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INTRODUCCIOR

Bl f0ido ac8tico muy raramente se encuentra libro en la nnturaleza, se halla con
m8s frocuencia al estado de acetatos aleoalinos y do caloio en los susos de difo-
rentesc plantas, especialmonte Arboles; 3a ha.. comprobado gue en log aceites de di-
forantes gsemillas axiste en mayores ocantidades si las plantas sao mantienen fuera
de la aocidn de la luz.

Se¢ enouontya tambiln en 1f{quidos saimales, por ejemplo os una parte iatogrante del
Jugo muscular del hombre y de algunos otros mamiféros asf como del sudor (1) es
un compoaente norwal de la leche y se ha enoontrade on aguas minexrales prooeden—y
teos sin duda de la descomposiolSn de compuestos orginicoge

Por ger astable tanto a temporatura ambientie como elevada, se snoueatra como pro-
ducto do deascomposicién & de destilacifn seca de muchas subntancias orginicasm.
il.av'oSaier fud el primero en observar que se forma Aoido acStico en la oxidacibn
del aloohol: su verdadera compomioiln full f1jade por Berzelius on 1814 ¥y DBberei-
ner demostrd en 1882 que se formaba J‘u.nto con agma cn lz oxtlaoiln del aloohol,
sin romiac16n de Acido carbddnico oomo antes se habia supuesto (2). En la ;otu;lx_
2ad la produccidm del Soido acStico Juega un papel muy importante,.ya que os um
material de uso oomfin utilizado ea. diferentes &reas tales oomo: la produccién de
plgmentos, insenticidas, medicamentos, en fotograffa, fibras; resincz sint8ticas,
disolveates, alimentos, ctos..

En quimiocn orgénica es usado como fuento del grupe acetilo, el oual sirve para la
formaoifn de una gran variedad y nfimerc de derivndos. Sisnde estos usos los que

muestran el mayor consumo y dan orfgen al aumento constante de su demandae
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Losg objetivos de esta monograffa song

Dar un panorama de las propiedades ffgioms y quimioas del Scido scltico, anl como )
un anflisis del mismo.

Enmarcar las principales vian zint8ticas de obtencifn.

Visual {zar gu versatilidad a aivel industrial en runo!.&ﬁ de suz usos y derivados.
Evaluar log mejores Procoscs para su producciln, definir el perril bibliografico

de la informaoiln axistente.
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1 PROPIZEDADES

1,1 Propiedades fisioas.
Nombres: &cide acltico, 8Scido etanoico.

FSrmulas:

‘323402

ca. Jid

3
condensada desarrcllada

Poso moleocular: 60.05
Coapogicifn clemental ((€): C=40.00, Exb.7, Ox53.29 .

Desoripoisa; liquide inooloro, muy higroscSpioo, solidifica a 16-700 en forma de:

priosmaes brillantes.

Olor: agrio y panetrante qus prodnce lagriaeo, sus vapores (enisidn a temperatura)

produoen guemsAdNras 6n la piels

El Boido acltico puro ep misoidle oon agua Yy en los; dimolvenies orgl&nioos m&s usua—

len tales como: atanol, glicerias, acetato deo otilo, tetracloruro de- carbono, otce

3a practicamente inmcluble en disulfuro do: cartano; disuelve algunas resinacs,

aceites osenciales, gelatina, aldfmina, alcanfor, algodSn polvora, xilocaina, ¥

algunos 8xidos motalicos tales como los de plomo y oobre formands los acetatos

b&aicos correspondientene

Otras nropiedadas se indican en la tabla l.l.
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Punto de fusibn, °C 16.6
Punto de ebullicién (760 mmHg), °C 18,1
Gravedad espeoifica (20/20°¢C) 1051
Densidad, di° {1fquidb) 1.0492
Densidad, 41‘4'5‘6' (s811dp) 1.266
Indica de refraccibn D20 137182
LDy, (ratones) 5 &fKg
Coeficiente de expansion ofibica a 20°C 1.071 1073 (°c)‘1 ’
Temperatura orftica, °C 321.6
Presi8n orftica, atm 57.2
Donsidad erftica, g/om3 04351
Constante dielSatrica 2°C (aflido) 441
Conotante dieldtmica 20°C 731
Conductividad elfotrioca a 25°Gs mho/om 121078
Constante de ionizacidm a: 25°¢C ‘ 1.753 10~
PEa = ~log Ka 4476
Suosptibilidad 'mmétioa; cos -D.525 1576
'Capaoidad induotiva especifica, a 18%°C 9e7
" Pension superficial, a 20°C, en aire d/cm 2746
Donsidad de vapom (Bire = 1) - 2807
Viascogidad a 20°c, op l.22
Visconidad a 40°c, ep 0.90
Calor especifico a 0°C, cal/g°C 1fquido 0.468
a8lido 04487
Calor de combustibny, Kcal/mol —-209s4
Calor de forwmoifn, Koal/mol -116.2
Calor de fusiln a 16.7°C, eal/g 447

Tabla l.l. Propiedsdes fisioas del Zoido aodtico (3).
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Fn cflculos para destilacifn, se puedon tomar 100.5 gramos de Bcido acltico como
el peac ouyo ¢aler de vaporiszeciSn es igual al de 18 gramos de agua.
La densidad de vapor del fcido en el punto de ebullicifn en considerablemente al=—
ta, no corresponde al monfmerc e indica una asociacién en la fane gaseosa (3).
La variacifn de la viscosidad y presifn de vapor con la temperatura ‘e mueastran

. an las tablas 1.2, 1,3, ¥ l.4 respectivamente.

viscosidad {cp) Temparatura ()
0,00766 o}
0.01004 100
‘ 0.0103 185
0.0165 293
0,0208 500
0.035 820

5 pabla 1e2 Viscosidaden del Soido achtico ganeono a 1 atm de: presifn (4).

Viscosidad (op) TPemperatura (°C)
- 2 ' ~10
1.75 0
146 T
1.0 : 38
Oe7 6645
- 04465 : o 100

; !, Tabls 1.3 Viscosidad del foido ac&tico pfquido a i atm de prenifn (4)-"




Preaisn de vapor (mmHg) Tanparatura (°c) .
1 ’ s511d0
5 sflido

10 17«1}
20 2916
40 4244
60. . 50484
100 . . 62»19
200 19.122
400 98.10
760 11786

Tabla l.4 Variaci8n de la presifn do: vapor con respecto a la temperatura (3)e

1,2 Propiedaden ds scluociones.

Los puntos de congelacidn Yy densidad espeoffioca de solucionos &cide ac8tico-agua 4
Sg indicon en In table 1.+5; la grAfioan de La misma, asf como 1la tengifm aupoiti—
cial, viscosidad cinemftica e !:uu.c.’ da' refraccidm de soluciones acuosas do‘Boid.or’ )
aoBtico e funoifn de la composioiln, se muestran en lan figuras le) a led respaoc=
tivamente (3). ) 7
Los puntos de ebullicifén de megolas ageotrSpioas tomando como bagse al V&oido acBti-

00 8o indican en la tabla le¢6 (5)e
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Aotds actico % Punto de congelaoisa °¢ Densidad
espaci{fica
99.9 16.43 1.0558
99.8 16.24 1.0561
99.7 16.04 ‘ " 1.0564
99.6 15.84 1.0566
99.5 15.6%; - 1.0569
99.4 15.47 1.0572
9943 15.28 v 1.0574
99.2 15.10 1.0577
99.1 14.92 . 1.0580
99.0 14.74 1.0582;
98.9 14457 1.0584
98.8 ‘ 14440 1.0587
98.7 14023 1.0589
98.6. 14.06 1.0592
- 28.5 12.90 1.0594
- 98.4 13.74 1.0596
9843 13,58 1.0599
98.2 ' 1343 l.0602
98,1 13,27 1,0604
98.0 1312 1.0606

Tibla 1.5 Variaoifn del punto de congelacisn y de la gravedad especifica para

determinados porcentajes de &cido ac&tico (3).
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Figura l.3 punto de congelaoién de soluciones acuosas d«: foide acltico.
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- Acido ac8tico DPeoe TG0 nm % on pogo

(pece 118.500) ’ 2do. compuesto azeotropo &cido . 2doe
ac&tico ocompuento.

bansnano 80.2- 80.05 2 98

- tolueno 110.8 1050 M 66
m-xilenc 139.0 115+4 T2e5. 275
m~heptano 98.5 9243 30 70
n~octano 125.8 109.0 50 50
tétra.olérura de carbono 76.8 75.6 3 97
bromuro de etileno 131.7 114.4 55 45
yodure de isopropilos 89e2 88.3 9 9L
bromure de n~butilo. 1004 976 18 8z
bromuro de isobutile: 9.3 90a2 12 88
clorure de isoamilo 99.8 972 18.5 81.5

oclorobencenc 132.0 114.7 58.5 41.5

Tabla le6 Punto de obulliocidn de axzeotropos (5).
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1.3 Propledaden quimicas.
Las reacciones ocaracteristicas de los fcidos oarboxflicos son aquellae en las que
B8e sustituye el hidrogeno 8§ el hidroxilas del grupo grupo funcional carboxilas EL
carbonilo generalmente permanece inaltoradoy por ejemplo: no es atacado por un
reactivo de Grignard.
Los &¢cidos carboxilicos wvon estables frente a 1l0s agentes oxidantea y tanbidn Cren-
te a muchos agentes reductores suaves, sin embargo se meducen a alcoholes con hiw
druro de litio y aluminio. La parte aliffticm de la mol8oula sufre cierta influen-
oia del grupo carboxilo, especislmente on el caso de la suztitucibn electrofilica
de ur hidrSgeno adyacente al grupo funcional (5).
l.3s,1 Disocoiacibn.
El &o0ido acStico, ocomo %todoa lon Scidos monocartoxflicos de la serie de los ali-

5 ¥y debido a que su cons=

fAticos e3 un foido monobiasico. Tiene una Ka = la7513X10
tante dielfotrica es muy pequeila, cuando se oncuantra en soluoifn, su diecciacilm

es nf{nima por lo cual se le considera un Sfcido dfbil.

> - .
CHBCDOH * HO ¢ > CBBGOO + HJO

La afinidad por preotones del 8cido es baja © sea que su basicidad es muy pequaﬁ;-
"Los tres &tomos de hidrdgeno del metilo enlazados directamente al 4tomo de ocarbo-
‘no no son reemplazados por metales (5).

l.3.2 BleotrSlisise )

El 8cido aodtico es muy poce conductor de la corriente &lectrica pero adiofonando
una pequefia cantidad de Scido sulffirico concentrado, es descompuesto formando &0.
cba Y 02.

BCHBCOOH + 432304 2002 + 4C0 02 + 432503 +_6E12
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Por otra parte sometidos a la electirSlisisy, lowm acetatos alcalinos ac demcompo-
nen en hidrégenc ¢ hidroxido alcalino que aparecen e¢n el pole negativo y anhfdrie

do carb8nico en el polo positivo (2)e

1e343 Oxidncibn

El ‘&cido aoftico i1fquido no es infamable pero sus vapores srden con llama asfil

formando agua y &cido carbfamico. Cuzndo pasa por un tubo calontado al rojo solo se
descompone en proporoidn afnima produciendo carbono, acetona, bencend, 6tCeee
Bl fcido acbiiao se ennegrece cuando se calienta con &ocido sulffirico concantrado

desprendiendone los anhfdridos sulfuroso y oarbSnico (2).

A
CH,CO0H + 4H,50, 430, + 20, + G6HLO

la3e4 Poroxidaciln
El fcido peroxiacéiico (peracdtico) se prepars por tratamiento del &ocido ac&tice.

con perfxido de bidrégeno en presencia de un agente deshidratante (diciclohexil-
oarbidimida, Loido pulffirico, Eoido gotansulf&uoo) (7)e

[+]
013300011 + B0, > cas‘(, + HO
Aon

l¢3¢5 Formacifn de salea“

a) Remociona con bases para formar sales originadas por la sustitucifn del hidrf

gono dal oarboxilo por metalas (6,8).

S
CH,CO0H + NaOH CH,C00Na + H,0

co0 ———
CH,COOH + NaHCO, CH,COONa + €O, + H,0
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b) Con los metaloes di y polivalentes puaede: formar sales bgican, disuelve algunoa

&xidos metflicoa como los de plomo y cobre formando los scotaton blaoicos corren=

pondientes (6)).
HCOOH 4+ 20 —reee—a—e CH.CO0).Zn + BH
2¢ ( 3 )2 2
2CH.CO0H + PHO il (CHBCOO)zgp + Hao

zcuscoox + Cul ———— (ca3coo)2cu + H,0

le3sGi PixrSliamin
Sufre una deecompomiciém tfmioca arriba de los 500°C en des vfaz dando mef&m y -

qitm (7).
Eammmmam-d cE4 + €O,

L—2 cu=c=0 + 59

Pasando vapores do foido acdtico sobre dibxido de torim‘é. 400-500"0 Be obtisne

>500%

CH SCOOH

acetona, esta reacocifn.es general para los Scidos carboxflicos oon produceidn: dw

la cetona simdtrica (8)e

Tho, 45007

&Hacwx(g) > cx3cocn3 + COy + Hy0

le 347 Deshidrataocidn intermolecular

A altas temperaturas en presencia de pentoxido de f8aforo como catalizador: forma.

- anhfdride acftico oon un rendimiento arriba del 90%.

P CH_~Cm=m0
) 3
2cgacooﬂ .—-.ﬁi—_._é \0 + 5O
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1.3+8 Adlocién a acetileno
Combinaciones Q¢ &cido nobtico con acetileno ean cantidades fijas y en pPresencia
do uan catalizador de mercurio en medio Scido forma diacetato de etilidano. un - po-

sible intermediario en la formaciSn de anhfdrido fcetico (3).

20H.COOH  + CRsCH —ute cxs—zn

o

Lon halogenos sugtituyen a los hidrSgencos activos o del fcido acético por exposiw-

1.3+9 Halogenaci8m

ci18n a la lur solar; tratande al Boide en presenoia de un catalizador como iodoy
£8sforo rojo y temperaturase altas, se obtienen los mismos productos, mono, di ¥y

trihalogonados (roacoién de Hell-Volhard-Zelinsky) (6,9).

9 c].2 (:Zl.2
1. —b2 _Scicag Gl ,CHGOG
. CH,CO0H + Cl, > LS008 —=5 > OL,CRCOOR —ed—y 01,0008
(1,) o1, 1, > o
CH,CO0H + €1 & CLCHF00H 5 C1,CHGOOH B €1 ,CO0R
3 2 6P rodo & PaT 2 P,T 3

143410 Subtitucién de OH
a) Conversifin n amidas

Tratando el 8cido ocon amonfaco bajo condiciones controladas produoe acetamidae

c pirblisia
GBBCOOH + ll'H3 > 083’ OOKH4 GCH_CONH + HO

3 2 2

b) Converaidn a Gateres
El Scido reacoiona con umi alcohol produciendo un 8ster, se msgn como catalisadores

£0idos de Lewis en general por: ejemplos 32304, HCL, TsOH, BFy, etce (6)e




" ism

: ' B .
CHBCOOH + CHSQEZOK > 033000032033 + EZQ
o) Foruacifn de clorurvs de Bcido

Remocociona con clorure de tiomilo, triclorurc de: £6sforo, pentmcloruro der £8uforo,
PBrs [ FBrS dando orfgen s los oloruros o bromuros dal fcido corpespondienta: (9)e

CH3COOB + 80012 B —————— 0330001 + 502 + Hel

a3y
68300011 +~ PB::’S 6330031' + POBrs + HBr
WHE00E + POL, € > 3m cocl 4+ H_PO
3" 5 3 373
1,311 Reduocibn:
Por reduccidni del Soido mc8tioco con hidruro de litio y aluminio en 8ter amhidro y

a reflujo, ge obtiene unm sal, la cual por-hidrflieis l1iberas al aloohol (6).

&ter anhidro HO

2
4CH.COOH + 3LiAlE, > LiA1(0CH,CH,), P CHCH,0H +

+ LiAldg + Hy L1OH & ;1(93)3 o




2 Us03
2.1 Disolvente.
Bl Acido acéiioco ss emplea como disolvents inoous de muchom compuestos orgfnicos
(3)e Ademds se usa como disoiveate del alcanfor, algodfin polvora, xiloidina, fi-
brina, gelatina, albimina y algunas resinas, otce (1).
Ejem. se usa como disolvente del Acido tereftflico en la produsoién de fibras po—
lidstar. .
Bl dcido nitrico y el 4cide corfmico no actdan sobre §s8te, por esta razbn ol Acido
es fracuentemente usado como disolvente para\ sustancias orgdnicas que como ocier-
tos hidroocarburos han de someterse a la acoifn del foido orémice (2).
2.2 Reactivo.
ElL doido acstico es usado para producir: anhidrido acético, acetato de vinilo,
fcido cloronéftico, acetato de amonio, mootato de celulosa, acetato de isopropi-
lo, acetato de butilo, acetanilida, cloruro de acefil.o, cofactor portador de
hidrégeno=triptamina (TPA/DNTY, en proceson textiles, eto. Todos usados indus—
triaslmente (10).
2.3 Derivados del fcido acético.
. acelerador de hules

intermediaric para tinoioneaes
Acetanilida—m— B
estabilizador de perdxidos

medicinas

farmacos .
materia para tinciones
&oido acetil salicilico (aspirina) '

&steres acetoacaticop—m——

acetato de vinilo

Anhidrido ascético
' acetato de celulosa

ésteres
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reactive para afnteaio:
wingredientes para matarial
preparacionss orgfniocas de _gol,
~ Clorure de:acatilo e
’ - ¥ material para tinciones antificido para lacas

explosives y cosméticom

Acetato de amonio emewew acetamida: plastificantes en cuero, ,td‘“

¥ paldoulas )
f
nle natural
disolvomtan pars: parfumes plisticos:
pETY Y] - . s
rominan sinte~ - -
5 & ticas '
Acetato de: butdlo e
pR——
isopropila:
extracto «—— {ocondimento
. farmacoms
Sstaren toac8ticon R
mataerial ' para tintes
\

TPA/DNT ——— ocofactor portador de hidmSgsno - triptamina

Proces®g textilen




Asetato de
celulosa

Acido
monocloroaoftico <

Acstato de
vinilo <

w18
244D ¥ 2440 5T { hexdbicidaa

promotor de detergantes, emulsiones,

carboxi metil helados, pintura latex, encoiado para.

oelulomsa sSdica
papsl y tapiz, agua para aacuadsraoax

¥ eptabilisar -

sintesis orgéiniocas, disolvente: para.

oloroacetato
de etilo
cuba, tintes ¥y tangues
sintesis ornginican, aditivo para sii-
glioim mantogs
snroocine detergantasn
egtabilizadon vinfliao, resotivo ul-
&aido trasensible para hierro y metalaes
tioglieSlioo

bacteriostitico, parmanentes an frfo

alooholes polivinflicoa, polivinil
acetato der

polivinilom butirol, polivdnil formol

preductos pléstices industriales, su=

pPerticie de revestimientos, respaldo
resinas de poli-
cloxruro y acetato
de wvinilo
(pva/puc)

Para tapetes, lentes industriales,

DProcesons textiles

|
{
|
| stevonts an sacetun
’z
|
|
|
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2.4 Megolas de derivados del fcido acStico
Bn la rama de los solventes tenemop. sl E~33 que es una mezcla de T5% de acetato de
metile y 257 de metanocl, sl P-~13 e una mezcla de 504 da acatato dea metilo, 25¢ de
acetato de etilo y 25% de metanol; ol B-l14 tiene un 59.5% de: acetato de motilan,
25.5% do motanol y 156 de acetona. Eastos a su vaez son usados on varias industriame
Xl acetato de metilo as utilizado como dimolvente do 8steres celuldsicos como la
nitrocelulopa en la industria de las lucas, adhesivos y ompeines da: oalrzado.
El acetato de etilo as buen disolveate de la nitrocelulosa y resinns vinflioas,
alguidflicas y el ocaucho, es taabifin materia prima para la fabrioacifm de &steres
acetocachticos y varioas adhesivons
El acetato de n=propilo ee usa oomo disolvente de Ssteres ¥ se vende con el nombre
de "Intrasolvente". El acetato de otilo es un producto intermediario om la fabrica—
0i8n de acetato de vinilo a partir de: acetileno y Scido aodtioco (2).
2.5 Distribucibn de uso
Un uso importanie del &cldo aoliiss os oz )}z producciln de anhidrido acBtico el
cuml em posteriormente usade en la manufactura de acetato de celulosa (23%), plas~
tifioantes y £&rmacos. Bl acotato de: celulosa o3 en su mayoria-usado en la produo~
‘omn de acetatos de fibras textiles y es también empleads en la producoién de las o
ca®s, pelfoulan fotogrificas, ocompuestos termoplisticos moldeables y papel trang
parente.
ElL uso mayoritario dsl £ocido ac8tico (40%) es en la producoisn del acetato de vini-
10 el cual es una materia Drima para plésticos vinflicos, tambifn es empleado en
la manufactura de pinturas a base de létex, adhesivos ¥y en el acabado de textiles
La producciSn de 8steres consume cantidades significantes de &cido acBtico (124).
Los acetatos de metilo, etilo, prop:lllo)y octilo encuentran un amplio use industrial,
camo disolvente para lacas y en el campo de plastificantes y fArmacos. Ejme. ol
aoetato de otilo es un dleolvente generalmente usado en lacas en la manufactura dc-n

pi&sticos, perfumes, saborizanies y en sfntesis orginioas.
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El &cido cloreaac8tico y las sales de acetato tambi$n consumean una cantidad egti-
mable de &cido ac@tico (3.5% aprx.), de los acetatos el que consume mpyor cantidad
de 8cido o8 ol acatato de sodic, ea relacifin al de amonio, cobre, potasio ¥y zince
El acetato de sodio tieno una aplicacién como neutralisador, mordiente en lm manue
faotura do oueros, tinaidn de textiles, pelioulas fotografiocas, etcs Las operacio=
nes de acabndo de texiiles consumen cantidaden considerables de &cido ac&tico (3‘,’6).‘
También se emploan cantidades significativas en la produccifn de "nylén® y de alw
gunas f£ibras aocrflicas, para tintes y pigmentos.
La industria farmac8utica consume cantidades apreoiables del Scido en la. prodnooiqm
de vitaminam, antibiSticos, hormonas y productos similares; el fcldo peroxifoetico,

varios hules ¥y la quimioca fotogrAfica consumen una menor fracciln do uss del Lcido

ao8tico (10).

2.6 Distribucibn do derivados

108 mercados dol &oido ao0dtico refieren como ronglédn mls importante en cuanto a vo.
lumen de demanda: la producciln de Zibras sintSticas ¥ resinas (75% apox.).

El intermediario mis valiocso en la produccifni de derivados es el anhfdrido aocbtico
que consume cerca del 30% del Acide ;eético; on la figura 2.1 esta enmarcada la -

dietribucién de los productos derivados del fcido achtico (10).




le~ Acetato de vinilo 0%
2.~ Acstato ‘de celulosa . 23%
5 3.— Aéetqto de ‘l;utilm ¥y

de ipopropilew 12%
4+~ TPA/DNT 0%
Se— Acetamida, clorure de aocetile,

agetato de amonio, anhidrido

aoetioco 9.5%
6ew Prucescs tortilem %

7o~ Aoido cloroacatico 2.5%

Figura 2.1 digtribucifn de los productos derivedos del

foido aoftiocos




3 SINTESIS

3.1 Preparacifin de Acidos carboxflicos
‘ Entre ﬁniohmi reacciones que progducen fciden, los siguientas son los mejores u;S—
todos de preparacibn: .
Oxidaci8n de: Alquenos

Alquinosn

Alcoholes primarios

Aldehidos

Caotonan
Hidr6lisis do: Esteres

Hitrilos

Carbonataoifn de un reactivo de: Orignard

Sinteafa malfnica do Acidos.

Los Bc_zid.os carboxilicos sme pusdon 3?:?::.5!‘ por oxidacilm de alquencs, alqu.ixw;;, are— . ‘
noé, alcoholes primarics y aldehfdos, los ngentes o.ndsntea ugualaes qmn se npl-nf - g
son:. Roido nftrico, permanganato do potasio 8 dioromato de potasic on £0ido aule
"ﬂr‘loo- Bn muchas sfntesnia oomemi:alee la oxidacifa ses lleva a ocabo oon o:dganﬁ.
en presencia de un catalizsdor (12).
. En 15 oxidaoidn de un compuesto ina;tu.rado sc forman 40idos con um nimero menor: de
&tomos de omrbono: as{ la oxidaoién del 2-buteno con IO(nD4 concentrado en caliente:
_seguido de acidificacibn con un Lcido mineral, da dos mol8oulas de &Lcido aobtico
por cada mol8oula de 2-buteno.

CR,CH-CH-CH, + 4(0] + 208" -%‘:’ﬁn—::ﬁ'—y H,0 + 20HCOO™
. La oxidacifn de un alquikd con x:uno4 & con asono producer finalmente doa moldculas

. de 8cido carboxflico.
1% m@ .
>
(:1{3---(2:(%(382(3]@!ZGK3 + 32? + 3{9] >» CH,COOH + CEH CHEOHZCOOH‘

3 3
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La oxidaoién de alcololan y aldehfdoe proporcionan &cidos con el mismo nfimerc de

“&tomos de carbono (12)s

KMno
1) CH,-CH ~0H + Y0} et 3 cH_COOH

3T T ambiente: 3
K¥nO ,/H_80
11) cagcon + lo} 4 2 4 5 crcoom
menox do 20 C
NaC10,
1i4) RCHO ————2— > ROOCH
w830 B

Las cetonas aliffiticas cuando non tratadas con pergulfats de sodio y fcido gulff-

rico ee oxidan para produoir Scidos carboxflicos (13},

8.0
zz8 > CH,COOH + HOCHCH

CH,COCH_CH
2°%3 50% Hy50, 3 2"

3

Muchos &stores se encuontran como productos naturates ¥ sirven como fuente: parﬁ la

" ‘obtancién de Acides y slcoholas, 195 cumlop oe obtisnan por hidrSlisis (12).

. Y ) 5
.083000033 + 320 P~ H+ Y 0336005 + CHBOH

La hidrSlisis ds un nitrilo, ya sea oon K0ido acuoso diluido o un alcali, da por
resultade un Scide carboxflice y amonfaco. Dependiendo del reactivo que pe emplae,

alguno de estos dos productos puade encontrarse en forma de sal (8).

+-
____2__5 gcoog + gmz

MRGEN + HZO

L..—QE———.? RCOO™ 4+ NBS

reflujo ;
CHON + Hp + Hu80, -—I28RI0 5 cmcoon + (¥,),%0,
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KHSO ,~NaHS0O —~{NH, )80
CB,CH .+ HO 4 4 4’2 4 » e coom

Logs fcidos se pueden praparar on dos pasos sucesnivos, mediante la reacciln de um

reactivo de Grignard con difxido de carbono (8).

8tar seco .
OﬁaBr + Mg > CKSH&B!‘
H,80, dil.
CH~NgBr -+ co, m} CH,COOMgBr —-i—-——-_ 3> CH,COOH + ugBr(HSO4)

Cuando aa calienta a unocs 130°c. el Aocido mallnioe plerde bioxido de carbons pro-
duciendo &cido acktico (12).

1.30°%
HOOCCH,COOH ~——3——3 CH,000E + coz‘}

3.2 -8fntesis industriales ) ' -
Las xmfs importantes por un impacto edonSmico en el mercado a nivel indusirial noul
A partir de aloanos

‘A partir de alquenos
A partir de alquinos

Carboxilacidn de metancl

A partir de formiato de metilo

Uso de gas de sinteals (CO.HZ)
A partir de acetaldehido
A partir de ocatonas

Nisoelaneos




—25
3.3 Oxidacifn de aloanos
Puranto las pasadas cuatro decadas se han realizado essfuerzos tanto a nivel de in-
vestignoifn como industrial para desarrollar log procesos de oxidacifn de: hidro—
carburog usando aire u oxfgeno para producir aldehfdos, cetonas, fcidog, anhfdri-
dos, alooholes, Saidos, ‘Sstoraa ¥ compuestios peroxi. Muchos de los trabajos ini-
cialas fueron dirigidos hacia los procesos en fass vapor, teles como la oxidaoién
parcial de gat matural y aceite combustible para producir gae de sintesis para la
obtencién de metanol y amoniaco, etc.
El desarroilo de los procesos on fase lfquidn fue paralelo al de la nfntesis en
faes vapor. BEn afion recientes algunas reacociones en fase vapor han sido converti-
das a fase liquida porque estos procosos iticnon ventajas mobre los de fase vapom
tales como: mayor econcmia, gran selectividad, monor pérdids por reaccifn mejor
control de ocondiciones, mayor oomruki&n’;;oondiéiones menos severas de reaccifn y
el ued de equipo mAs pequefic para una producoién dada (14).
I'a oxidacibn en fase liquida de hidrocarburos saturades con aire ba reoibida uaa
conoiderable atenoidn.
Bl procesoc que usa butano ful comarcializado por Celanesa Chemical Cos ea 195Z; #n
1973 la oxidaci8n industrial de butano produjd cerca del 40% del total del &cido
ooftico obtenido on las E.U.Ae
Aunque teoricamente me puede usar cualquier alcana como materia prima, al quo me~
jor rendimiento da para obtener £0idd aoftico a nivel industrial es el n-butanoce
En FBuropa la British Petroleum Chemical y la National Diatillers han comercinli-
zado procesos ussndo nafta ocome materia prima, las principales oxidaciones en fase
1fquida incluyen: (15)y
le p~Xileno a foido tereftilico.
2. Cumeno al hidroxiperfxido y posteriormente a fenol y acetonae.
3; Ciclohezanena y ciclohexanol, precursorea del &cidc adipico.

4o Butano a Scido acltico y productos relacionados.
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5« Tolueno a &0ido benzoico y finalwmente fenol.
6« Igo-hutano a hidmnporr;zido de' t=butilo, usado en la produccibm de 6xido de
propileno.
7+ Etilbenceno al hidroxiperSxidoc tambifn usado en la produceibn de 8xido de pro=
pilenoc. '
8+ Parafinae pesadas a Scidos de alio peso molfoular y alocholaese .
9 Nafta a &o.’e.do aoltico.
Estas reacciones son llevadss a cabo a temperaturas en ol intervalo de: 7S a 250°c,
¥ Presiones arriba de 136.1 atmogferas (16).
Los epfuerzos para producir Aoido ac8tico me han enfocado durante la Gltima A&Corm-
da gobre la oxidsoibén en fase vapor de eiileno a acetaldshfds & 4oido anohtico.
Oxidsciones en fase liquida y wapor del butano a Scido acltico, oxidaciln en fase
vapor=lfquida de propileno y oxidmoiSn on fase vopor de hidrocarburos saturados.
Ninguno de ostos pProcasos han sido comeroialisado todavia, excepto sl proceso dol
n-butano (14). Algunos ejemplos ilustrativos do esta via de sfntesin sons
a) El bButano fud oxidado.a Koido ao8tico con un gas conitenlsnds cxzfjzene en pre—

‘'wencia de dbremure cobaltoso como oatalizador (17).

CoBr, *6R,0
GH,. + O 2z

- AcOH ‘
410 2 59.8 atm, L77°, TOmina 7 8l.4%

b) Mexclas de 11205—(:1-2(103 actfian como catalizadores para la oxidaciln: de: butano a
S0ido aoftico por aire y vapor de agua (18).

. v,0.~Cr O
29 2 3
C g + Aire + Agua Z 2y AcOH
45%

o) El 8cido fub preparado por la oxidacidn en fase gaseosa de hidrocarburos aliffe

tic0s ligeros con un gas contonisndo oxfgeno en presencia de un catalizadox des

oxido de vanadio reducide y vapor (19).
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v.0
2
CH . + O, + HLO ACCH
410 2 2 252%, 9.65 atm, 1.58. 7 47%

d) La oxidaoifn de isopentanc en fase gaseosa a: 450—500"0 usando una me:zcla de:
iodo—oxfgeno-nitrogens rindid meszclas conteniendo: MeCHO, xozco, CHz-CHaCKO,

NeCOEt, nozcacnzcao, AoOH, €O, 820 ¥ HCOH (20).

e) Un hidrocarburc paraffnico conteniendo de 4=8 Ztomos da carbono fu$ oxidade
oon oxfgeno en presencia do manganesc para dar Scidos carbox{licos de bajo poeso mo-
leoular, tales como AcOH, HCOZH, stcozn. En ests Taaccifn ol manganesos estl en una

" concentracibn de 20~25 ppm. (21).

£) El propano es oxidado con aire y agun a 245-265°c en presencia day Voz/gei de sf-~

lios. Dospubs de 51 horas do reaoccilm ol 43% del VC)2 08 oxidado a v205 (22).

v0,./Si0
4_ -2 > Ac0R
245-265"C - 4504=52.9%

Cjig + 0, + HO
- . g) La oxidacibn de butano con MDOB.VZQS y/o XOO3—\7205.-T102 como oatalisadoxr dif

foido y anhfdrido acltico (23).

c H + ©

catalizadoxr 7
4710

2 AcOR + Aozo
h) Los §cidos de 1~3 Atomos de carbono fueron preparades porr oxidacisn de: propanc
con aire a 400-500°C en presencia de Fe, Ni o Cu(SO4) (24)«

3+

i) Una mezcla de butano, oxfgono, &cido acltico y Co~' calentado a cierta presim

d16 fcido acdtico (25).
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3 75-130°C > AcoH
13.61=34.025 atmosferas

J) La oxtdacién de butano a Koldo acético por oxf{geno fue catalizada por Co (M:)2

on fcido acltioco.

co(&o},, / AcOR

+ 0 3y  ACOH

>

c H
4710 2 con 8 pin EtCOHe
La butanona puede ser © no agregada, 86ta tiens funcibn como iniciador (26).

k) Rl Scido actioc y fcido maleico son producidoe por oxldaciln de butano en fass
vapor utilizando un cataligador de molibdofoafato. De eata manera una mezcla de

butano=oxfgenomvapor, Tué pasada a 246°C =obre un soporte de 810, (27)s

Mo, \PO_ / sio

088 + 02 + vaporw

2
4 3» AcOH + c:zn_,:(c(xm)2

J

246°¢C 33',‘ 19w21%

1) Les aloanop de 3T Atomos do carbono min oxfgeno 8 aire fueron pasados a travis

de unn B0lucidn de Go(OAo)z—co(AeO)3;-AQOll a 70—1.50°c ¥ preoifn, para tener los renc= -’

tivoe en fase liquida dando prifiordialmente Bcido acltico (28)a

COOH 4+ C,H,COOH

C,Hg + aire + A«:Ol!—ca(oux)3--'(:0(013)2 2H5 fus

4 =~P»CH,COOH + C

34455 atm, 110°C
m) La oxidaocidn de butanc a foido acBtico y Hcido mallico a 180-350"0 ¥y un catali-
sadoxr del tipo de un fo0ido heteropolimolibddico di8 los productos arriba mencionm=
dog, Aef una mezcla de butano y butenos ful oxidada a 27400 usando Hs(:leolBoGz)
como oatalizador para dar Hcide acBtico, Kcido maldico y pequefias cantidades de

MECHO, CH,=CHCO,H y HCO,H (29)«

2




o
n) Nezclas de butano y alquenon de cuatro Stomos de carbono son oxidades sobra una

mesola de Sxidos de V, Mo ¥y Cr, usahdd KZO-PZOS-AGZO gomo promotor para dar ren-

dimientos de anhfdrido acftico y &cidos aliffiticos de bajo paso moleculars

Asi una mezcla de buteno—~butans ful pasndn £obra una mezcla de vzos—xoos—cros ]

paos—xzo-Agao para dar anhfdrido acftico como producto mayoritario.y ademfs AcOH,

HCOH ¥ Etcoaﬂ (30).

2

#) La oxidacibn en fase lfquida de alcanos de 4—8 itomos de carbono a Lcidos car-

boxflicos de 1lw-3 Atomos de carbono, cspecificamente a 8cido acdtico, fus mejorada
en pregancia de um metal de transicidn.
Asf : una nafta conteniendo f8oforo como Acido foaf8rico y manganeso como acetato

manganoso fud oxidada por aire a 184°c ¥y mootrd selectividad sobxre sl oxf{geno ab~-

gorbido (31).

Nafia + H_PO

184°% '
3P0, ——=—=-———> 4cOH + HCO,H + EtCOH + Me,CO

+ Mn(AcO)z
20.5%

o) Bl foido ac8tico fu§ producids por oxidacién en fase liquida de um hidrocarburo
coateniendo de 5-7 4tomoa de carbono a 7o-:.50°c en preseacia de um cataligadornr de
cobalto (32).
Go(a00), / MeCOEt / AcOH
> AcOH

05812 + 02 + AoOH T >
110"y 22h, 20,4~2T.2 atme 26%

p) El butano fuld oxidado en fase gaseosa sobrs L6ido molibdovanadatofosfSrico adi-

cionando sales de Cs y Cu.

'De esta manera una mezcla de Csa;IPMolz, vocao4 y Cu(OAt:)2 fueron pasados a una mag-

ola de butano-—vapor-aire a 360°C para dar anhfdrido acdtico, AcOH y &cido aorflico,

ain agregar las sales de cobre disminuye la conversifn decl butano a los productos _

arriba mencionados (33)e
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c H +  aire —M——-—m——i—-—m-7 A0OH + oubproductos

4710 360°¢

q). Bl butano es oxidado con oxfgeno en presencia de AcOH usaade CO(OAO)Z ©OMmO Care

talizador en presencia de Fe (2 1000ppm) ¥ agua (2 3% ) (34).

1&6 c
64310 + 023503 + MEK + Co(OAo)z_{- 02 5 ﬂpa> AcOH + E@COZH + CO + C E.TCOZE

r) Bl oido ac8tiocc ful preparado por oxidsciSn: de butano on fase: gaseosa en preo—

gencia de un ocatalirador y vapor de agua:

cat + cocatallzadon %  AcOH

223226, t=9.85 8 674

¢ + 02 + wvapor

atho

Bajo condiciones similares pere usando V204 camo catalizador la conversiln de: buta= .

.no y la eficiencia del prooceso disaminuye (35).

3s4 A partir de hidrocarburea iansaturados

Az ctileono: 1o exidacila. dirscta de eilleono en Tabe:

Y

3e441 Acido no8tico n parti
‘saseosa (VPO) :_sobro un catalizador consistoata: en un metal novle es llevada a Cam
bo en un intervalo de temperaturas de 100-300°c, este proceso es desarrolladb an
uon;d.i.oto‘nes diferentes por varias compafiias { Halocon, BP, otc) (36)e
‘La VPO del etileno por la Halocon Internationals Inos a fcido nchtico os directa
usando pentSxido de vanadio/Pd como catalizadory los rendimientos del ficido ac8ti-
00 estan cerca del 60%. Varias publicgoionan Japonesag detallaron la oxidacidm en
' fase vapor de etileno a acetaldehidc dando altas eficiencias (90%). Usando un: cata- .

"ligador del tipo PdCl/C activado; La Uniom Carbide recientemante descubrid la oxie

dnoidn de otileno a acetaldehido ¥ a mesclas de acetaldehido-8cido acltico com una. o

alta aficiencia. (90%)e Sobre pentéxido de vanadio/Pd como catalizador (similares
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a los utiligados por la Halocon)e
La National Distillers ha patentado la producoiln de Scido acldtico con zfxltas afi-
ciencias (90%), por VPO del stileno usando como catalizador un £cido paladio fos~= .
f8riocc sobre alumina.
La Walker patent$ la VPO del etileno usando un catalizadorr de paladlo {(15).

Algunos ejemplos son momtradoa a contimumoidni

a) Una mozcla de c284-a.ire-n5uu fué pasada sobre un catalizador conteniendo Pd,
¥,0. ¥ Ti sobre gel ds oflice a 130°C, 1.93 atm y 19907 para dar CHyCHO ¥

AcOR (37).

oat / sio,
CH, + agua + aire 5 -7 > AcOH + con,CHO
4 130°, 1l.93atm, 1950 Br 14%
b) El e$ileno es carbixilado en presencia de EtI, RiI, uo(co)6 ¥y PPh3 para dar

Loido aoc8tico.

®o{co)g / HLI,,
[+] + 0 - y» CH,C00H
?34 2 BtI, PPh, v 3

Otros ocatalizadores para la mamufactura de Acidom oarboxf{licos por carbox:liaoiﬁn'

de olefinas sons Mo, Wy ¥ Ni ocon c;:»mpueutoa- orgénicos de N 8 P como promotores (38).
3e4e2 Oxidacidn: do propilenoc. Antioipnndoéa a una sobreproducciéa de propilenc en.
el méroado de las olefimm's, varias compaHias incluyendo la Ruhrchemic, Grace y Mon-
santo, investigaron la oxidacién del propilenc para producir Acido acS8tico.

La desventaja obvia de este proceso es gue tiene un miximo teSrico en aficignci.a.

de 6T7% (15).

La Monsanto reoientemente publfan un proceso no oatalizado para producir Lcido ach-

ticoo a partir de propileno o corrientes conteniendo mezolas olefinicas en um di~

sulvente apropiado, la reacoidn es llevada a cabo en una turbina con agitacida
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( CSTR=Reactor de turbina éon agitaoién )} las condiciones de operaciln son del
range de 190—210°c ¥ 25~T75 atmoaferas de presidn y disolventes de alio punto de:
‘ebulliciﬁa_.talea como los poliacilémteras, polihidroxialoanos, poliglieoles y ma—
toriales similares. La Teaocifn en peso: roactivo/disolvente, varfa de 0.05-0.30;
la relacifin molar 63!{5 / 02 entl ceroa de l.0 y los tiespos de Treacciln wan de
0.10 a 20 minutos la conversiSn es tipicamente: del 45% (14).

Algunos ejeanploa son:

a.) El propileno y 1 y 2 buteno fueron oxidados sobre una mescla de Sxidon de
RO=V=Ni ¥ Exidos de Mo—=V~Cr a 200-400°C con un tiempo de contacto dea: 0.1=20; sBogun=
dos para dar AcOH, psquefias cantidados de: NeCHO, Heaco, fcido malfico y Hocido

acrflice (39).

0335 - °4“e - 02 6xidos de Mo=V—Ni ¥ Mo-V~Cr > AcOH + Subpre.
20040078, Oe¢l=20 ssgundbs

) El propileno y 1y 2 buteno fuerca oxidados sobre una merola de Sxidos de VeCo

a 200-500°G para dar AcOH com un tiempo do reaccilm de O.l~le5 megundos tambidn

. fueron obtenidos MeCHO, butadieno, &cido mal8ico y Xe GO (40)e

Sxidoa de V=Co ~
7

= AcOH + Subproductos
200=-5007Cy Qel-lw5 =

Propileno + 02

6) I.fna. mezcla de propano y acetaldehfdp ful oxidada con aire a 50 atmosfaras y

- 70-100°¢ en presencia de P50gs AgCl, AgNOy, paTa dar AGOH ¥ 8xido de propileno (41).

‘ . Ag0 / CgHg »
— . F /30 + aire 3> AcOH + r<3>

50 atme 70-100°0, 1 h

d) El Socido ac8tico ful preparado por ¢xidaoiSm de propilens con: oxf{genoc en pregen~.
‘oia de un catalizador del tipo SauMoxFeyOz ( u=Qe5~2¢Qy X=l=10, Y=0¢25-10, Zm= 5= 30)
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para promover la selectividad de la oxidacifn de propileno a Soido acltico este

procese full: llevado a cabo en presoncia de vapor (42)e

SauHoxFayOz > 400K
BaP(e)

o) El foido ncBtico y el 8xido de propileno fueron producidos por oxidacién. de Dro—

Propilenc + Oz

pileno y acetaldehfdo con un gas conteniende oxfgono, en fase: l{quida, en presen~

oia de un cataligador 70-150% Y 2=60 atme de presidm (43).

—=0 0 Gats a é
+ + s - cOE +
—= 2 70-150°C, 260 atm >

£) La producci8n de 8xido de prophleno y foido aobtico por oxidacifn de propileno

¥ ncetzldohfdo es inorementada selectivamente por el uso de boruros de Tay, Mo, Zr
& N como catalizadorm De enta manora pasands aira: dantro de- tnn megols de 0335,
CH,CHO, CgHg ¥ TaBxr a 70°G y 40 atmoaferas por um perfodo de tiempo de 75 mim, e

obtuvo f£0idb avhtico y 8xido de propllenc (44).

-cag + CHLEO + GgH, + adrve Tadn S, AGOH + ¢
6 &6 70%, 40 atm, 75 mime * Ié_}

g) Tambifn se ha estudiadd la oxidnciém parcial de: propilanp en presencisz. de vae

O .
pomr a 200=-400 C y 1 atm, sobre mezclae de: §midbe de 1(003/11104 y‘l(oo:,’/PQZOB{!xO 4
{dondie ¥=Co,Bi, Sn,3byNb,Cu,Nd). Los ocatalisadores conteniende Sn y Nb pringipalmen—

te producen uazco Y AcOH a bajas temperaturas y co-coa a altas temparaturase

MoO _/Mx0y
Propileno + 0, 3/ » 4COH + j\

bajas temperaturas

La adici8n de Fa203 a 1(003/!55.203 produce un incremento significativo en la activi—

dad (45)e
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h) Do los metales astudiadoas, &l hierro causf un gran inoremento en el rendimiesnto

Y solectividad para xezco ¥ AcOH, en la reaccoilfn de propileno sobre MoO _~3n0 -P}é

3 2
a 2_00-2!]5°c, con un tiempo de contacto de 2: magundoa y 02 mis vapor da agua ‘(46).

— X+ o, HOO0 530 oFe ™ AcOH  + Me,00
2002275°C, 2 »
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3e4e3 Acido acBtico a partir de n~butancm.
Actualmente el butano a8 una materis prima 288 costosa que: ol buteno en Jap8an ¥y
Alemaniz por ento y porgue la oxidacidn de n—butenos se lleva a cabo en condicio-
nes suaves, esios procesos han gido desarrollados en Alemania, aspecialmente por
la Chemische Werke Hila {15); oaste procass snth basado en la VPO ds n—butenss a
180—245°c, prasiones sobre Atmcefericas y un cataliszador de Sxido de titaniowvams
nadio, oste precesd Tinde un 46% de Soido acliico (14)e« Aparentemante: la reaccilm
de oxidaciSn ge lleva a cabo medor sobre sl [buteno qua el l-butens debids a que
este filtimo sufre una isomsrizaciln. '
Bota ip-werizacifn es uns aparents desventaja de la rescecisn, ya que agregando Ve~
por de agua hsata llegar por debajo de los limites de axploai&n. g6 obtiene un §-
cido ao8tico acueso el cual ea utilizado para obienor un &Zcido de altas conoentraw
ciones. En Japén se patonto la oxidasidm de una €raccifn de: cuatro Atomos: do: car—
bono qua provisnen del "oracking" de la naftim, para producir &cido ac8tioco.
Rbone-Poulenc descride que on la oxidaciSn de 2«butaeno a Aoido aobtioco con Acidd
ritrico a temperaturss arrida de 100°c, loa: gapos nitromos producidos son oxiw
dados con oxfgeno para producir Scido nftrico que se recicla {16)e
llgunou s3cmploa guadan enmarcados: a continuacifme
a) El 2-butenc, imcbutens y propano fueron oxidados & 200-5007C en presencia de:un
oatalizador del +tipd Ko=V~Ti, con: un tiempo de: reacoifn de 0.l1-20s pan‘a:dn.r &aid.ok

acltico y otroas productos tales como: butadieno, aldehfdos menoras, uaaco ¥ otrom
doidon menores.

/\\/ + 0, MoV=Ti >, AcOH + Subproduoctos.

200-500%,. Qu1-20 m 7

b) Los butenos fueron oxidados en fase-vapor y temperaturas elevadas para producir

Soido acBtico por tratamiento del sustrato con 02 an presencia da: VaCebNoQd (M=Bi,

Zn, Sn, Tij a=l0j b,0=2-15; bro=2D; d220, satisfaciends la valencia reguerida del
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V¥, Coy M)e
De eata manera una mezcla de l-2 butence e isobuteno ocon aire y vapor fueron ca~

lentados a 300°c, usando un catalizador del tipo VZCeBioi para dar Scido acétioo

y acetaldehfdo (47).

V £oBi0,

ACOH + MsCHO
300°% >

c + aire + vapor

4"8
o) La oxidacidn de mezclas de butenos a 8cido acBtico es catalizada por mezclas de
8xidoa conteniendo V, Sb y oantidades menorea como aditivos dex Bi, Nb, Co, N&, 9m,

Zny Zr o Cr y opcionalments Al y Fe. Dando una selectividad entro 23e.2-58.2% (48).

d) Una mezola gaseosa de butenc—aire-vapor es pasada pobro un catalizador de Sxde
dos de V ¥ W sobre un aoporte da: Si.o2 a 280°% ¥ una volocidad de extensiln de
1000 k! para der AcoH, CH,CHO ¥ acrolofna (49).

6xidos des V3N / 810,

C H, + aire + vapor <> AcOH + Subproductos
476 280%, 1000 b+ 49+3%

e) La oxidacibn de alquenos sobro mozclas de carboxilatos de Co y compuestos: oar=
bonfliocons (aldehfdos y cetonas) a 70—150°c ¥ 5»50 atme. dan He(CKz)nCOR donde: nwO,1;
ReH, OH, Alquile. ’

Una mescla de ois y trans 2-buteno fu¥ oxidada sn Scido aodtico oonteniendos MeCHO

ofie
¥ ¢e(040), a 90°C ¥ 35 atm. para dar AcOE y una mezcla de /\/ ke
ow
OAc

ohe ohe
co(0oAc),./ MeCHO :
C4H8 + 02 2: > AcOH + )\f + \r/‘\ (50)e
o .
ohc

90°C, 35 atm.

3e4e4 A partir de oiclohexeno, metilhexeno y n~hexenos.

a) ElL producto mayoritaric de la oxidacién: parcial de ciclohexeno, l~hexeno y 2ehow
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Xeno con sire an presencia de voz fundido y oxfgeno a 180=280°C con un tiempo de
reacoiln de 5-20 s ful el fcido acético (51)»
VO, fundido

' 2
e H 6 C.H + 0, > AcOH
6710 6712 2 180-280%, 5-20 =

b) Loa compusstos }EOZH, R'COH ¥ R"COZH (R;R*a=nlquil, R%=H, alquil) fuoeroan prepa~
radon por oxidacifn de RR'C:CHR" por 82(03/20‘02 a 50—25006.

De eata manara el 2-etil-l-hexsno fud adicisnado por goteo durante 2 horas a HN03
a una temperatura de 13o°c; El Hoz(e) se adioioni a una presisn constante por unm

hora y dif: Koide val8rice, butirico, propidnico y acltico (este fub: sl producto

mayoritario) (52).

HNO

3
+ 0 AcOH
\r\/\ 2 e on >
&

6) La oxidacifn tambiln se puedo llevar a cabo en prosensis de compuesntos de:V 8

de V y Cu.

De eata manera ol 2-etil-l-hexeno fu& adiocionado por goted® en un lapso de una hora
= uzs mozels 3o .'L‘:‘Oa. :m4'.'c3. Cu(:"cj) ¥ Fali0, eon agitacida vigorosa, pars dar deo—
pues de seis horas; Bcido val8rico, butfricos propfonico y 8cido acdtico como pro—

ducto mayoritario (53).

o HNO 3-HH 4vo E—cu(no 3 )--xmxm2

. > acom
W 2 6 B, 50-250%
&

3.5 Carboxilacién de metanocl.

Las reacoiones de monSxidoe de carbonél con moléoulas orglnicas han sido deasde- haca.
cuatro dicadas de gran interfs tanto cientifioco como industrial.
3u aprovechamiento ae basa en que es isoelesotrdnico con el Nz ¥ su reactividad es

eotivada cataliticamente. Adicionado a molfculas orglnicas inicialmente como un
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grupe carbonilo, la reacciéan de carboxilacifn llava & una amplia variedsd de com=
puentos oxigenados tales ocomos aldehfdos, alooholes, cetonas, Acidos carboxflicos,
ato.
La reacoifn de oarboxilacisn mejor conooida es la reacoifn del CO, H y una olefina
para formar aldehfdos y alooholos. '

RGB-CBa + CO + H, —————————3 n-caagﬂaos + mﬂzcxacxc-+ isomaroa

Una carboxilaciln menss conoclda es la reaccifn de CO y MeOH para dar Socido acBtico.

CcH,OH + CO 476.4-680.5 atm » cHyc00R
250=350"0

Los primeros oatalisadores eampleados para la carboxilacifn de motanol a fcido aoke
tic6 consistieron en compuestos So0ldos tales ocomo itrifluoruro de boro ¥y focido fos
£8rico o0olo o on presencia de una sal metflica, estos catalizadores fueron uaadba.'
tanto an fase 1fguidn ocomo mobre un soporte, su uso me caracterisl por las condi-
oiones drfsticas de reaccifn, presifn del monSxido de ocarbono del Srden de TOO atm .
{10000 psia) §F temperaturas de roaooi&n de 3oo°c; tales condiciones de rascociln
causan problemas de coTTosifn y bajn seleotividade
En 1941 Reppe ¥y colaboradores aplicaren los concoimientos obtenldos sobre la reao-
oién Oxo, para la carboxilacilm de alcoholes, demostrando que los ou-boni;los mS-
talicos especialmente aquolloas de hierro, cobalio y niquel fueron los catalizado—

. ros mfs ofectivos para uita rdpida oarborxilaocién de metanol a temperaturas de:
250—270°c ¥ rresiones de CO entrs 204-340.3 atme en presencia de halogenos o pPro=
motores oontenifndolos; el Srden de reactividad de los catalisadores conteniando
un metal del grupo del hierro fuf; NiCopFe, el Srden de efectividad de los pro=
motores halogenados fuf: I>Br)Cl.
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La Badische Aniline: and Sodafabrik (BASP) publicld racientemente un proceso comercial
para la producoifn de Bcido acltico via carboxilaoidn de metanol.
96 usa un ocatelizador de cobalto en prosencia de un promotor conteniendo: Iy CO a
una presilm de 510.4 atm, ¥y 2100(:,,.1& seiectividad de metanol y CO para &cido ack-

tico es del 90% para cada uno, el subproducto os CO, que proviene-del CO debido a

2
la roacciln competitivag

co 4+ E,0 7 co, + H,
Kl hidrSgenoc producido en esta reacocifin, ae consume. para producir subproductos: ta—
los como metano y acetaldohido ¥ en menor cantidad: etancl, Acido propifnicoy pro=
i:ionaldahidn, butiraldehido y butanol, todos estos subproductos abarcan casi el 50%
26l totsl de la converaifn (54)e

Finnlmente pe llevaron a ocabo estudios logrindose obtener um catalizador homogeneo
en fage lfquida para llevar a cabo: la oarboxilacién del metanol a una atmoafera,
can una seleotividnd dal 99%. Este. sistema patalftico es ampleads ashora en los nue~
vos procegos comarociales de la Monsanto para la producoidm der 8cido acStico: el ais-
tema catalitico consiste de rodic—promotor iodo en presencia dw hWididgand, lac Gam~
tidades de subproductos formados durante: 1a reaccilm sem insignificantes (55).
Algunop ejemplos son los siguientes: »

a) Mesclas de MeOH, H,0 ¥ CO fueron oalentados a 50-300°C, CO a una presifa paroial

entre 0.9677~1021.9 atmosferas sobre un compuesto da: Rk-«I para der AcOK y E.‘tcozﬁ (56).

(RB=1),,

MeOH + H_0 + CO 3
: 41.T atm, 50-30°C

2

<> AcOH + E‘GCOZH

b) Los fcidos carboxflicos fueron preparados. por ¢arboxilaoibém de alooholas en faae
1fquidae

De esta manera una mezcla de KeOH, Hzp, co(OAo)a, HI ¥ BuaP fuerom oalentados: @ .
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200% bajo una presi8n de 340.25 atm de CO por un %tiempo de 3«5 horas para dar AGOR
¥y AcOMe (57).

Go((h\n)2

MeOH + H,O0 + HXY + 3Bu/P AcQH + AcOMe
2 3 200°C, 3.5 h 7

¢) La carboxilacifén de aloocholes o8 llevads a cabo sn presencia de catalisadores
de I~-Rh conteniendo un quelato polidentadso con £8aforo oomo ligando. ‘

De esta manera la carboxilacila de: MeOH en preaen&ia del cloyuro dedi(l,2-bia{di-
fonil-fonfina etano)~carbonil~-iridio oon PeIr llevwd = ia sintenis de: fcido acbtico
otros ligendos usados fueron: (bis(difenil(fosfino))metano, (bis(difenil(faafino))

propanc, y {bio(difenil(foafinc))butano (58).

d) Bl metanol ful carboxilado con CO en presencia ds complejom de: Rh conteniendo
quelatos polidentados de P o As como ligandos ejemplo: (Phal‘)zcﬂz, thAncﬂacKZAntho
De esta manera iratando &l HeSX csu CO on presencis de. (di(l,2=bim(difenil fosfino)

etano 8 oloruro de rodioc a una temporatura de 190°¢, dfo AcOH (55).

NeOH + CO

190°¢ > ook
catalizadpr 95%
e) Los &cidos carboxflicos fueron preparados bajo condiciones suaves por tratamien=
to de un aloohol 6 &ter con CO en presencia de Ni 8§ un compuesto iodado de nfgquel
8 un joduro alquflico y un compuesto de un slements trivalente: del gru.po del nitré-—
geno.
DPe esta mansra uns mezcla de NiIa,GHap, MeI, PPh3. AcOPh (disolvente) y MeOH fuew
ron mezoladds con CO & una presisn parcial de 29 atms y calentados a 180%¢ para dar
AGOH y trazas de otros compuestos {60)e
3112.6520

HNeOH + CO + l’li’h.3 + AcOPR + Mel

) } AcOH + A3ONe
180°¢ trazas




gl

£) La oarboxilaciSn de ROH (B=C _H )} sobre promotores conteniendo un halogeno

2n+1
{Br.y I) dan los respectivos BECOH ¥ algo de. RCO_R.
Do esta manera el MeOH ful carboxilado en presencia de: Ru/c ¥ MeI para dar AcOH y

AaONe (61).

MeOH + CO 4+ NeI A ) AcOH +  AcOMe
92,25  4.6%

g) EL MeOH fub carboxilado por 5 & a 140°C y 29.61 atm. sobre complojos de Rh  cone

teniendo piridina como ligando para dar AcOH ¥y AcOKe (62).

MsOH + GO Rh‘zmh’jc’ S AGOH + AcONe
5hy, 140°C, 29.6 atm.

h) La resccifn de NeOH oon CO sobre un catalizador complejo a bagpe: de: Ir mie Cul y

XoI a 150-250°C y 10-150 atm. produjo AcOH y AcOHde (63)

complejo de Ir-Cu-Me >

C) ACOH
180-2507C, 10~150 atm

MeQH + CO

El complejo 1,5-diciclooctadieno-iridio tambiln fub usado como catalisador.

i) Bl focido ac8tico fud preparado por carboxilacifn de MeQH oon CO sobre um cata-—
lizador incluyendo Ni 8 Co, Br—, i ¥ compuestos orgénicos del grupos del aitrSgeno
Do esta manrea 88 lleva a cabo la siguiente reacoisn:

180°¢
MeOH + AcOH + Ni + 2,4-lutidina + NeI + CO + H,

% AcOH

Las presiones del GO y H, son 53.2 ¥ 9.67 atmosferas reenactivamente (64).

2

j) El 8cido acbtico ful preparado por carboxilacifn de MeOH con ocalentamiento ¥ bae
Ja presifn en prassncia de un catalizador conteniendo Rh y un haluro de metales

alcalinos como promotors
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La efiociencia del proceso as mejorads por el uso de un oatalisador consiatiasndo
Rh (KO

en un complejo polimérioco de RhGl +RhBr_ con $xido de etileno polimes

kY 3)3 3

rirado (1000-60000 de peso molecular) y por oarboxilacién a 180-210%C (65).

RhC1 3 (ocazca
180-210C

)
MeOH + CO Zn

>  AoOH
k) El £oido ncdtico se prepara por oerboxilacifn de MeOH a 160% ¥ CO & una pre-
g16n de 100 atmosferas en presancia da: HeI usando un: catalizador del tipo. s
(mx(cc))zcl)2 (66).

(ah(co)zcl)z

NeOH + CO + NeI = 2 AcOH
160°¢, 100 atm 95.8%

1) La oxidaoifn da metanol a AocOH fuf ocatalisada per H.h(:l(!’l’hs)3 ¥ promovida por

6601553 3 CSPSSH, el Mel fu$ un promotor muoho mfs efectivo (67).

n) los Soidos monoeuboxilicqn fueron preparados por carboxilacisn ds alooholes er;
prolenoira de un ioduro y aigquel o un'compussto de niquel que aotufin como cataliza— !
dor promovidos por estado o un compuasto del mismo (68)e

Da oagta manerat

-]
MeOH + SnPh, + NL(A0O)_.4H_ O + Mel + co —22°0 Cy 27.22 atm
4 2487 e b

> Me 0 + MeOH + AcOE
1) La oarboxilacifn da MeOH sobre Mel, Cr(OAo)y tu(co)4 di8 AcOH (69).

MoI, ‘::r(OA'::)3
MsaOH + CO

> AoOH
Ni(co) 4

) La carboxilacidn de ROH (R=alquil, fenil) a RCOH fuf: oatalizada pox mezolas de
nfquel o algquil, haluros de acilo y salea de meitales u.]:oalinon a 120% Y 197+4 atm
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para producir fcidp acBtico (70)e
Por esta via ol NeDH ful carborxilado sobre Nel, LiOH ¥y Hi(c0)4 a 180% y 69.1 atm.

para dar AoOHe

¥1(co),

MoOH + HrBI + LIiOH >~A00H

180°C, 69.1 atm
¢) Loa fcidos carbpxilicos fueron preparados por reaccibn de CO ¥y un alcohol ali-
f&tico en presencih de I” y un oatalizador consistente en esencia de Ni § un com-
puesto de nfgquel y| una fosfina como promotory a 25—350°c ¥ 0.068-680.5 atmosferas.
AsS KeOH, (PhsP)ZRl(CO)z, Ph_P y MeI reacoiomaron en un autoolave p 150°¢C y presién

3 .
de 2D.4 atm de CO y agitacién por 5 horas para dar AcOH como producto principal (Tl).

(phap)z.m.(cc)2
MeOH + Mel + Ph P S
3 150°C, 204 atm, 5 b

——2» AcOH

p) El MaOH fuf carboiflado sobre un catalizador da Ni/C activado, Por un minimo
de 30 horas a 260°C ¥y 1l atm. ElL AcOH fu8 obtonido en mAs de 95% de rendimiento a
300°C ¥ una relacifn 5:1 de COrMeOH. A temparaturas inferiores de 260°C ne obdiisnan

productes tales comeo Hezo. AcOMe ¥y una- baja converaidn de» NeOH (72).

Ni/C aotivado -
260°%, 3 h, 11 atm.

MeCH + GO AcOH

95%

q) Los compuestos RCOLH (R=alquil, arilalquil) son preparades por oarboxilaoifn de
ROH con CO y nfquel como catalirzader y haluros orghnicos o inorginicos como pro-
motores; en presencia de compuestos.orgénicos de nitrdgeno.

De osta manera Me(H, AcOH, Ni, 2y4~lutidinay MeI, Sal, reacoionarom en ua autoola-
va oalentados a J.Eo°c. ol CO se adiaiond a una prepifn da 77.41 atm por 2 horas

para dar AcOH (73)e
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i
* MeOH + AOOH + 2,4-lutidina + MeIl + SnXl_ + CO > AcOH
! 2 180°C, 7741 atm, 2h ~ 965K

r) El uso de carbbn como sopotre de Ni, Co § compuestosp de cobalto ¥ promotores
cowo Nel tanbifn ha sido informado para la formaoifn: de un &olido monooarboxflico
a partir de aloohol y CO.

. Asf uns merola de MeOB-NeI-CO fud pasada a 300°C y 9.7 atm sobre oarbbm activado
.‘ contaniendo nfquel para dar AcOH 7 AcOMe (T4).

MoOH + MeI + OO — N1/C sotivado > AoOH + AcOMe
30°¢, 947 atmosferas 69.1% M.6%
s) Bl AcOH ful preparade pom hidroformilacifn de: HeOH mobrs ua cataliszader- de Mo ’
8 Ni conteniends un yodurd y un oompuesto orghnido de N & P, la proporoilm de: las

presiones parciales para el Ea,y CO fuerom de 0405 ¥ 0.4 ragpectivamente (75)a

"4} El Soido aodtico es prodncido por carborilaociSm de MeOH & 200°c, 36=40.% atm
As €0 8 4.7-36 atm de uns mesola de K‘,_/GO por um lapso de 327120 min oomo tiempo
{4e residencia, en la preesncia dea mip-n(cms oomo oatalizader donde M=Mo, W, Cr. y

NeI-NI & KeI-CoI aomo cooatalisador para producizm AcOH en um rendimiento de
T4-1G0% (76)«

) : HiIr-Cr(CO)gy Mel-Cel
MeOH + GO

5 >>  AcOH
200°%, 32-120 min, 36+40.5 atm 74-100%

u) La oarboxilacisn de MeOZ a AcOH se llewd a cabo partiends de una mezola de

CO=Ne(H=Nal a 25000. obtenifndose una mezcla de AcOH, AcOMe y 'Mazo.

3)2/0 aotivado secado a 120°¢ poxr 4 horas ¥ ocalénk I

Bl oatalisador usado fub Ni(NO
tando a 400°C vajo N, & aé_ por 2 h ocada uno (77).

3.6 A partir de formiato de metilo
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n) El &cido ac8tico es producido por carboxilacisn de: HCO,Me en un autoclave a

A 2
2oo°c Y 3455 atm de presifn del CZ por un lapso de 3«5 h an prsseoncia de Nil=
u(CO)g como catalizador (M=W, Cr) ¥ MeI~Cal como odcatalizadores para daT un ren-
dimiento de ACOH del Srden de 6799% (78).

m:—-u(co)s. HeI~Cal
HOO,Me + 0O 5 <y AcOH
2007°C, 34.55 atm, 3.5 h 67-99%

b) Loas Bcidos carboxflicoe de 2-10 Ltomos de: sarbono y Acido f8rmioo fuerom prepa—
" rados sirultaneamente por tratamieato de: un formiato de alquilo (cl—S) com €O y
820 en presencim de metales de tranasioidén:y un promotor conteniendo iodo &

" bromo (79).

AT RACL
A HCO,Ne + Mel + H,0 + €O 23 AGOH + HCOM
' 179% 80a16%

0) Otros cataligadores usndos para la formacifn de: AcOH a partir de ﬂcozua oontio—

V'n.n'lo, Cu y Ni, un halurc y ua derivado nitrogenado 8 con £8sforo trivalente, co=

VL me prometor (80)e

' Ds czta maneras

uo(co)s—(Pph lu(co)2

)
3 3’2 ~» AGCOR
35 atm 97%

HCOZIQ + CO + MeI + Prh

~“EL AGOH fu§ preparado por reordenamiento catelftico de: Bcozlle en presencia de

metal noble 8§ sus compuestos megclados con compusstos de um metal del grupo VIB

E

halogenuro como promotor, a 60-300°C y 1.98-246.75. atm {81).

m:c13-cr(co)6

HCO Me + MeI + CO = AcOH

1.98-246.75 atm, 180%, 2 h

- &) La carboxilaocifn de ﬂcozn (Ra-cnﬁ 1) sobre metales de transioiSn, haluros y

2n+
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compuestoa Cuaternarios de clementos del grupo V, di6 los S0idos Tespeotivos (82)e

Por esta via:

Rh(OAc)z

Hcoale + CO + DMII =+ Etcozﬂ

DNIl= yoduro de l,3~dimetilimidaxslonio.

ASOH
857c, 24 atm

£) BlL AcOH y AcOMe fueron preparados por calentamiento de ncozna en prasencia de

oatalizmadores de Re, haluros y C0.{83).

De eata manera:

HCO,Ne + NeI + €O Be/C AcOMe + ACOH
20070y 3 hy 48e4 atn 4243%

.

&) EbL HCO_Me es convertido a AcOH por reaoscién en fase liquida con CO a preeifn y

200°¢ en prosoncia de una soluoibn de un: complsjo da Bh y MeI (84).

h) El foido acltico fud proparado por isomerizacisn catalftios de HCO,Me sobre com—
puostos de P4, Ra ¥/o Ir y halocompuestos: en presencia de CO y trifenilfomfina (85). .
ra{casc)

- : . F
Ecozl(e + Mol + PPh + €O = 2 > AcOR
3 50 atm, 200°%C, 3 h

: i) El AoOH fud preparado por calentamiento de- ncozue a 170% ¥ 34 atm de: CD en pre-—
- menoia de (Ph,P) ,=BNCL ¥ MoI poxr 16 horas (86)s '
(PPh,) ;RRCL

Hcozl(e + CO =+ NMoI

16 h, 34 atm, 170% ? heon
J) Lom &steresn tﬁmioos‘ruewn ipomerigados ‘por CO en presencia de:
,i) Pd 8 compuestos de Pd

ii) Haluros de alquilo & haluros de hidrogeno

iii) Una base (87).
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De osta maneras

L Pt ‘
ncozxe + CO + MNoI + " 5 <> AcOH + AoONe
300°C, 3 hy 998 atm - 60%

k) El AcCH fuf preparadc por 1sonoriqa016n de ucozuo en presencia de catalizadores

de Ni, Mel, compuestos orgfnicos de Ny, P y CO (88).

Ni

AcQH
180%, .67 atm, 2 h>

Bcozﬁa + NeI + 2,6~lutidina + PhCOMe + A0OMe + CO

1) Los Aoidos carboxflicos de 2-10 &tomos de: carbono y BCOZH fusron preparados: por

reaccifn de formiaton de alquilo de 1-9 Atomoas do ocarbono son CO, 820 ~ températn—
.

ras por arriba de 25000 en presencia de compuestos de un motal de transioidn y brow

"muros 6 ioduros como promotoren (89).

HCOMe + MeI + H0 + €O - Bacl > ACOH + HCO,R
170°c, 16.8 atm, 0.43 h

3¢7 Uso de gar de sfntesin
‘.n)'All poner en contaoto gan de afatesis (CO + Ha) oon un oataligador de Rh-2r ooﬁ- '
‘teniends Pe, Na, Mo, Ru, CT, U, Th, Pd & Ir a 200-400°C y 19.7-296 atm, me obtu-
: .v;.ex'on mesclas de hidrocarbures oxigenados.
le! uns mezola de CO, H, fud pasada eobre un catalizador de Rb=Zr—Cr—Mo para dar:

' OH,, MeOH, EtOH, PrH y AcOH (50).

co + : Rh-Zr-Gr-Ho <> AcOH + Subproductos

b) Bl fcido ac8tico fud asintetizado por reaccisn de CO y H2 entra 77¢5-967«7 atm
sobre un ocatalizador de Ru ¥ Co an presenoia de un cocatalizador del grupo- VA.

e:jemplb: aminas, fosfinas, arsinas, etce
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De esta manera: una mezola de gasas de CO ¥ Hz os puesta dantro de un autoclaver
contentands m’3(°°)12' coz(co)a. na(caz)sx’*(s‘h3)nr’ en MePh a 271 atm ¥ calemtado
a 220°c por 3 horas para dar AcOH, AcONe, AcOBt, MeOH, EtOH y PrOH (91).

R, (C0) €o{G0)gzs € P*(Ph_ )BT
Edaid &' °1has 3 > A00H + Subproductas

CH ., 220%, 291 atm, 3 h 5%

c0 + B

CgH

o) Los &cidoe carboxflicos alifaticos de bajo peso molecular fueron: preparados
por reacoifn en fase liquida de: GO con Ez bajo calentamiento ¥y altas presiones en

preasencia de compuestos do Hf. Por asta via una mezola de HFH,, CO ¥ E ,en R-metile

4
2pirrolidona por 4 horas a 240 ¢ ¥ 484=-532 atm ai8 AcOH, Etcozn ¥ PrCOH (92)e

h:Eq:1 /(b-@

co + 7 AcOW + BtCOH + PrCOE
4 b, 240%c, 484-532 atm 76%

d) El gas de sfntesis fub convertido a AcOH, NeCHO vy mog con un catalisador de
RheXnwZreX (Xsmotal aloalino). Asf un catalizador dol %ipo Rh~Mn—Zr=Li-Rb/gel de
sflice actfia sobre una mezola de CO ¥ H, a 300°C y 96.8 atm para dar AoOH, MeCHO,
o, (93).

ont/SiOz
coO + H

AcOH 4+ CH + 0
300, 96.8 ata 7 53.2% 4 =

ev) A kpa.rtir de CO ¥y 32 se prepararcn etanol, metanol,y 8cido ac8tico en presencia
de compuestos de Ru con & pin compuestos metllicos de 108 grupos VI a VII ¥ do trane
sicidn a altas temperaturas y presiones.

Asf: Una mezocla de nu(co)lz, bromuro de heptiltrifenkl fosfino y 'bi.s—(’crifenil-‘
fosfonildda) cloruro de amonio, PhMe, os tratada dentro de un autoclave com CO y

K2 a 280.6 atm y oalentada a 220%¢ para dar MeOH, EtOH, AcOH, AcOMe, AcOBLt.{94).

£} Mediante catflisis heterogenea se prepararon Et0OH, MeCHO y AcOH a partir de gas
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afnteasis a 250-350°c Yy 21=350 atm en prasencia de catalizadores conteniendo Rh y

A‘ln (95)-

co + m, o(ah' LI)] > AcOH + EOH + CH,CHO
300°, 185 atm )
£) Bl AGOH, CH,GE0 y Et0H tanbifn fusron preparados a partir de GO ¥ H, n preson-

oia de una sal o complajo de Rh con unanvabenaia monor de 3, un haluro ¥y uns smal

de magnesio (96).

h) El &cido acético, etanol ¥y acetaldshido fueror preparados a partir de CO ¥y !5
en premencia de un catalizador reductivo coantaniendo Rh-Mn—-Cl. El catalizador ful

oslentade con el gas de sfntesis a 280°% y 118.4 atm (97).

( Rh—Nn=C1)

CoO + Hz 3
280%, 118.4 atm

> CHBCOOH + EI0H + 053080

1) Bl gas de sintesia puesto ean contasto a 300°C ¥ 79 atm con um oataliszador pre~
‘parade por RhCl, impregnado sobre HzSiOS ¥ rsducido deie a 350-—550°0, da une mez- .

ola de AcOH ¥ EtOH (98)s

BhCL 4 /. Ng310,
30000. 79 atm

o + H > AcOH + EtOH

1) Pasando mezolas de CO ¥y H2 sobres oatalizadores preparados a partir de Rh metili-—

cos y 8xidose de los grupos IIA, III, IV,y VB a 50-450°c ¥ 0.5-300 atm se obtienen
hidrécarburos conteniendo oxfgeno; Pasando una mezola de CO ¥ 112 gobre La.203—ﬂh a
305°G me obtienen MeOH, BtOH, MeCHO y 400H (99).

La_0 ~Rh

CO + H, 2 30 - AcOH + Subproductos
305°¢c




-50~

k) A partir de CO ¥ H, en presencia de un catalizador conteniendo Rh, Ni y Ag 8

, 2
B & 300°C ¥ 77+5 atm oo produjo Scide achtico (100).

(RbhNimdg)

CO + H >
300 C, T7e5 atm

4 0330003

1) Bn la preparacidn de etanol ¥y #cido mobtico por tratamionto de CO ¥ H, eon ua
- compuegto de Rh, se usaron compuestos mot&licos a partir de los grupos VI, VIIA ¥
metales de transiocisn, un cocatalizador y um disolvents, altas temporaturas y altas
presiones, un disolvente aprdtico y PRR'R> y/o EROR'Pi1Zz (RP=g%em, BaloG) .o alquil,
aril, aocil, etce.; Zm0es5). ) ‘
Calontando gao de sfntesis oon. Ru(co)lacoza(CO)e. n--c7815(9h)31’+nr_. oloruro de
iminio-6,5(trifenilfoufonio) y Phda, por una hora a 348.5 atm y ?40°0 se obtuvoe MeOH
BtoH y AcOH (101). o

3.8 A partir de aldehidos
Se ha reportado un nuevo tipo de reacciln (catalizads homogeneaments) en la cual
los aldehfdon son oonverlidos, b préssasia 22 agua ¥ condiclionss neutras para dar

los oorrespondisntes alcoholes y Scidos carbox{licoa.

RCH,,0OH + RGOH

RCHO -+ HZO 2 2

' donde ReR, Mo, Et, Phy MeCH-CH-.

La reacol8n es catalisada por una gran variedad de complejos oonteniendo Rh, Ir y
Ru tales como: (nhz(c5ne5)2(on)3c1, (uz(c5na5)2c14. ¥-Rh, M=Ir, (Ru.a(l‘-cimeno)2014,
(Ruz(CGXes)z(OK)s)(rl ¥ os llevado a cabo a temperatura ambiente § elevada.

La reacoidn recuerda a la de Cannizrzaro:

2RCHO + OH > ROH,OH + RCO,
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En la cual los a.ld.ehidc;n son transfommados a alooholes y sales de Acidos carboxf—
licos (-en fade acuosa), sin ambargo la reaccibn de Cannizgaro usualments no oourre
en auasencia de baves o con aldehfdos que tengan un hidrégenc alfa unido al grupe
=CHO, porquae entoncet la condensacién aldblica estf en competencia ¥ es muy rdpi-
da. En contraste las roacciones catalizadas por metales dan generalmeante fcide ac-
tico y etanol a partir de acstaldahfdo {102},
a)ixl oido mobtico fué preparado por la oxidaoiSn de MeCHO con oxfgeno 8 gases
conteniendo ox{gans cn presencia de mazclas de Mn{OAo)z ¥ cu{OAo)Z (103).

l-ln(()ko)2—“.‘\1((’)Ac~.)2

¥eCHO + o2 5 7A00H + Subproductos
60°Cy S5 h 96.9%

" b) La oxidaocifn de acetaldehido fud llevada a cabo continuamente on presencia de
ortobenceno disubstituidos bifuncionalmente tales como: Z\-HOCSH Co B 2-A0066H4co
‘eto. (L04).

' ©) ElL acetaldehfdo y propileno fueron oxidados con oxfgeno a AcOH y 8xidos de pro-
pilono, en fase lLiguida & 40—15b°c ¥ presencia do Agzo. ARI, A5N03, AgCl & v205 (105).
AgHO

AcH + 0, 3 AcoH
40-150%

‘d) La oxidaoi8n de acetaldehfdo oatalizada por Co y acilatos de:cobre fué 1levada -
-a ‘cabo a 62-30°C an una ailucibn de &nido moktico, con oxfgeno sufiociente para dar
un porcentaje determinado en el gas exterior (106).
co & (RCO) Cu

AcH + O 7 AcOH
2 62-90°C

e) Ln oxidacifn de acetaldehfdo a Boido mo@tico con oxigeno fub realizada on pre-
sencia de sales de Mn-Ce 8 acetatos de Nn~Ce-Cu, al poner Mn-Ce on AcOH en un reac—

tor sonteniendo MeCHO y O, a 60°C se produce AcOH (107)w
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—~ OAo(ln—co) ~ Ac0H
60°¢, 6 1

AcH + 02

£) Bl Loido acético fub preparade con rendimientos de 94-96% por la oxidacibn de

acetaldehfdo con vxfgeno en presencia do ln(o.Ac)z (108).

)(u((!ha)2
Aol + 0p By 4eOH
94~96%

3.9 A partir de cotonas
a) Por esta via el &oido ac&tico fub preparado por oxidacibn de: M8 ,C0, KeZCHOH b

MeCOEt en fana gugeoea a 4¢94~5.9 atm y 3oo°c, en pregencia de wre catalisador con-
teniande V, H,0 ¥ co, {(opoional), bajo sstas condiciones se obtiene AcOE {109).

Ne,c0 + H,0 + co ——S2falizadorde A00H
300°C, 4.94-5.9 atm *  85%

b} La oxidaci8Sn en fasa lfgquidas de A-metil-ciclohexanona an presencia des esterato
de oobre a loooc, rindioc los siguientes Scidoss 4lfa-oxo-L-hidroperoxido cafntico,

L-axcenantico, acltioo ¥y caprdioe, asi como F- metil-f~ocaprolactona (110).

o) La oxidaoisn en fase liquida de He,CO se llevs a cabo a 170°¢, 50 atm, durante

5 hy para producir los Socidos: ac8tico y f8riico aef como anhfdrido cerblnico (11ll).

3010 Mimcelaneos
a) Bl anhfdrido y &oido acStico fueron preparados por hidreformilacisn de AcOMe ¥/o

f'°2° en preseacia de un catalizador del grupo VIII conteniendo un: metal y sales
Ouaternarias coan un compueat® olorade como prometor, por sjemplo: clz, HCly MaCl,
asi el AcOMe, MeCl ¥ nhc.umzc son puastos en contacto con CO?y }12, calentado por

18 h a 215%°¢ ¥ 180.6 atw para dar: AcOH, Ac,0 ¥ KeCB(OAc)Z (112).
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RACL,<H,0

AcONe + NeClL + CO + Kz 4C00H + Aco

215%, 18 h, 180.6 atm 4 T8¢ 3%

b) El nnhfdrido acético, Scidoe acBtico y scetato de etilideno son preparades por
carboxilamién de AcONMe y uezo con CO & (30/!!2 mazclados con cataligadores contew
nienda Ro § oompuesios do fste, un halocompuasto orginico, halégenc 8 haluro, un,
compuesto taroiario o ocuaternario do Ny Py As 8§ 3b y un acetato ds amlquilo.

De esta maneras El AcOMe, MeIl, l-l-dimgtil yoduro de i.midasol'y aez(co)m. son
puestos dontro de una sutoclave con CO ¥y Ha ¥ caleatados s 200°C por 100 mimnitos
- & una presiln de 69.1 atm para dar: Ac

O ¥eCH(0Ac), ¥ AcOH {113).

ae(co)m
AcONe + Mel + CO + H, ——— 57 AcOH + 40,0
6941 atm, 100 min, 200°C 25e4%

o) Los §ateres dol tipo RCO,R® (donde R y R' pon el mismo 8 diferente alquilo) son
tratados con ct‘.)/ﬁ2 gobre un compucsto do Ru, yodurcs met8flicos del grupo II o de
motales de transicidn y/o bromuros de &stos o do motalen del grupo VIII, para pro—
duclr al corregpondiente HGOZB, R'CO?_ﬂ, RCOZCBZR b4 n'cozcazn.-
Asf el AcOMe an puesto en contasto con CO ¥y Ha sobro Rh013—RuCl3-Zn12 %) 155°c para
dar: AcOEt ¥y AcOH (114).

RhC1 _~RuCl -anz

AcONe + CO + Hy, 3 3 5 Ae0E + AcOEt
155%

d) A partir de amidas

. Eate procesc normalmente es llevado = cabo por hidrflisis en presancia de un: foido

o una base fuertes (13}.

RCONE, —i— > ReONHOH,~32%15 reor, L) O~ meoon
0

+
CH,T 2) E

o) La fotblisis de otancl con oxfigeno usando luz a una freousncia deY< 45000 c:ln"l :
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416 como resultado la formacién de- AcOH, cascno. 3202 ¥ HCHO (115)e

£) La formacisn del acetato de sec—butilo ss lleva a cabo en fase liquida oon aire

w oxfgenc a 150—-190°c, on presencia da cobelio,

Amf ol AcOCH{Me)Et, uzo(s), CO(OAO)Z.MZO/BDLO ¥y oxfgeno fueron puestos en um Teaow

tor a 170%C ¥ 13 atm para dar AcOH ¥ otrus productos tales como AcONe, etc. (L16).

g) Bl diacoetato de etilideno y el BZocido acdtico fueron preparados por reacoisn de
AcOXe, Hezo con CO ¥ Ka en precencia de un aompueste del grupe VIII, un haluro ¥y
NH}-

Asf una mezocla de AcOMe, AcOH, Mol mlB' Nﬁs' CO ¥ Hyy & 175°c por un lapso de

2 n, afo MeCH(CAG), ¥ AcOH (117).

h) La oxidacibn en fase 1fquida do Tracciomnss de ganolina provenientes del petrd-
lec del moedio oriente (punto de ebulliciln entre 15-9500) a 170-210% ¥ una presidn
de 4.9 atm usando aire, produjeron RGO H {1i3}.

i) Lan parafinas de bajo peso molecular tambifn han oido oxidadas con N"a‘°°4 en
80lucidn para dar mezolas de AcOH, HCOH ¥ mcoan (119)e
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4 ANALISIS
4al Impuresas tipicas
- DPependiendo de los procesos de manmufacturs, el &oido acktico pueds contoner tra
zas de las sigulentes impurezas: sulfatos, sulfitos, &oido,clorhfdrico, acotatos
metalicon, oloruros, fcide sulffirico, Soido sulfurosc, arasniecn, ocobre, sine, owm-
tafio; nigquel, brea (madera), %cide férmico, fsteres, aldehidos, atos
42 Aoido oristalisable comercial
De'Be contener por lo menos 97% de foido absoluto, algunos ensayos para comprobar
_asta ooncentracidn son los siguiantes:
a) Se agitan 9 volumenes de esenois de trementina con un volumén de foido, no debe
producirse anturbismiento sl ol &cido contiene 97% “67'mfa de: Aoido abpoluto.
b) La ea‘anoia. de 1imén se disueive en un 4cido que tenga mhe de 2% de: agua.
o) La emencia de olavel se diguelve en unm fcido que contenga todavia 104 de aguse
4) El fo0ido de 99¢5% no produce enturbiamiento alguno on esencia de tremfntina.
4+3 Aoido ac8tico glacial (U.S.P) (120)

Requerimientos:

% de &oido G 5,0, 99451005

identificaciln pasa prueba. USP

punto de ooagslacién 15.6°C

residucs no volatiles (mg) 1

cloruros pasa prueba USP
sulfaton no hay turbides

ue*;ales pesades (ppm) &5

substancias oxidables no hay reaccibm

snsayo pasa prueba AGS
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Pruebast
Identificacifn: una mezela de 1 volumen de ficido con 2 volumecnes da agua respondan
a las pruebas para acetatos.
Residuos no volatilea; avaporar 20 ml de Scido en un orisol tarado y secar & 150°c
poxr una hora, el peso del residuc ne debe ser mayor de i.O mge
Cloruros: diluir un mililitro del fcido en 20 ml de agua y despuas agregarle 5 go-
ta8 de nitrato de plata, no debe producirse opalesonciae.
Sulfatos: diluir un mililitro dsl &cildo oz 10 =1 édec agus y posteriormente ad.iéio—
nar un mililitro de ocloruro ds bario, no debe- prosentarsa turbidesz.
Metalos pesados: al Tesidue obtenido on la prucba para residucs no volatiles ae le
adicionan 8 ml de &cido clorhidrico O.1N, se calienta suavemente hasta disolucibn
total y dospubs se afora a 100 ml y se toman 20 ml de onta, ol limiter 08 de 5.0 ppm
gegln procedinmiectos USP-231 (sulfuros coloridbs).
Substanciag oxidables facilmenter diluir 2 ml de fcido con 10 ml de agua y adicio-

narle 0.1 ml de KMnO, O.lN, el colox rasa no cambia a oafl en un lapso de dos horass

4
Ensayo: medir 2 ml de &cido y agregarle 40 ml de agua, posteriormente se adicionan
unag gotas de fenolftaleina y se titula con NalH 1N, cada mililitro de> NaOH 1N es.

equivalenta a 60,05 mg ds czxqoz.
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4+4 Roactivo analftico (lzl, 122).

Requerimiaentosn Especificaciones Resultados tiploos } -
color (APHA) 10 mfx. 10
engayo (% CHBGOOH) 9946 9947 nfns 997
prueba de diluoism Pagar prue. pasar Paga prusba ACS
ba ACS prusba ACS
residuo de la evaporasidn (%) 0.001 mhxa 0e001
oloruros (% max) 00,0005 0+0001 0.0001
sulfatos (% max) 040005 00001 040001
motales peoados (% max) 060002 0400005 0.00005
hiarro (% max) “De 0002 0.00002 00.00002
niquel (% max) 000001
‘arsenico (% max) 040002
substanoias reducstores del pasar prus-
- permanganato ba ACS B
-
aubstancias reductoras del pasar prue-]| pasa pruaba ACS
dicromato ba ACS
apropiado para titulactones pasar pree-
no souosas ba ACS
punio de congelacisn limite °C 15.5
peso por mililitro (&/20°C) 1.048~1,051
residuo no volatilea (% wax) 0e0L
densidad 1.049 £ 0400
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445 Soluoiones (123)

a) Acide achtico comercial es una solucién quie contiene mls del 36% ¥y menos del
37% por pesc de € 4,0,

b) Aoido ac8tico dilufdo, contiene en oada 100 ml mAs de 5T ¥ menos de £:3 g de:
c2n4°2' Enta 8olucifn puede ser preparadas de lm siguiente manera:
80ido acbtico 15.8 ml

agua purificada hasta

aforar a 1000 ml

o) Acido noBtico LW diluir 60 ml de &clde achiico glacial con agus ¥ aforar a 1000 ml.
a) Loido ac8tico 2K adioionar 116 ml do Koido acBtico glaciasl a agua ¥ aforar a

1000 ml, dejar enfriar la aclucifn a temperatura ambilente.

@) Acido- achtico — Aoetato de amonio (buffer), disolver 77.1 g de acetato de amo=
nio en agum, adicionarla 57 ml de Bcido glacial ¥ aforar a 1000 ml con aguae.

£) Bl &cido aoliico para irrigacifn es una oolucibn esteril de Acido aobtico gla~
clal en agua y sirve como polucifn inyectablo. V
Cada 100 ml contianon m&s de 237.5 y menos da: 26235 mg de 023402.

g) Aoido ao8tioco otico: es una aoluai:ﬁn de: §01d0 aodtico glacial en un .disolvente
no wuoao. adeouadoe

éontienen wle de B5% ¥y menos de: 130k 46 la cuntiidnd maroadn des czn 02.

e TE EE e 4 ;
" 446 Determinaoifn cuslitativa y ouantitativa da CZE 0, en: Acido moftico concentra=

42
do, dilufde, glaocial, irrigaocibém y otico (L24).
a) Acido aoftioo:
Cualitativa: responde a la prusba para moetatos.
Cuantitativa: ponoxr 6 ml de 8cido a0btioo en un matrag tarade, adiocionarle 60’ml
de m. unas gotan de fenolfta.leina y +itular con hidrSxido de sodio 1N cada ml
de hidr8xido de podio 1N as equivalente a 60.05 mg de caﬂaoz.
b) Acido ac8tico diluides

Cualitativa: responde a la prueba para acetatoss
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Cuantitativas: poner 25 ml de £oido achtico diluido en un matraz y adicionarle 15
nl de diSxido de carbono libre de agua, agregarle unas gotas de fenolftaleina y ti-
tular con hidréxido de sodio 1N cada ml de hidrdxide de 304ic es equivalente a
60.05 mg de Cz'ﬂdoa.

o) Acido acltico glacial: )

Cualitativa: una mezola de l voluman de Acido ¥y 2 volumenen de agus responden a la
Prueba para acctatos.

Cunntitativa: medir 2 ml de &cide y ponerlos en un matraz previameante tarado, adi-
cionarle 40 ml de agua y unas gotas de fonoclfisleina y titular con hidrSxrids de: 50—
dio 1N oada ml de hidrSxido deo aodio as equivalente a §0s:05 mg de 0211402.

d) Acido ac8iico para irrigacilng

Cunlitativa: evaporar 100 ml de fcido hasta un voluman de 10,ml la soluciln remul-
tante de la svaporacidn respondo para avetatos.

Cuantitativa: pipetear 50 aml del fcido y ponerlos en ua matrasz, adiglonar uaas go—
tas de fenolftaleina y titular con hidréxido de s80dio DelH. »
Cada ml de hidr8xido de sodio eas equivalente a 6.005 mg de C_H.O

27g 2"
e) Solucibn otica ds Acido ascfticos

Cuslitativa: 1)} diluir 5 ml de Scido con 10 ml ds agua ¥y ajustar a un pH de 6.85 °
con hidréxido de sodie 1N, despuds adiclonar oloruro férrico hasta uz onior mojo
Tuerte y 8ote es destruido por la adiciln do un Loido mineral.

:‘gi} Calentar una muestra con Acido sulflrico y aloohol, el acetato de etilo es re~
;onooible por mu olor oaracterfstico. ‘ i
Cuantitativa: poner una smiestra do 80idd achtico soluoiln otica gqnre contanga apzzo-
ximadamente 100 mg de focido ac8tioo glacial en un matraz y adicionarle 5 ml de una
solucién de cloruro de sodio saturado ¥ 40 ml de agua, agroegar tres gotas de fem
nolftaleins y titular con hidx6xido de aodio 0.lN haste un color rosa. Cada ml de

hidrdéxido de sodio O.1N 68 equivalente.a 6.005 mg de CZ}I402-
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5 DISCUSION

Las reacciones roepresentativas para obtener &cido ac8tico en alto rendimienta sons

CoBr,3 64,0
a) C Ha + 0, 3 AcOH 3.3 (a)
4 59.8 atm, 177°%C, 70 min BL.4%
. oxidos de v:w/:aio2
®) By + E,0 + aire =t —p—5~3 AcoR 3ed4e3 (a)
4 280°C, 1000 K 49.3%
Hi/2,4-lutidina
c) MeOB + €O + MWel + Sal, = 3> AcOH 3.5 (q)
180°C; 2 hy TTe4 atm 964 5%
(PPh,) ~RECL
d) HCOfe + GO + Mol 2 > AcOH 3.6 (1)
170%, 16 b, 34 atm 99.14%
&) cO + H, m!r/n-:ettl-Zpirwlidcnu AcOH 3.7 (o)
240°Cy 4 by ABO=532 atm  T6%
Hn(OAo)avvCu(OAo)z
£) MeCHO + AcOE + o, = 3> AqOH 38 (a)
: 60°Cy 5 b 96.9%

Analizando estas reacoiones, la asfntosio de mayor randimiento es 1A que utiliza
formiato de motilo como materis prima y on segundo termino (f) la que parte de:
acetaldehido, pero ag 6sta, lac condiciones de Teacoidn uon SohCc szaveras gqua: las
utilizadas para todas las otrasm reaccionas. Aunque el tiempo de reacoiln es mayoxr
que el utilizado en los alcanos, gas de sintesis y metanol, es menor gue en los
algquenos y formiato de meiilo, una gran ventaja que tiene sobre el Testo es que no
utiliza presifn alguna y el catalizador usado no oo muy cofistioado.

A partir de metancl se observa el tercer mejor rendimiento y muy similar al anto-».'
rior pero las condiciones son mis severas que las utilizasdas en los alcanos, formia
to de metilo y acetaldehido, ademfis aquf se utiliga un promotor para llevar a cabo
la renccidn y el cataliszador utilizado es un metal pimplemente, a partir de forw:

mianto. de metilo: las condiciones de reaccisn mon menos severas 8 dristicas que las )
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utilizadas a partir de metancl, pero la mayor desventaja del proceso dsl formiato

83 que tiene un tiempo de reaccibn muy alto. A pariir ds alcanos y gas de s{ntesin
#se obtienc un Tondimiento regular, para 108 primeros se tiensn condiciones de reamo—
oifn menos severas que las utilizadas en alquencs ¥ metanol, a partir de gas de sfin-
tesis la gran desventaja es que se utilizan altas temperaturas, lan presiones mfa
altas informpdas ¥ un oatalizador algo sofistiocade.

La sfntesis a partir de alquenos cs la mfs baja on rendimiento.
Bl foido ac8tico por su gran versatilidad se usa ya sea como disclvente on muohas
reaccionens qufmicas © para produsir una gran variodad de productos finsles o inte-
rmediarios tales oomo: acetatos de vinilo, de celulosa, de amenio, otc. Los qualea
8e usan a2 su vez en industrias talea womo: perfumerfiay,fotografia, de textiles, plin-
ticos, eoto.

Bl fcido acBticod gufrs reacciones on las qie g8 sustituye el hid™sgeno © al oxhidri-
lo del grupo funoional carboxilo, el carbonilo por lo general queds inglterado, .
Las reacoiones presentadas pont dinosiacibn, eleotrSlisim, oxidaoibn, peroxidaci8n,
formaoidn de sales, pirSlisis, deshidratacifa intermol8oular, adiocién a aéetileno;
halogenaocifn alfa, sustituoibn del grupo OH, formaoifn de clorurc de foido, reduoc— '

oi8n y adicién a epoxidvue.
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6 RESUMEN
‘ Se presentan las rutas sinteticas para obiener Loido acético clasificadas por tie
Po.de reaccidn y materdia prims des partida.
Se expone iniocialmente un ocapftulo do propiedades fisfoas y quimicas asf como su
. dwportancia comercial en funoiln de sus usos (capftulo 2) y diastribuocibdn de los
miemooe
En el ocapftulo 3 ass indican numervscs ejemplos de las vias de sintesis tanto a ni-
vel laboratorio oomo industrial, un resumen de ambos se indican earlas tablas
6.1 y Ga2.
Dapsndiando del nmbiodo empleadd para preparar ol Loide, 8ste contendra determing
das impureszas, mismas que ne indican en el capitulo 4 as{ como las tolerancias pa-
ra las mismas en funoifn del grads o nivel de calidsd espeocifioads, soluciones di-
luidas, etos
Por au relaocién oon el tema ge rosuzen tambibn loa métodos do safilisis que ae ocon=
lldoru.ror; mfs importantes pars la prasontacibn de oste oapftulo. ‘
Se presentan finalmente loo capftulos do disousiln y conclusicnes del anfliasism qu&v
_me goncideraron. mfs relevantes y de los hochos mAs sobregalientes, as{ aomo la bi-

ﬂliogr.ria. conauiiads para 1z realisaciln de este trabojo.




Materia prime

tamperatura (°G )

medlo
caﬂwa.oz,mo4 bhAsico
ROH, 0,, M0, amblente bisiao
HOOH, 0., 4 KNDD , o H,,80, 20 foido
RCOR'4K,8,05 Soldo
EGOOR!, Hz0 anbiente Koido
BCR, 5‘20 &aldo § bhsico
6E3!@r, 0()z bajas foido, anhidro
Loido malbnioco 130

Tabla 6.1 M&tados de abtancidn a esscala da laboratorioc.




Materia prima

catalizador (%) P(atn)] t(min} disolvente
LI SR, caBrz-GEZO 177 59.81 To
anZn’ aire oxidos de V:d 280 1000 agua
No0H,CO,Nol,3nl, Ni 180 T7-4} 120 2y4~lutidina,
HCO ,Mo,G0, Nol (¥$8, ) ~RRCL 170 | 3 {960
'co. H, BfH, 240 48,41 240  {N-metil—2-pirrolidond:
MeCHO Mn{0ao) 2—4’.\1(6&3)2 go 300 AcOH

Tabla 6.2 Prinocipales m8todos de obtencibn a nivel industrial de
§04d0 acltico.
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¥ CONCLUSIONES

Este petroquimico es de los mis importantes on la industria qifmics orglnioca por
pua mfiltiples usos ¥ derivados, como quedd enmarcado on el capf{tulo dosm.

Los dorivados de mayor impacto econdmico son los acetates de ﬂni].o:y celulosa, -
mismoeg gque cubren aproximadamenta las dos torceras partes de su demandae

Se hsn investigade diversas vias sintStioas para la obtenoibén de &oido aocBtico tanw
t0 a nivel laboratorio, ocomo industrialmontee

1_§n lat nfimerosas reaccionen y ajamplos ne destaca el papel) relevante del catali-—
gador-onmo footor deascisivo, asi como las condiciones de reaocifn para producir
“un alto rendimiento y una alta solectividad.

En base a log parametros informados log mejores procesos de ohtenoidn a nivel im-
dustrial parecen ser: la igomorizacifn dol formiato de meiilo, la oxidaoién del a-
cetaldehido y la carboxilacién del metanol.

La faotibilidad ecdnémica de un prooesc an partioular dependera de: la materia
prima, ol eguipe usado, el lugar dbnde: ge lleve: a cabo diche procensc, asl como un
sstudio de mercado de dicho proceso; Siendc este fltimo parametro el més impontan-
te de los mencionadoss

Obmervamos en sl capftulo cuatro todas las impuraesas que pueda contener sl Joido
ac8ti00 dependiendo de la materia prima usada y ds los reoipientes usados para lle=
: v;sr a cabo diche sintesise

8o visualie8 y evalub el parfil bibliogrfifico de la informaoién acerca de las
propiedades y rutas sint&tioas del Aocldo acticos

Se cumplieron todos los objetivos planteados al principio de sate trabajo.
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