analisis de valoracion util para medir la cantidad de 4cido que queda sin esterificar,
siguiendo el procedimiento establecido en la norma ASTM D 465-92. Representa la
neutralizacion que resulta entre el nimero de mg gastados de KOH para reaccionar con 1 gr
de muestra. El nimero de acido en este estudio nos indica el nimero de miliequivlentes de

acido abiético presentes en 1 gr. de muestra.
4.7.3. Determinacion de PH

El pH es un indice numérico que se emplea para expresar el grado de acidez de una solucion.
Por definicion el Ph de una solucion es el negativo del logaritmo (log) de la concentracion

de iones hidrogeno (H+).
4.7.4. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier FT-IR

La espectroscopia de infrarrojos (IR) es una poderosa técnica analitica (cuantitativa y
cualitativa) no destructiva de interés en quimica organica ya que permite dilucidar la una
evaluacion estructural de los compuestos quimicos incrementando la amplitud de
la vibracion los enlaces en la molécula, mediante la identificacion de sus grupos funcionales,
mediante la absorcion de radiacion a diferentes longitudes de onda detectados por la reflexion

transmitida por parte de la muestra.

Este tipo de espectroscopia permite identificar enlaces quimicos en diferentes regiones del
espectro IR, desde el infrarrojo cercano (NIR), hasta el infrarrojo medio (MIR) y el infrarrojo

lejano.
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La region del infrarrojo es una porcion del espectro que tiene longitudes de onda mayores al
espectro visible, la zona del espectro con mayor riqueza de informacion y, por lo tanto, muy

deseable para el andlisis e identificacion de compuestos.

La absorcion en el infrarrojo de una molécula es una caracteristica Unica de dicha sustancia
y se produce cuando un fotdén infrarrojo de con cierta frecuencia de vibracion interactua con
un enlace molecular de igual frecuencia produciendo un intercambio de energia (absorcion)

y generando una banda en el espectro.
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V. OBJETIVOS

5.1. Objetivo general

Estudiar la cinética del proceso de esterificacion a una temperatura de 90 y 105 °C y la
estructura quimica de un éster sintetizado a partir de la reaccion entre el acido abiético y el

acido lactico.

5.2 Objetivos especificos

5.2.1. Determinar los valores de la constante de equilibrio Keq de la esterificacion del acido
abiético con el acido lactico por efecto de la temperatura, para establecer la direccion de la

reaccion.

5.2.2. Conocer los valores de concentracion en el equilibrio Xe del producto, la constante de
velocidad de la reaccion Kiy Ko de la esterificacion del 4cido abiético con el 4cido lactico

por efecto de la temperatura.

5.2.3. Calcular la energia de activacion Ea en la reaccion de esterificacion del acido abiético
con el acido lactico por efecto de la temperatura.
5.2.4. Determinar los grupos funcionales del producto obtenido de la esterif.acion del acido

abiético con el 4cido lactico por efecto de la temperatura, a partir de un andlisis por FTIR.

Alcance:

A través del estudio de la termodindmica de las moléculas, los resultados de este trabajo
exponen la viabilidad de la reaccidon de esterificacion a baja temperatura del acido abiético

con el acido lactico.
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VI.HIPOTESIS

Se pretende influir en la baja reactividad del acido abiético y minimizar el efecto del
impedimento estérico que presenta el grupo carboxilo, mediante una catalisis acida que
funcione para promover su actividad electrofilica y tenga efecto la reaccion siendo mas
factible la esterificacion con el grupo hidroxilo del acido lactico, generando el maximo de

rendimiento del éster AB-AL al 65 %.

VII. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Para el progreso y andlisis de este estudio: obtencion del éster, se realizo un montaje que
conlleve los procesos de destilacion y al mismo tiempo la obtencion del producto, utilizando
la metodologia convencional que consta en dos etapas: la primera es hacer reaccionar los dos

acidos junto con los catalizadores, y la segunda es la purificacion del producto de reaccion.

7.1. Materiales y métodos

7.1.1. Reactivos:
Acido abiético: Grado técnico 75 %, C20H300,. Peso molecular 302.45 gr/mol es una resina

acida, y es el principal agente irritante del pino. Solido (polvo cristalino) Color amarillo
blanquecino. Punto de fusion/punto de congelacion 164 - 175 °C. Punto inicial de ebullicion
e intervalo de ebullicién 250 °C. Viscosidad de acido abiético: 0.559 poises a 160 °C /0.133
poises a 190 °C. Viscosidad de colofonia: 858.71 c.p.s. Densidad 1.07 g/cm?®. Indice de
refraccion 1.4800. PKa +-4.6/pK1:7.62 (25°C). Solubilidad Alcoholes, acetona, éteres,

solventes apolares, xileno, tolueno.

Acido Lactico D: Peso molecular 302.45 gr/mol. Liquido siruposo, incoloro o ligeramente
amarillento, inodoro o con ligero olor no desagradable. Higroscopico. Es normalmente un
racémico (4acido RS lactico), donde el (+)-(S)-isomero puede predominar. Contiene una
mezcla de acido 2-hidroxipropionico y sus productos de condensacion, tales como éacido
lactoillactico y acidos poliacéticos, y agua. El equilibrio entre acido lactico y acidos
poliacéticos depende de la concentracion y temperatura Densidad: 1,200- 1,210 g/ml. indice
de refraccion: > 1,4226. Punto de fusion: 17 °C. Punto de ebullicion: 122 °C. Punto de

inflamacion: > 110°C. Solubilidad Agua, etanol, éter, cloroformo.
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7.1.2. Disolventes
Etanol (C2 Hs OH). Peso molecular 46.07 g/mol. Es un liquido incoloro e inflamable con un

punto de ebullicion de 78.4 °C, punto de fusion 114 °C, punto de inflamabilidad 13 °C,
densidad 0.78 g/cm®.

Tolueno (C7Hs). Peso molecular 92.13 g/mol. Liquido incoloro, aroma caracteristico,
poco soluble en agua, miscible con éter, acetona, etanol, cloroformo. Temperatura de
ebullicion 110 °C, densidad 0.86 g/cm?> a 25 °C.

Metanol (CH3OH). Peso molecular 32 g/mol. Liquido incoloro, aroma caracteristico,
soluble en agua, acetona, etanol, benceno, cloroformo y éter. Temperatura de ebullicion

64.5 °C, densidad 1.10 g/cm’

7.1.3. Catalizadores
Acido Sulfurico (H2S0s) Masa molar 98,07 g /mol. Liquido aceitoso incoloro, corrosivo,

higroscopico. Densidad: 1,83 g/cm?. Punto de ebullicion: 337 °C. Punto de fusion: 10 °C.
Viscosidad a 25 °C-21. Solubilidad en agua y alcohol etilico

Acido paratoluensulfonico: C7HsOsS Masa molar: 172,2 g/mol. sélido blanco. Densidad:
1,24 g/cm?. Punto de ebullicion: 140 °C. Punto de fusion: 38 °C. Solubilidad en agua,

alcoholes, y otros disolventes polares.

7.1.4. Agente valorante
Hidroxido de potasio al 0.1 N (KOH). Peso molecular de 56.11 g/mol. Son hojuelas

blancas, es higroscopico (absorbe agua de la atmosfera), punto de fusion 360 °C, densidad

2.04 g/cm’.

7.1.5. Indicador
Fenolftaleina (C20H1404). Peso molecular 318.32 g/mol. Es un indicador de pH que en

disoluciones acidas permanece incoloro, en presencia de disoluciones basicas toma un color

rosado. Es un polvo blanco con densidad de 1.27 g/cm , punto de fusion 258 °C
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7.1.6. Estandar
Biftalato de potasio (CsHsKOs). Peso molecular 204.22 g/mol. Es solido, estable al aire y

soluble en agua con densidad de 1.64 g/cm®.

7.2. Materiales
Bureta de 150 ml

5 Matraz Erlenmeyer

4 Soportes Universales

1 Termometro

1 Probeta graduada de 50 ml

5 Pipetas Pasteur

7.3. Equipo e Instalacion experimental para la esterificaciéon

(Destilacion Dean- Stark)
a) Equipo experimental con agitador mecanico: este tipo de reactor de vidrio consta de 3

entradas, la primera, funciona como indicador de temperatura, una segunda entrada se acopla,
con la trampa de destilacion misma que funciona de conector con el refrigerante de
enfriamiento de vidrio, el mezclado serd promovido por una agitacion mecanica con medidor
de unidades de frecuencia (r.p.m.), adaptado de manera lineal al reactor en una tercera
entrada, el sistema consta de una plancha de calentamiento con un modo de regulacion de

temperatura, 90°C.

b) Equipo experimental con agitador magnético: Este sistema de manera general es un
montaje a reflujo, donde el reactor se encuentra conectado con una trampa de destilacion,
con entrada de indicador de temperatura, pero el mecanismo de mezclado se da por agitacion

magnética 80 r.p.m. regulada por la estufa de calentamiento.

7.4. Pruebas de solubilidad

Para definir experimentalmente la identidad de los reactivos (4c. abiético y ac. lactico) y optar
por el solvente orgdnico mas idoneo para el proceso de esterificacion, se determin6 su grado

de solvatacion mediante pruebas de solubilidad en disolventes de mediana y baja polaridad
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por tener reactivos inmiscibles y de cantidad reducida, se realizé el ensayo con los siguientes

solventes:

Tabla 4. Tipos de solventes usados en las pruebas de solubilidad del AB'Y AL

Disolvente Indice de polaridad Tipo de disolvente usado

Hexano 0.0
Tolueno 2.3
Etanol 5.2

Acetona 5.4

Metanol 6.6

Solvente apolar aproético
Solvente apolar aprotico

Solvente polar prético
Solvente polar aprético

Solvente polar prético

A seis tubos de ensaye se colocaron 0.1 gr de acido abiético y a cada uno se le agreg6 1 ml

de cada solvente (Hexano, tolueno, acetona, etanol y metanol), se agitdé vigorosamente, y en

caso de no solubilizar en frio se procedi6 a calentar, se le dio el mismo tratamiento al segundo

reactivo: acido lactico.

7.5. Desarrollo experimental para el sistema reactor-destilacion

simple.

a) lera. Etapa: El primer paso en el desarrollo de la experimentacion es realizar y asegurar

el montaje del sistema de destilacion Dean Stark, estableciendo las siguientes condiciones de

reaccion para cada experimento:

Tabla 5. Condiciones de reaccidn establecidos para el Experimento 1y Experimento 2

Condiciones de reaccion

Volumen de Acido abiético:

Volumen de Acido lactico:

Peso del primer catalizador
paratoluensulfonico):

Peso del segundo catalizador (H2S0O4):

Agitacion:

(acido

Experimento 1 Experimento 2

1.13ml=3 M 1.60 ml= 3.7 M

4.14 ml= 55.5 M 3.15 ml= 46.40 M

0.5 gr 0.5 gr

1.5 ml 1.5 ml

200 r.p.m 90 r.p.m.
(mecanica) (magneética)
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Temperatura en el reactor: 90 °C 105 °C

Alicuota de la muestra reaccionante: 0.5 gr 0.0125 gr
Molaridad estandarizada del KOH: 0.1 N 0.1 N
Indicador acido-base fenoftaleina: 3 gotas 3 gotas

El procedimiento a seguir sera el mismo para cada experimento, variando las condiciones,

las cuales estan sefialadas anteriormente en la tabla 5.
Experimento 1

En un matraz de vidrio de tres bocas (reactor) tal como se indica en la figura 6, se afiade 3 M
de acido abiético. Este acido se calentd hasta alcanzar los 90 °C; a continuacion, se afiade
55.50 M de éacido lactico (previamente calentado a 90 °C para igualar la temperatura del
reactor, siendo la relacion real de la reaccion de 0.0039/0.0555=0.071 de AB:AL
respectivamente trabajando con un exceso de acido lactico. Inicialmente la temperatura
desciende, pero se estabiliza a 90 °C (asi se continua durante todo el proceso) en un plazo de
3-4 min, a una agitacion constante de 200 rpm con agitador eléctrico. Los catalizadores se
afladen enseguida, primero el acido 0.5 gr paratoluensulfonico y posteriormente el 1.5 mL

H2SOa4.

Para seguir el transcurso de la reaccion 4cido abiético - acido lactico, se valora el cambio de
acidez y la formacion del enlace éster. Asi, cada 60 min se toman alicuotas de 0.5 gr con una
pipeta Pasteur, para su caracterizacion mediante FTIR. La primera muestra se tom6 a t=0,
cuando los dos acidos inician su contacto. La reaccion y su medicion es detenida cuando se
presenta una intensa disminucion de la acidez (por la formacion de esteres) y esta se conserva.
Asi mismo, en el producto obtenido se evalta la intensidad del grupo éster a través de un

equipo FTIR.
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Fig. 6. Experimento 1. Equipo experimental de Dean Starck para esterificacion adaptado con un
agitador mecanico.
Experimento 2

En un matraz de vidrio de tres bocas con equipo de reflujo se afiade 3.7 M de acido abiético
(siendo la relacién molar real de la reaccion de 0.0056/0.0421= 0.1330 mol que corresponde
a AB:AL respectivamente, con exceso de 4c. lactico). Este acido se calent6 hasta los 105 °C;
a continuacion, se afiade 55.50 M de 4cido lactico (precalentado a 90 °C igualando la
temperatura del reactor, Inicialmente la temperatura desciende y se estabiliza a 105 °C (se
mantiene durante todo el proceso) entre 3-4 min, con un agitador magnético a 90 rpm. Los
catalizadores se afiaden enseguida, primero el acido 0.5 gr paratoluensulfonico y

posteriormente el 1.5 ml H2SOs.

Para seguir el transcurso de la reaccion acido abiético - acido lactico, se valora el cambio de
acidez y la formacion del enlace éster. Asi, cada 30 min se toman alicuotas de 0.125 gr con
una pipeta Pasteur, estas son por duplicado, para valorar la acidez y la otra para su
caracterizacion mediante FTIR. La primera muestra se tom6 a t=0, cuando los dos acidos
inician su contacto, las siguientes muestras se tomaron a 2.5h, 3h, y 3.5h. La reaccion y su
medicidn es detenida cuando se presenta una intensa disminucion de la acidez y esta se
conserva, esto se generd después de Sh. El producto obtenido fueron dos fracciones: un
complejo AB-AL y un destilado. Asi mismo, en el producto obtenido y en el destilado se

evalua la intensidad del grupo éster a través de un equipo FTIR.
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Fig.7 Experimento 2. Equipo experimental de Dean Starck para esterificacion con agitador
magnético.
b) Segunda etapa. El proceso de purificacion se realizd6 mediante una neutralizaciéon con

lavado con bicarbonato de sodio al 5% (masa/volumen) hasta minima generacion de C0O; con
el proposito de eliminar el &cido sin esterificar y el dcido sulfurico, posteriormente se realizo
un lavado con una porcion de 20 ml de agua (eliminacion de residuos de bicarbonato de

sodio) y se sometid a deshidratar en la estufa a una temperatura de 100 °C.

7.6. Indice de acidez
El indice de acidez para los dos experimentos se determiné aplicando la norma referencia:

ASTM D465-92.

Para el experimento 1, inicialmente Se prepararon dos soluciones: una correspondiente KOH
0.1 N y una neutra que contiene una mezcla de metanol y tolueno, relacion de 30/70 %. Para
proceder con la valoracién, en un matraz Erlenmeyer se pesaron 0.5 gr de muestra,
adicionando 25 ml de solvente neutro, se agregaron 3 gotas de fenoftaleina, para
posteriormente titular con KOH 0.1 N con agitacion a temperatura ambiente. Se procedié a
titular primeramente la acidez de la mezcla: acido abiético-acido lactico sin catalizadores,
tomando alicuotas cada hora durante el transcurso de la reaccion a diferentes tiempos,
empleando fenoftaleina como indicador hasta un cambio de tonalidad de naranja- negra, se

registro el volumen gastado de KOH 0.1N para la neutralizacion, con este valor se determinan
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los moles convertidos de éster, se detuvo la reaccion cuando la concentracion de acido se vio

notoriamente disminuida.

Para el experimento 2 se siguid el mismo procedimiento variando la cantidad de muestra a
valorar siendo esta 0.125 gr, y utilizando 6.25 ml de solvente neutro, las soluciones se
preparan del mismo modo de acuerdo a la Norma referida: agente valorante KOH 0.1 N,

Fenolftaleina como indicador y solvente neutro, para disolver la muestra.

Para el célculo del valor de acidez se determin6 mediante la siguiente ecuacion:

indice de acidez = LA KONINGEID) g0 g
grs de muestra

Asimismo, la cantidad o concentracion de acido en moles/L, presente en la muestra se

determina mediante:

VKOH ml gastados X CKOH Mol/L
CAB = g — A Ec. 16
ml muestra utilizada

La concentracion de acido en moles se calcula mediante:

indice de acidez(ml de KOH gastados en la titulacién)EC 17
_u.

Equivalentes de 4cido =

56.11

Fig. 8. Valoracién quimica del experimento 1 a) Muestra sin valorar y b) Muestra titulada en el
tiempo 0 min.
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Fig.9. Valoracion quimica del experimento 2. a) Muestra sin valorar. b) Muestra titulada a las 2h;
y ¢) Muestra titulada a las 3.5 h.

7.7. Técnica de analisis, métodos estadisticos aplicados para la
conversion de la informacién colectada en datos elaborados.

7.7.1. Avance de reaccion

La muestra recolectada (0.5 gra 90 °C y 0.125 a 105 °C) es evaluada mediante el proceso de
esterificacion utilizando KOH al 0.1 M como agente valorante, fenoftaleina como indicador
del proceso de neutralizacion en donde con el volumen gastado del KOH se determina la
concentracion en moles de AB en producto (éster) durante un intervalo de tiempo, con esto
se obtiene un analisis del avance de reaccion del proceso. Asi, cada 60 min se toman una

alicuota de 0.5 gr con una pipeta Pasteur, para valorar la acidez.

XAB =X = w EC.18

MABO

Ngpo = 1.0 mol

Simplificando obtenemos:

Por titulacion de la muestra se tiene la siguiente relacion:
Moles de AB = Moles de KOH
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VX M)ppm =V X M)gon

mol

VX M)kon

M
AB ™[

nyp(mol) =

Donde: Vm = volumen total de la muestra
Vi=V Total

MkoH = 0.1 mol/L

Vm

(VXM)KOH X VTotal (L) Ec.20

Por tanto, la ecuacion resultante indica los moles que quedan sin reaccionar del acido

abiético, la que ha podido reaccionar con el agente valorante, KOH 0.1 M.

Tabla.6. Calculos matematicos en el Experimento 1 y Experimento 2

Experimento 1

Masa de acido abiético=
Densidad del 4cido abiético
Vol del acido abiético=
Masa del 4cido lactico=
Densidad del acido lactico=
Vol del acido lactico=
Vt=Vrowr=

Vt=Vtotal=

Vm = Volumen de la muestra =

Mkon =
N: Normalidad de la solucion de KOH =

titulacion de la muestra=

Vkon: mililitros de solucion de KOH, gastados en la

1.2074 gr
1.06 gr/cm?
1.13 ml

Sgr

1.206 gr/cm?
4.14 ml
=1.13ml 4.14 ml=5.27 ml
0.005L

0.5 ml

0.1 mol/L
0.1 N

Equivalentes de KOH: 56.11: equivalentes de KOH
Gramos de muestra= 0.5g
Nota Formula Sustitucion
1
Moles Vion(m) x 0.1 (B2 | nap,c(mol) = 0.001 (%) x 15.2(ml) =
reaccion | TaB.t(MoL) = 0.5 (ml) 0.0152 l
ar en el (0]
tompo x0005(L) fap,c (mol) = 0. 001( — ) x 13.5(ml)
(t) por nyp ¢(mol) = 0.0005 (m) =0.0135
gasio de X Vior (mi) nag,e(mol) = 0.001 (2%) x 5.5(ml) =
nag,c(mol) = 0.001 (22) x Vo (mL) | 0.0055
Ec.2la nag,c(mol) = 0.001 (22) x 3.1(ml) =
0.0031
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nag,c(mol) = 0.001 (22) x 2.5(ml) =
0.0025

Moles

1_nAB

Converti XAB = 1 = 1 - TLAB EC19
dos en
éster
Variacid — lABJen tz_lABJen t1 EC 3a
nde t2-t1 ' [0.0152 mol]gomin — 11 mollmin o
conc. v = :
60—-0

respecto | [0.0152 mol] 4 6omin — 11 mollminuto mol L e
tiempo

v

_10.0152 mol]somin — 10.0135 mol]in

B 60 — 0 min

mol L
= 0.0000283 — v
min
_10.0055 mol]somin — [0.0031 mol|in
B 60 — 0 min
mol L

= 0.00004 —

v

_10.0031 mol]gomin — [0.0025m0l| 1 g

B 60 — 0 min

mol L
= 0.0000167 ——
min

Cone.de | ¢one 4cido = —KOHXTKOHIMD £6 16 | AR (m—‘)l) = QiMxisaml_ 3 gm0l -
acido, Vin ml 0.5ml L
AB 3.04 M

AB (mol) B 0.1 Mx13.5ml

ml/) 0.5 ml

mol

mol 0.1 M x 5.5ml mol
AB( ) = =1.1

0.5 ml ST L
=110M

ml
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0.1Mx3.1ml
0.5ml

mol
= 0'62T =0.62M

mol
5 (%) =
ml

(mol) B 0.1 M x 2.5ml B mol

B 0.5 ml =0 L
= 0.50 M

ml

y=In (XAE+XA(1—2XAQ)) y=In (0.9975+0.9848(1—2(0.9975))):
Xae—Xa Ec. 6 0.9975-0.9848
0.3359
y=In (0.9975+0.9865(1—2(0.9975))):
0.9975-0.9865
0.3746
y=In (0.9975+0.9945(1—2(0.9975)))=
0.9975-0.9945
0.9808
y=In (0.9975+0.9969(1—2(0.9975))):
0.9975-0.9969
2.2335
Indice Ind. acidez = ~X3611*Vkon Ec.5 0.1 N x56.11x15.2ml
de ' g de muestra ' I.A= 059
acidez = 170.575
0.1 N x56.11 x 15.2ml
[.A=
0.5g
= 170.575
0.1 Nx56.11x13.5
[.A= = 151.497
0.5g
0.1 Nx56.11x5.5
[.A= =61.721
0.5g
0.1 Nx56.11x3.1ml
[.A= = 34.788
0.5g
0.1 Nx56.11x2.5ml
[.A= = 28.05
0.5g

Experimento 2

Masa del acido abiético=.
Densidad del acido abiético=
Vol del acido abiético=.
Masa del acido lactico=
Densidad del acido lactico=

1.70 gr

1.06 gr/cm?
1.60 ml

3.8 gr

1.206 gr/cm?
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Vol del acido lactico=

Vt:VTotal:

Vt=Vtotal=

Vm = Volumen de la muestra =

Mkon =

N: Normalidad de la solucion de KOH =

Vkon: mililitros de soluciéon de KOH, gastados en la

titulacion de la muestra
Equivalentes de KOH:

3.1509 ml

=1.60 ml + 3.1509 ml=4.75ml
0.004 L

0.125 ml

0.1 mol/L

0.1N

56.11 equivalentes de KOH

Molgs AB sin Nyp, +(mol)
reaccionar

VKOH (ml) x 0.1 (—)

x 0.004 (L)

Nap,: (mol)

=0.0032 (
Ec. 21b

mL

0.125 (ml)

mo
nyp,t(mol) = 0.0004 (—

X Vkon (ml)

mol
) x Vgou(mL)

Nyp, ¢(mol) =
0.0032 (m"’) x 5.6(ml) = 0.01762

Nyp, ¢(mol) =
0.0032 (’""l) x 8.3(ml) = 0.02656

Nyp, ¢t(mol) =
0.0032 ("“’l) x 5.5(ml) = 0.0176

Nyp, ¢(mol) =
0.0032 ("‘"’) x 4.8(ml) = 0.01536

Nyp, ¢(mol) =
0.0032 ("“’l) x 6.6(ml) = 0.02112

Nypt (mol) =

ol
0.0032 ( - ) x 6.9(ml) = 0.02208

nyp,(mol) =
0.0032 (m‘”) x 7.3(ml) = 0.02336

Nyp, ¢(mol) =
0.0032 (m‘”) x 6.2(ml) = 0.01984

Nyp, ¢(mol) =
0.0032 (m‘”) x 2.5(ml) = 0.00800

mol
nyp,t(mol) = 0. 0032< L)x 1(ml)
= 0.00320

Moles
convertidos
en éster

XAB = 1 nap =1- Nyp Ec.19

AB — AL (mol) =1 —0.01792 (mol)
= 0.98208

1 —0.02656 (mol)
= 0.98344

AB — AL (mol) =1 —0.0176 (mol)
= 0.98240

1 —0.01536(mol)

= 0.98464

AB — AL (mol)

AB — AL (mol)
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AB — AL (mol) = 1 — 0.02112 (mol)
= 0.97888

AB — AL (mol) = 1 — 0.02208 (mol)
= 0.97792

AB — AL (mol) = 1 — 0.02336 (mol)
= 0.97664

AB — AL (mol) = 1 — 0.01984 (mol)
= 0.98016

AB — AL (mol) = 1 — 0.00800(mol)
= 0.99200

AB — AL (mol) = 1 — 0.00320 (mol)
= 0.9968

Variacion de v = [ABlen t2—|ABlen t1 Ec.3b v
conc. respecto tz-t1 [0.01792 mollgomin — 11 mollmin o

al tiempo = 30 — 0 min

= 0.03274

10.01792 mol]gomin — 10.02656 mol|
30 — 0min

= 0.00029

[0.02656 mol|somin — 10.0176mol],,
30 — 0min

= 0.00030

[0.0176 mol]gomin — | 0.01536mol],,
30 — 0min

= 0.00007

[0.01536 mol|gomin — 10.02112 mol |
30 — 0 min

= 0.00019
10.02112mol|¢omin — 10.02208 mol],
30 — 0min

mol L

= 0.000032 ——

min

10.02208 mol]gomin — 10.02336 mol|
30 — 0 min
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mol L
= 0.0000426 ——
min

10.02336 mol|gomin — 10.01984 mol|

30 — 0 min

= 0.00012

10.01984 Mol ggmin — 10.00800 mol]

30 — 0min

= 0.00039

10.00800 mol|gomin — 10.00320mol],

30 — 0 min

= 0.00016

Conc. de
acido

Conc. acido =
Mgon X VkoH (mi) —
Vin =

c.16

B (mol) 0.1Mx3.2ml
0.125ml

mol

ml

ml

mol) B 0.1 Mx5.6ml
~0.125ml

mol
= 4'48T = 4.48M

ml

mol)_ 0.1 M x8.3ml
~0.125ml

mol
= 6'64T =6.64M

ml

mol) B 0.1 Mx5.5ml
~0.125ml

mol
= 4'40T =440M

mol)_ 0.1Mx4.8ml
~0.125ml

mol
= 3'84T =384 M

mol) 0.1 Mx6.6ml
0.125ml

mol
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(mol) 0.1M x 6.9 ml
0.125ml

mol

ml

(mol)_ 01 Mx73ml
~0.125ml

mol

ml

mol) _ 0.1 M x 6.2ml
~0.125ml

mol
= 4'96T = 496 M

AB
( ml

mol)_ 0.1Mx2.5ml
~0.125ml

mol
= Z'OOT =200M

AB
( ml

AB (mol) B 0.1 Mx1ml _ 0 80mol
ml) 0125ml L
= 0.80 M
y=In (XAe+XA(1—2XAe)) y
Xae-Xa  /Ec.6 ~ (O.9968+0.98208(1 — 2(0.996

= 0.9968 — 0.98208
= 0.3553
y
_, (0.9968+0.97344(1 — 2(0.996
- 0.9868 — 0.9734
= 0.2364
y
_, (0.9968+0.98240(1 — 2(0.996
- 0.9968 — 0.98240
= 0.3624
y
B (0.9968+0.98464(1 — 2(0.996
- 0.9968 — 0.98464
= 0.4174
y

, (0.9968+0.97880(1 —2(0.996
=1n

0.9968 — 0.97880
= 0.3001
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y

= (

0.9968,0.9779(1 — 2(0.9975
0.9968 — 0.9779

= (0.2856
y
_; (0.9968+0.97664(1 —2(0.996
- 0.9868 — 0.97664
=0.2704
y
_; (0.9968+0.98016(1 —2(0.996
- 0.9968 — 0.98016
=0.3202
_ 0.9968,.0.99200(1-2(0.9968))\ _
=In ( 0.9968—0.99200 ) -
1.029
Indice de Ind. acidez = N*5611xVkon . 4o 0.1 N x56.11x 3.2ml
acidez ' g de muestra 1A= 01259
= 143.6416
LA 0.1 Nx56.11x3.2ml
T 0.125 ml
= 143.6416
A 01N x5611x5.6
e 0.125g
= 251.3728
A 0.1 N x56.11 x 8.3
e 0.125g
= 372.5704
LA 0.1 N x56.11 x 5.5ml
e 0.125g
= 246.884
A= 0.1 N x56.11 x 4.8ml
e 0.125g
= 215.4624
A 0.1N x 56.11 x 6.6 ml
U 0.125 ml
= 296.2608
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0.1 Nx56.11x6.9

0.125g
=309.7272

0.1Nx56.11x7.3

0.125g
= 327.6824

1.A=

0.1Nx56.11x6.2ml

0.125g
= 278.3056

[.A=

0.1 N x56.11x2.5ml

0.125g
= 112.2200

[.A=

0.1 N x56.11x1ml

0.125g
= 44.8880

1.A=

VIII. RESULTADOS Y DISCUSIONES
8.1 Solubilidad.

En la tabla 6 se muestran los resultados correspondientes al grado de solubilidad del &cido
abiético y acido lactico.

Tabla 7. Solubilidad del &cido abiético y &cido lactico

Disolvente Ac. Abiético Acido Lactico
Hexano Insoluble Soluble
Tolueno Soluble Soluble
THF Soluble Soluble
Etanol Soluble por calentamiento |Soluble
Acetona Soluble por calentamiento [Soluble
Metanol Soluble Soluble
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De acuerdo a lo establecido por el método de esterificacion Dean Starck, se procede a utilizar
una mezcla azeotrdpica de tolueno-etanol en una proporcién 68/32% ya que favorece la
eliminacion de agua formada en tolueno a ebullicion, donde el tolueno (densidad 0.865 gr/ml)
retorna al matraz de reaccion, debido a una diferencia en la densidad con el agua (densidad

0.998 gr/mol) queda por encima del agua.

Acido abiético | Acido lactico /

Q
NN AN
fig. 10. Solubilidad del Acido abiético y Acido

Lactico

8.2 Sintesis de un éster a partir del acido abiético y acido lactico.
8.3. Cinética quimica
8.3.1. Avance de reaccion

8.3.1.1. Experimento 1
Experimento 1. Se realiza al reaccionar 1 M de &cido abiético con 1 M de 4cido lactico (con

52.5 M en exceso) a una temperatura de 90 °C, para producir éster y agua, como se indica en

la siguiente Figura; se considera que es una reaccion de segundo orden (reversible).

Tomando 0.5 ml de muestra reaccionante, cada 60 minutos, transcurridas 5 horas,
neutralizando el acido presente por KOH 0.1 M Se obtuvieron los datos indicados en la Tabla

7.
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Tabla. 8. Datos experimentales para la determinar las condiciones de equilibrio a 90 °C e

Indice de acidez.

Tiempo Temperatura 90 °C
(min) <
KOH AB AB-AL AB AB y Indice de
(ml) (mol) (mol) Veloc Media (mol/L) i (XAe+XA(1 —2X, Ae) acidez.
Ec. 21 Ec.19  (mol L/min) Ec. 16 - X, X,
Ec.3a Ec. 6
0 0 1 0o |- |- 0 0.000
60 15.2 0.0152 0.9848 | 0.01641 3.04 0.3359 170.575
120 13.5 0.0135 0.9865 | 0.00002 2.70 0.3746 151.497
180 5.5 0.0055 0.9945 | 0.00014 1.10 0.9808 61.721
240 3.1 0.0031 0.9969 | 0.00003 0.62 2.2345 34.788
0.0025 0.00001 050 |- 28.055
300 2.5 0.9975

De acuerdo a la concentracion en moles obtenidos en relacion al aumento de reactivos y a la
disminucioén de productos respecto al tiempo podemos observar que el equilibrio resulta
siendo K>1, por tanto, se ve favorecido hacia el producto (éster de colofonia) en un intervalo
de tiempo corto, tomando en cuenta el pka de los dos acidos, AL (3.80) y H2O (16), en la
reaccion. La magnitud de la constante de equilibrio calculada por la ecuacion 10, resulta un
valor de Keqoo=160,484.87, siendo la concentracion en equilibrio Xego= 0.9975, donde se

corrobora la presencia de producto formado en mayor concentracion.

1.2 1.2
1
0.9848 009865  0.9945 = 0.9969 = 0.9975

! TN~— o o 2 1
S
£ 08 =
P 08 E

[=a]

2 06 =
2 =
z 06 2
5 S
- 04 =
= o
E 04 2
= 0.2 3
S 0.0152 = 0.0135 0.0055 0.0031  0.0025

0 2

8 60 120 180 240 300
-0.2 4 0

Tiempo (min)

Graéfica. 1. Representacidn de un sistema en equilibrio donde predominan los productos,
desplazado hacia la derecha a una Temperatura de 90 °C
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Los datos al tener una pendiente con magnitud grande y después mas baja (tendiente a cero,
hacia una linea horizontal), pueden ajustarse mejor a una linea de tendencia logaritmica. En

la figura de abajo se indica la Ecuacion del grafico y el valor cuadrado de R?>= 0.6691.

1.2

0.8

y =-0.5In(x) + 0.7216

0.6 R?=0.6691

0.4

0.2
040152 0.0135 0.0055 0.0031 0.0025

Concentracion AB {mol)

0 60 120 180 240 300
-0.2

-0.4

Tiempo (min)

Grafica 2. Velocidad de reaccion es igual a la tangente a la curva (pendiente)a 90°C.
Tomando en cuenta que es una reaccién reversible bimolecular y con alimentacion
estequiométrica, no equimolar debido a que la concentracion de acido lactico (55.50 M) es
41.7 veces mayor que la concentracion de acido abiético (1.33 M) por lo que se obtiene un
gran exceso de acido lactico, por tanto, considerando que es una reaccion elemental, la

ecuacion de velocidad resulta:
—ra =—dCyp = K1 Cyp.Car— K Cp.Cyy

Debido a que Car>Cag la concentracion de Car permanece constante y la ecuacion de
velocidad queda reducida a la ecuacion de velocidad de orden 1 reaccion directa y orden 2

reaccion inversa como se muestra a continuacion,
—ra= ki_CAB.—Kz.CE.CAg
! —
ki =kiCar

Y decimos que:
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Car = Caro
En todo momento de la reaccion por el gran exceso de AL.

La reaccion es estequiométrica dada la relacion de coeficientes estequiométricos, por lo que:

No se alimenta el producto E

Mp=r_ 9 __,
E™ My 09848

Xae+Xa(1-2X ge

), el coeficiente de correlacion r°=0.8368 y el
Xae-Xa

Al graficar tiempo VS y = In (

valor de m=0.0085. Como r* es mayor a 0.8368 el modelo propuesto se acepta:

2.5

15

y =0.0085x-0.2374
R?=0.8368

0.5

0- 50 100 150 200 250 300

-0.5
Tiempo (min)

Gréfica 3. Obtencion de la pendiente para el calculo de la constante de velocidad dada la
temperatura de 90 °C con agitacion mecanica a 200 r.p.m. usando la concentracion de
acido abiético en moles.

m=m — 2-Kl.CABO 1- XAe — 2. kl.CABO 1- XAe
xae XAe XAe

B m. Xy, _0.0085(0.9975)
 2.Capo -(1—X4.) 2% 1mol.(1—0.9975)

K
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K, = 1.6956 mol tmin~1

En el equilibrio:

_T'A = 0 = Kl' CAB' _Kz. CE.CAQ

En términos de conversion se tiene que:

Cap = CABO(l - XA)
b
Car, = Capo (MAL - E-XA> = Capo(1 — XA)

c
Cg = Cypo (ME - E-XA) = CABO(]- - XA)

d
CAg = Capo (MAg - E-XA) = Capo(1 — Xy)

Sustituyendo:

—7a = ky. Cipo- (1 — X4)? — ko Cipo- X5
En el equilibrio:
—14 =0 = ky. Cipo- (1 — Xno)® — k2Cipo- Xie

La constante de equilibrio se define como:

kz (1 - XAe)2
Sustituyendo Xae
Keq = (09975 _ 160484.87
¢1=1-09975)2 ~ '
k,  1.6956 mol 'min~! R
ky=—= = 0.00001 mol™*min

Keq 160484.87
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Ecuacion de velocidad
La ecuacioén de velocidad se determina como sigue:
—ra = _dCA = Kl.CA. .—KZ.CE.CAQ

—r4 = 1.6956mol 'min~'.C,50.00001min " 'C5C,,

Para relacionar las constantes de velocidad se utiliza la ecuacion de Arhenius:

—Ea
k = A.eRT Ec.13

La siguiente grafica ilustra el comportamiento exponencial negativo de los valores obtenidos
de acidez respecto al tiempo por tanto mientras mas tiempo pase la velocidad de reaccion
disminuye alcanzando el equilibrio, la disminuciéon de acidez tiende a ser progresiva,
alcanzando un valor 280.55 de acidez indicando la continuidad del proceso de esterificacion

con una pendiente mas inclinada al principio que al final.

180
160
140
120
100

80

indice de acidez

60
40
20

0
0 50 100 150 200 250 300 350

Tiempo (min)

Gréfica 4. Indice de acidez dada la temperatura de esterificacion a 90 °C con agitacion
mecanica de 200 r.pm.
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La gréfica. 5. muestra una caida notoria en la concentracion de acido con respecto al tiempo

indica que el avance de la reaccion se ve favorecido.

3.5

2.5

Concentracion de AB (mol/l)

0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo (min)

Grafica 5. Variacion de la concentracion de &cido abiético en moles/I con respecto al
tiempo.

1.2

0.8

0.6

0.4

0.2

Conversion (conc. de AB-AL, mol)

0 60 120 180 240 300
Tiempo (min)

Gréfica 6. Variacion de la conversion en moles del Complejo AB-AL con respecto al
tiempo.
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Tiempo
(min

30
60
90
120
150
180
210
240
270

300

8.3.1.2. Experimento 2

El proceso de esterificacion con destilacion en el Experimento 2, se realiza reaccionando 1

mol de 4cido abiético mas 1 mol de 4c. lactico a una T de105 °C para producir éster y agua.

Se obtuvieron los siguientes datos tomando 0.125 ml de muestra reaccionante, cada 30

minutos, transcurridas 5 horas, neutralizando el 4cido presente por KOH 0. 1 M.

Tabla.9. Datos experimentales para la determinar las condiciones de equilibrio a 105 °C e

indice de acidez

Temperatura 105°C

KOH (ml) NAB AB-AL NAB AB NAB (mol/L) y Indice de
(mol)} (mol) Veloc (mol/L Ec. 22 i (XAe+XA(1_2XAe) acidez
Ec. 22 Ec. 19 Media ) Ec. 16 - X400 X,
(mol Ec. 17
L/min)
Ec.3a
3.2 1 0 0 2.56 0 143.6416
5.6 0.01792 0.98208 0.03274 0.005 |4.48 0.3553 251.3728
8.3 0.02656 0.97344 0.00029 0.008 |6.64 0.2364 372.5704
5.5 0.0176 0.98240 0.00030 0.005 |4.40 0.3624 246.884
4.8 0.01536 0.98464 0.00007 0.004 | 3.84 0.4174 215.4624
6.6 0.02112 0.97880 0.00019 0.006 | 5.28 0.3001 296.2608
6.9 0.02208 0.9779 0.000032 |0.011 |5.52 0.2856 309.7272
7.3 0.02336 0.97664 0.0000426 | 0.007 | 5.84 0.2704 327.6824
6.2 0.01984 0.98016 0.00012 0.006 | 4.96 0.3202 2178.3056
2.5 0.00800 0.99200 0.00039 0.002 | 2.00 1.029 112.2200
1 0.00320 0.99680 0.00016 0.001 |0.80 44.8880

De acuerdo a la concentracion en moles obtenidos en relacion al aumento de reactivos y a la
disminucién de productos respecto al tiempo podemos observar que el equilibrio resulta
siendo K>1, por tanto, se ve favorecido hacia el producto (éster de colofonia) en un intervalo
de tiempo corto, tomando en cuenta el pka de los dos acidos, AL (3.80) y H20 (16), en la
reaccion. Siendo calculada por la ecuacion. 10. Keqios = 97412.765, siendo la concentracién

en equilibrio Xeos= 0.9968.
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1.2 1.2

198208 0.9824 0.9788 0.98016 .
1 e—e——o— o (97664 @ 0.9968 =
0.97344 0.98464 09779 0.992 s £
0.8 2
06 2
0.6 5
04 ©
0.4 5
0032 | gy ©
0.02656  0.01536 0.03776 2 3
0.01984 <
0.2 0 (@]
. 0.0176 P — 0.008
00 2 0.02112 o
0 50 100 150 200 250 300 350

Tiempo en min

Gréfica 7. Representacion de un sistema en equilibrio donde predominan los productos,
desplazado hacia la derecha a una temperatura de 105°C.

La siguiente grafica muestra también una pendiente muy inclinada por lo que el ajuste se determina

de forma logaritmica.

0.03500

0.03000 y =-0.01In(x) + 0.0188
R*=0.5268

0.02500
0.02000
0.01500
0.01000
0.00500
0.00000

Concentracién de AB(mol)

-0.00500 :

-0.01000
Tiempo (min)

Gréfica 8. Velocidad de reaccion es igual a la tangente a la curva (pendiente) a 105°C.

Tomando en cuenta que es una reaccidn reversible bimolecular y con alimentacion
estequiometrica, no equimolar debido a que la concentracion de acido lactico (46.40 M) es
12.54 veces mayor que la concentracion de acido abiético (3.7 M) por lo que se obtiene un
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gran exceso de acido lactico, por tanto, considerando que es una reaccion elemental, la

ecuacion de velocidad resulta:
—ra=—dCyp = K1 Cap.Car— K5 Cp Cag

Debido a que Car>Cag la concentracion de CaL permanece constante y la ecuacién de
velocidad queda reducida a la ecuacion de velocidad de orden 1 reaccion directa y orden 2

reaccion inversa como se muestra a continuacion,
—ra = k]( CAB.—KZ.CE.CAQ

k:IL. =k1Ca
Y decimos que:
Car = Caro

En todo momento de la reaccion por el gran exceso de AL.

La reaccion es estequiométrica dada la relacion de coeficientes estequiomeétricos, por lo que:

No se alimenta el producto E

Mgy O

M = = =
E™ M; ~ 09820

0

Xae+Xa(1-2X 4o

Al graficar tiempo VS y = In ( ), el coeficiente de correlacion r°=0.7846 y el

Xae-Xa

valor de m= 0.0074. Como r? es mayor a 0.7846 el modelo propuesto se acepta:
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2.5

y =0.007x - 0.0375

2 R?=0.7421
15
I
>II_
0.5
0
0 50 100 150 200 250 300 350
-0.5

Tiempo (min)

Grafica 9. Obtencion de la pendiente para el calculo de la constante de velocidad dada la
temperatura de 105°C con agitacion magnética a 90 r.p.m.
2.K1Capo 1 —Xpe  2.k1Cppol — Xpe

m:mXAe: =
Xﬁe Xhe

B m. Xy, _0.007(0.9968)
"~ 2.Cupo -(1—X4.)  2.1mol. (1 —0.9968)

K

K; = 1.09025mol tmin~?

En el equilibrio:
_TA = 0 = Kl' CAB' _Kz. CE.CAQ
En términos de conversion se tiene que:

Cap = CABO(l - XA)
b
Car = Cyupo (MAL - E-XA) = CABO(1 - XA)

c
Cg = Capo (ME - E-XA) = CABO(l - XA)

d
Cag = Capo (MAg - E-XA) = Capo(1 — Xy)
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Sustituyendo:

—T4 = k. Cf%BO' 1- XA)2 - kZC/%BO'X/%
En el equilibrio:
—14 =0 =kj. C/%BO' 1- XAe)Z - kZCjBO'X/%e

La constante de equilibrio se define como:

w1 __ X
eq = _
T T U X
Sustituyendo Xae
Keq = (09968) _ 97412.765
¢1= 1-09968)2 ~ '
k,  1.0925mol tmin~1 I
ky=—= = 0.0000111 mol™*min

Keq 97412.765

Ecuacion de velocidad
La ecuacion de velocidad se determina como sigue:
—ra=—dCy =K, G4 _K;CpCyy
—r4 = 1.0925mol 'min~1.C,p0 0.0000111mol 'min~1CC,,

La siguiente grafica ilustra el comportamiento exponencial negativo de los valores obtenidos
de acidez respecto al tiempo por tanto mientras mas tiempo pase la velocidad de reaccion
disminuye alcanzando el equilibrio, observandose una caida notoria del indice de acidez al
transcurrir 30 min., indicando que la transformacion al producto es favorable, pero también
nos muestra que al término de las 3 horas el proceso tiende a ser reversible aumentando la
acidez, esto puede deberse a que hubo un desajuste en la temperatura y el equilibrio se

desplazo hacia los reactivos--donde a partir de este punto la disminucion de acidez tiende a
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ser progresiva, alcanzando un valor 448.88 de acidez indicando la continuidad del proceso

de esterificacion con una pendiente mas inclinada al principio que al final.

400
350
300
250
200
150
100

50

o
w
o

100 150 200 250 300 350
Tiempo (min)

Gréafica 10. indice de acidez dada la temperatura de esterificacion a 105 °C con agitacion
magnética a 90 r.pm.

0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Gréfica 11. Variacion de la concentracion de acido abiético en moles/I con respecto al
tiempo
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Gréfica 12. Variacion de la conversion del Complejo AB-AL en moles con respecto al
tiempo.

Para relacionar las constantes de velocidad se utiliza la ecuacién de Arhenius para la

comparacion de solo dos temperaturas:

K,
RITlK—l
1_1
T, T,

Ea =

Tabla 10. Datos experimentales para determinar la energia de activacion.

1/T °K Kimol-lmin-1 Kaomol-lmin-1 Ink: Ink>
Temperatura 0.0027 1.6956 0.000010 0.5280 -11.5129
de 90°C/363°K
Temperatura 0.0026 1.09025 0.000011 0.8640 --11.4176
de 105
°C/378°K

Para las constantes de velocidad reaccion directa la energia de activacion resulta:

Ea =

T, Ty

Y para la reaccion inversa;

K, J 1.09025
RInk2
"k, _ 831450k * " 16956
1 11
378K 363K

= 36,545.685]/mol
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K,

J

0.000011

RIn 3=

Fa— K molK * ' 0.000010 _
1_1 1 1
T, T, 378K 363K

7,923.242] /mol

8.4. Analisis del indice de acidez dada la temperatura de 90 °C con respecto a la

temperatura de 105 °C.

Para realizar un analisis con respecto a la disminucion concentracion de acido o cantidad de

¢éster formado se toma en cuenta el contenido presente en .5 gr y 0.125 gr dadas las

temperaturas 90 °C y 105 °C respectivamente.

Tabla 11. indice de acidez a las temperaturas de 90 °C y 105 °C.

Tiempo en min Indice de acidez ' Indice de acidez

30

60

90

120

150

180

210

240

270

300

143.6416

251.3728

372.5704

246.884

215.4624

296.2608

309.7272

327.6824

278.3056

112.22

44.888

170.575

151.497

61.721

34.788

28.055
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Gréfica.13. Disminucidn del indice de acidez con respecto al tiempo (valores analizados
cada hora al término de 5 horas) en las temperaturas de 90°C (Experimentol) y 105°C
(Experimento 2)

8.5. Andlisis de varianza.

Se aplicé un modelo estadistico para evaluar el efecto de temperatura en la formacion de
éster, determinando si existen diferencias significativas (p < 0.05) en el promedio del
producto formado (X -éster), entre la temperatura 90 y 105 °C, donde Yij representa la

variable dependiente concentracion, se establece que:
Ho: pios=poo donde y Ha: pi#pJ

Tabla 12. Analisis de varianza de la concentracion del éster a diferente temperatura 90 y

105 °C
Fuentes de variacién Grados de libertad Suma de cuadrados Cuadrados medios F F
(FdeV) (GL) (SC) (CM) cal Tab
Tratamientos 1 -0.7358 -0.7358 9.0626 4.965
Error 10 -0.8119 -0.08119
Total 11 -1.5477
R, 0.1883805
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Posterior a los célculos realizados, se rechaza la hipotesis nula, por tanto, existe una
diferencia significativa entre los promedios de las concentraciones del éster formado con

respecto al tiempo, podemos decir que la temperatura ha influido en cada proceso.

8.6. Rendimiento tedrico y real de la esterificacion.
Tabla 13. Rendimiento en moles del éster AB-AL

Ac. Ac. lactico Ester
abiético : AB-AL
PM gr/mol 302.45 90.08 374.53
Densidad gr/ml 1.06 1.206 -
Masa gr o ml 1.2074
.8 er=1.13 | 5gr=4.41 ml 1.48 gr
(Experimento 1) ml
® [frealtss) 0.00396 |  0.05550 0.00396
Experimento 1
Masa gr o ml 1.70 3.8 gr=3.15
L8 gr=1.60 | “° & 2.0973 gr
(experimento 2) ml ml
@ ([l 0.0056 0.0421 0.00559

Experimento 2

8.6.1. Rendimiento teérico del experimento 1

1 mol derx = 1 molde AB = 1 mol de AL = 1 mol de Complejo AB — AL

1molderx

0.00396 mol de AB = ————— = 0.00396 mol de rx. REACTIVO LIMITANTE
1mol de AB

0.05550 mol de AL = lmolderx 0.0555 mol de rx. La reacciéon ocurre mas veces
1mol de AL

1molde AB 0.00396

Proporcion real = Tmolde AL — 0.05550 — 0.071
. L 1 mol de AB
Relacion estequiométrica = m

Por tanto, la proporcién real disminuy6 a la proporcién tedrica y el AB es el reactivo

limitante.

374.53 I
mol

0.00396 mol de C lejo AB — AL =
mol de Complejo Tmol

= 1.48
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Rendimiento porcentual del Experimento 1

Rendimiento real

Rendimiento porcentual % = — —
Rendimiento tedrico

Rendimiento porcentual % = % x 100 = 73.64 %

8.6.2. Rendimiento teorico del Experimento 2

1 mol de rx = 1 molde AB = 1 mol de AL = 1 mol de Complejo AB — AL

0.0056 mol de AB = ~°14€™ _ 0056 mol de rx REACTIVO LIMITANTE

1mol de AB

1molderx

= 0.0421molderx Lareaccion ocurre mas veces
1molde AL

0.0421 mol de AL =

1 mol de AB _ 0.0056

Proporcionreal = Tmolde AL — 0.0421 — 0.1330
Relacis teauiométri _1molde AB
elacién estequiométrica = ————

Por tanto, la proporcién real disminuy6 a la proporcién tedrica y el AB es el reactivo

limitante.
1 mol de Complejo AB — AL )
0.0056 mol de AB = Tmol de AB = 0.0056 mol de Complejo AB — AL
374.53 I
0.0056 mol de Complejo AB — AL = TO’I”O = 2.0973

Rendimiento porcentual del Experimento 2.

Rendimiento real

Rendimiento porcentual % = — —
Rendimiento teorico

1.2

1
70973 % 100 = 57.69 %

Rendimiento porcentual % =

8.7. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.
La figura 11. muestran los analisis realizados por FTIR del Acido abiético (AB), en donde se

observa una débil sefial a 3415 cm! correspondiente a grupos hidroxilos (OHs). Las sefiales
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de absorcion de tension C-H se encuentran cercanas a 2900-3000 cm™' debido a la presencia
de grupos—CH3, —CHb>, dos sefiales débiles en 2648 y 2534 cm™! que corresponden a OH
enlazado al grupo —COOH, el cual es el mas comun ya que en estado solido los grupos
carboxilicos tienden a formar dimeros. y la sefial de estiramiento a 1693 cm! del grupo C=O.
También se exhiben picos a 1463 y 1386 cm™ por las flexiones asimétricas y simétricas del

grupo metilo -CH3 respectivamente.

Se aprecia una sefial a 1280 cm™ y 1031 cm-1 se observa una vibracion de estiramiento que
corresponde al enlace C-O del grupo —COOH por los puentes de hidrogeno intramolecular.
En el intervalo entre 1150-1128 cm™ se aprecia sefiales en forma de doblete, que
corresponden a los grupos isopropilos, de la molécula del 4cido abiético, finalmente, en 891
cm! est4 relacionado con el C-H deformacion fuera del plano de dobles enlaces conjugados,

fragmentos olefinicos (ciclicos, exociclicos, cis, trans) (Torres, 2015).

En la fig. 12 se observa el espectro infrarrojo del acido lactico en el cual se muestran las
sefiales caracteristicas del 4cido lactico, se detecta una banda de absorcion en 3417 cm ™! que
corresponde al estiramiento OH, se aprecian estiramientos en 2978-2921 cm™ que se deben
a grupos —CH alcano, en 1723 cm™! se produce un estiramiento del grupo C=0, 1204 y 1117

cm ! estiramientos de -C-O- del grupo 4cido.

IAB - Acido Lactico
1117
] 1722
= ] 1042
é ’c; 1204
R 31
2 3]
g 8 81.
3 £ ]
o g 1455137 919
< o ] 2978 5921
< = 3417
T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™) Namero de onda (cm ™)

Figura 11. Espectro infrarrojo del acido abiético Figura 12. Espectro infrarrojo del &cido lactico.
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Tabla 14. -- Sefales FTIR de los grupos funcionales presentes en el acido abiético.

Grupo Funcional IR Tension teorica IR Tension
(cm-1) experimental (cm-1)
O-H 3200-3600, 1050-1300 3415
) O-H 2500-2700 2648
Ac. Carboxilicos/puentes de H
C-H 3000-2900 2937
C=0 1693 1693
CHs 1390-1460 1386
C-O0 1281 1280
(CHs)CH 1150-1180 1150-1170

Grupo isopropilo

Tabla 15. -- Sefales FTIR de los grupos funcionales presentes en el acido lactico.

Grupo Funcional IR Tension tedrica IR Tension experimental
(cm-1) (cm-1)
O-H 3200-3600, 1050-1300 3417
O-H 2500-2700 2648
Ac. Carboxilicos/puentes de H
C-H 3000-2900 2978/2921
C=0 1693 1723
C-O 1281 1204/1117

La fig. 13. a) Est 5h105°C muestra el espectro de Infrarrojo del éster formado en el intervalo
de 5 horas a la temperatura de 105°C, en el cual se observa una sefial débil en 3431 cm™ que
corresponde a los grupos hidroxilos, también se detecta bandas de absorcion entre 2926 cm’
'y2987 cm™ asociados a los C con hibridacion sp3, presentes, en la molécula, de vibraciones
asimétricas de grupos CH, y CHs. En la frecuencia de 1723 cm™ se presenta un estiramiento
del grupo C=0 del éster y en 1687 cm™ C=0 del 4cido, la presencia de fragmentos de
sistemas olefinicos ciclicos los avalan las zonas 874 cm.Las flexiones simétricas y
asimétricas de los grupos metilo y CH se aprecian en 1382, (Garcia, 2019), se detecta una
sefial de intensidad media en 1455 cm! asignada a vibraciones de los dobles enlaces en la

fraccion hidrofenantreno, (Atta et al., 2007), la sefial en 1128 cm™ se puede generar por el
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grupo C-O del éster, la sefial 1035 y en 1208 indican un estiramiento C-O del grupo éster,

(Verdugo et al., 2019), y del grupo acido respectivamente.

En la figura 13b) Est 5h90°C, se muestra el espectro del producto obtenido de la reaccion
llevada a cabo con 5h a 90 °C. Al igual que en el espectro del Est Sh 105°C se confirmaron
sefales de absorcion caracteristicas del grupo éster, en donde se destaca con un aumento en
la intensidad en la zona 1723 cm™, del grupo C=O del éster.destacando un notorio
estiramiento, es importante mencionar que la banda de absorcidon observada en el espectro
Est 5h105°C en la zona 1491 cm™ que corresponde al sistema olefinico, nos muestra que
existe un ligero desplazamiento a 1501 cm™" las vibraciones de estiramiento de la banda con
el desplazamiento de 1128 cm™ a 1111 cm ! es dado por el grupo C-O del éster, la sefial

1096 y en 1238 nos indican un estiramiento C-O del grupo éster, y del grupo acido

respectivamente.

Est 5h105°C
Est 5h90°C

<

2

oo

O

C

®

£

(@)

(%]

Q

<

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NGmero de onda (cm ™)

Fig. 13. Espectro Infrarrojo del Est 5h105°Cy Est 5h90°C
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Tabla 16. Sefiales FTIR de los grupos funcionales presentes en el complejo AB-AL

a 105 °Cy 90 °C respectivamente transcurridas 5 horas.

Grupo Funcional IR Tension teorica IR Tension IR Tension
(cm™) experimental (cm™)  experimental (cm™)
Est 5h105°C Est 5h90°C
O-H 3200-3600, 1050- 3431 3298
1300
C-H 3000-2900 2958/2886 2940/2864
C=0 1760 1723/1687 1722
CHs 1390-1460 1379-1454 1380-1455
C-O0 1260 1206 1238
CO/ OCH éster 1123 1128 1111
C=C 1499 1501

En la figura 14 a) y b) se muestran las lineas de absorcion caracteristicas del destilado
generado y con la finalidad de en los alcoholes, destacando una banda ancha por las
vibraciones de estiramiento O-H, en 3330 cm’, la ampliacion se debe a la interaccion
intermolecular por puentes de hidrogeno. Se aprecian sefiales de vibracion por estiramiento
C-H a 2976 cm-', también existen vibraciones de flexiéon C-H a una frecuencia de onda de
1048 cm!, la sefial de deformacion por flexion O-H para el etanol corresponde a 1375 cm-"

una banda representativa de los alcoholes primarios es detectada a 1260 cm™.
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Destilado 100 °C 1048

3666
O-H

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

2380
CH

1048

co| 1w

1384

-

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm ™)

I T l T
T T T T T T T T T T T 4000 3500 3000 2600 2000

Nimero de onda cm-1

Fig. 14. Espectro Infrarrojo de a) Producto de destilacion y b) Etanol.

1 1
1500 1000 &00

Tablal7. -- Sefiales FTIR de los grupos funcionales presentes en el destilado.

Grupo Funcional IR Tension tedrica
(cm-1)
O-H 3400-3230
C-H 3010-2850
C-O0 1050-1075

IR Tension

experimental (cm-1)

1048/1088/1375

3330
2976

La fig. 15 muestra un espectro de absorcion comparativo durante una hora de reaccion, en

el espectro a) Est 2.5h105°C se observan bandas de absorciéon en 1723 cm™! caracteristicas

del estiramiento C=0 del éster y del &cido, también se destacan bandas en las zonas 2929-

2932 cm! que se asocian a los grupos metileno y metilo, CH2 y CH3, se refleja ademas una

banda en la zona 1520 cm™ que nos indica insaturacién del grupo C=C, asimismo se registran

bandas de absorcion en 1446 cm-1 asignadas a vibraciones del grupo metilo CHs, la banda

1104 cm! se puede generar por el grupo C-O del éster, una sefial disminuida en 1022 y en

1228 nos indican un estiramiento C-O del grupo éster, y del grupo acido respectivamente, la

comparacion con los espectros de absorcion en la hora 3 y 3.5 horas son muy semejantes con

ligeros desplazamientos.
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Grupo
Funcional

O-H
CH
c=0
CHs
c-0

CO/ OCH
éster
c=C

Absorbancia (u.a.)

T
4000 3500

— Est 2.5h105°C
— Est 3h105°C
—— Est 5h105°C
—— Est 3.5h105°C

1576 1447

1100

T T T T
3000 2500 2000 1500

Namero de onda (cm ™)

T
1000

Fig.15. Espectro Infrarrojo comparativo del Est 2.5h 105°C, Est 3h105°C y 3.5h105 °C

Tabla 18. -- Sefiales FTIR de los grupos funcionales presentes en el. presentes en el

IR Tension
tedrica
(cm?)

3200-3600, 1050-
1300
3000-2900

1760
1390-1460
1260
1123

complejo AB-AL a 105 °C transcurridas 5 horas.

IR Tension experimental IR Tension IR Tension experimental
(cm™) experimental (cm™)
Est 2.5h105°C (cm®) Est 3h105°C
Est 3h105°C

3431 3298

2929/2869 2931/2870 2931/2869

1723/1520 1722/1583 1722/1640

1446/1397 1451/1401 1456/1371
1223 1223 1234
1104 1101 1104
1520

IR Tension experimental (cm™)
Est 5h105°C

3431

2958/2886

1723/1687

1379-1454
1206
1128

1499
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IX. CONCLUSIONES

e Las constantes de equilibrio para las reacciones a 90 y 105 °C fueron muy grandes,
con valores de Keqoo=160,484.87 y Keqios = 9,7412.765 lo cual nos indica que el
grado de conversion de reactivos tiende hacia los productos, siendo estos los que
predominan en el equilibrio.

e Existe una diferencia minima en los valores de la concentracion en el equilibrio del
producto la reaccion de la esterificacion del acido abiético con el acido lactico por
efecto de la temperatura, a 90 y 105 °C, Xeoo= 0.9975mol/L y Xe10s=0.9968 mol/L,
siendo mayor a 90°C.

e La constante de velocidad de la reaccion a 90°C fue de Ko=1.6959 mol'min’

disminuyendo para 105 °C a Kios=1.1525 mol'min™! determinando que en las dos

reacciones la mayoria de los reactivos se convierten a productos, siendo mayor a

90°C.

e Los valores de la energia de activacion, para la esterificacion fueron de
Ea1=36,545.685 J/mol para la reaccion directa y para la inversa y Ea,= 7923,242
J/mol, de lo cual se determina que se requiere suministrar por cada mol de reactivo
360 veces mas energia para que las moléculas colisionen de manera efectiva en la
reaccion directa en comparacion a la reaccion inversa.

e La caracterizacion estructural quimica exhibi6 que los grupos funcionales altamente
activos tales como los hidroxilos y carbonilos a través de una reaccion de
condensacion di la formacion de un éster formando el complejo AB-AL

e A través de los grupos funcionales por FTIR, se identificaron los productos de la
reaccion a temperaturas de 90 y 105°C de la reaccion del acido abiético con el acido
lactico, donde se determin6 la formacion de grupos €ster que fueron la union entre
para formar nuevas moléculas de 4cido abiético-acido lactico (AB-AL).

e Estadisticamente se define que la temperatura tiene efecto en la formacion de la
cantidad de concentracion éster. Se obtuvo mayor eficiencia de la reaccion de
esterificacion en el proceso llevado a cabo a la menor temperatura, considerandose

un rendimiento porcentual bueno.
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Este estudio ilustro la factibilidad de la novedosa reaccion de esterificacion a partir del
AB y AL, en donde se aporta un importante conocimiento de la cinética implicada en el
proceso, ademds de garantizar que el producto obtenido sea ecoldgico y econdmico,

dados los materiales de origen.
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X. SUGERENCIAS.

e La seleccion del solvente debe ser adecuado, en base a las condiciones térmicas que
se utilicen en la esterificacion.

e Durante el avance de la reaccion se puso de manifiesto un problema en la miscibilidad
de fases, por lo que es necesario generar una disminucion de viscosidad de la mezcla

inicial por un tratamiento previo a la reaccion.
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