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RESUMEN

En el nresente trabajo se indican los aspectos generales del
écido acético, asi como sus prooiedades, usos, manejo y especifi-
caciones.

Se estudid su mercado, antecedentes, oferta y demanda, distribu-
cidn de consumo y la oroyeccién del mismo.

Se detallan los procesos m&s imporitantes nara su obtencién, se
discuten las caracterf{sticas de los mismos as{ como del oroducto ¥
t8vicos relacionados.

Se presenta una discusién de los hechos considerados como rele<
vantes, las conclusiones obtenidas y la bibliografia consultade
para la consecucidn de los objetivos nlanteados.
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INTRODUCCION

Conocido desde la més remota antigliedad, la composicidén y sin-
tesis del adido acético (CH}COOH, MeCOOH, AcOH) se logrd hasta el
siglo YIX. Tanto su difusidn e imnacto comercial come su nroduccién
sintética se observan en el oresente sipglo.

A la fecha 1la imoortancia del AcOH como vetroquimico secundario
en la industria quimica orzédnica, tanto nacional como extranjera,
es reconocida internacionslmente comoardndose con 1a del éc. sul-
férico mara la inorgénica.

Bn México su oroduccidn actual es del Srden de 190,000 TPA, con
un valor estimado de 323,000 millones de nesos (costo unitario:
780 U.S. D11l/Ton; 1 U.S. D1l = § 2300.79).

Su versatilidad en usos e importancia econémica lo hacen objeto
de estudios constantes de investigmcidn de toda {ndole, m nivel -
mundial,,

Los objetivos princiveles de este trabajo ‘son:

Definir el overfil bibliogrdfico de la informacién
existente. :

Recoouilar sus nroniedades fisicas ¥y quimicas,

Conocer sus usos y derivados asi como los proceascs
para su obtencidn ovor diferentes rutas sintéticams
para fines de evaluacién comparetiva de los mismos,

Visualizar los oardmetros baticos derivaloe e un
estudjo de mercado nreliminar.



1 GENERALIDADES. [

1.1 Bosquejo nistérico (1,2).

Bl Acido scético se conoce deade tiempos muy remotos; es un cong-
tituyente del vinagre en el cual se halla diluido (2-10% o més)k

Theophrastos (372-287 A.C.) describe el uso del vinagre sobLrs
plomo blanco y la manufactura del verde-gris; sus ifrabajos fueron
incluidos en 12 Ianciclopedism Romana, por Pliny y Vitrusvius (ca,

25 A.C.). E1 termino “"fcido acético" lo introdujo Libavius (1540~
1600 A.C.) ¥y las oropiedmdes del 4cido acético rlmcial comfin fueron
reconocidas, date se preparaba por medio de repetidas destilaciones
del. vinagre o acetatos de metales pesados.

Lavoisler coreyé distinguir entre el dcido obtenido por destila-
cién secs de acetatos pesados y el hipotético "acetous mcid" (4ci-
do de vinagre), afirmmendo que éste podfa ser oxidado para dar el
dcido acético. 1 fud el primero en observar que este dcido sc pro-
ducia tambfen por la oxidacién del alcohol. Adet y col. Aemostra-
ron la identided entre ambos,

Su verdadere composicidn fué fijade oor Berzelius cn 1814 y D¥-
bereiner demostird en 1822 gue se formaba junto con azua en la oxir

dacidn Gel alcohol sin formacidn de dcido cdrbdnico como se habfa
pupuesto éntes.

En 1847 Kolbe sintetizd nor orimera vez el dclido acético a par-
tir de mus vlementos y se determineron sus propiedades con mayor
precisidn, por ejemplo: el peso especi{fico de los cristales = 15°C/

4 °C es 1.0607 (8). Funde en un 1fquido incoloro de densidad 1.0543
e 16 %c/4%C (4) y 1.0495 a 20°¢/4°C (Brihl) que hierve a 11%.5%
e } atm. (Berkin).

1.2 Propiededes f{sicas (1,5,6,7, 12).

Nombres: dcido acético, Acido etandico, &cido de viangre, &cido
metanocarbox{lico.
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Férmulas; condensada: C,H,0,
semidesarrollada: AcOH
desarrollada: CH3002H, CHBCOOH

Peso molecular: 60.053 g/gmol
Composicidn elemental: C 40,00%, K 6.7%, O 53.29%

Apariencia; 1{quido transparente corrosivo
Color: blanco ecristelino

Olor: agrio picente

Sabor: ° fuerte, 4cido, vesicante
Densidad; GZ,Z/m1‘ dis's(s) 1.266

a3%(1) 1.04928

Gravedad especifica 20/20% : 1.051
Punto de fusién: 16.635+ 0,002°C
Punto ds ebullicidn normal: 117.875¢C
Presidn de vapor (t=°C, p=mPa): log p = 7.55716 - 1642.54/(233.386
+ t)
Codduetyiddd térmton. 20°C: 1.158 ¥/m.E
Entalpfa de fueidn: 207.1 J/g (46.6 cal/g)
Entalpfa de vaporizacién en el p. eb.: 394.5 J/g (94.3 cal/g)
Indice de refraccién, n2°: 1.36965
Viscosidad del 1{quido 20°C: 11,33 mPa.$ (1,22 cops)
25°C: 10.97 mPea.s
40°C: B,18 pPa.s

Presidn critica: 57,856 KPa {57.1 atm)
Temperatura critica: 321.6%

Ydzumen critico: 2.85 oc/g

Densidad critice: 0.351 g/cm>

Susceptibilidad magndtica: 32.05 x l0'6 cm3/mol (s81ido)
31.80 x 10°¢ cm3/mol (1fquido)
Constante dieléctrica: 2.665 (s8lido a -10.9°C)
6.170 (1iquido a 22%C)
Conductividad eapecf{fica (25°G): 6.x 10”2 cnZ/0hm
Tensidn superficial (20.1°C,aire): 27.57 nN/m (=dina/cm)
(75%c,aire): 22.2 dina/cm
Constante de ionizacidén Ke,25°C: 1,753 x 1977
Calor de dilucidn en agua: 6.3 cal/z (a 13°C)
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Calor espec{fico, s611do, 200°K: 0.837 /g
1{fquido, 25°C: 0.487 cal/g °C
vapor, 124°¢ : 5.029 Jg/°K

anS (25°C, cal/g): -1927.1 (-116.2 Kcal/mol)

agy (25°%¢, cal/g): -1549.9

pKa ¢ -log Ka): 4.76

Lnso(ratBn): 5000 ng/Eg

Bl AcOH puro es miscible en afus, etanol, éter distflico, glice-
rina y tetracloruro de carbono., Es soluble #n cloroformo y acetato
de etilo. Es nracticamente insoluble en disulfuro de carbono. Die
suelve algunas resinas, geletine, 8lbGmina, esencias, alcanfor, al-
goddén, polvora, xilocaina y slgunos $xidos metflicos tales como los
de plomo y cobre formande los acetatos bdeicos correspondientes. El
féaforo y el amzufre son poco solubles en el 4cido oaliente. Las pro-

pledades del CH300£4como disolvente se discuten amoliamente en un
trabajo de Gmelin (8).

El Acido cristalizoble no actda sobre el tornasol, diluyéndolo
con agua su accidn y vire son inmediatos, se produce calor y aumen-—
ta la densidad hasta que contiene 203 de ague, desde esta concentra-
cién hasta 23% de agun le densidad permanece constante, Tanto la
dilucién como la concentracidn a partir de este intervalo producen
un fcido de menor densdidad, tebla 1.1 (2). :

Un &cido que contenga 43% del anhfdrido tiene la misme densidad
que el écido cristelizable, esto junto con la pequefia diferencia
entre les densidades del CH.,COOH y el agus, hece imposible deter-
minar con preeisién el porcentaje de dcido por medio de aeredmetros,
La adicidn de neguefas cantidades de ague disminuye el osunto de
fusién del dc. acético cristalizable como se ve en la tebla 1,2 (9),
aumentando su conductividad especifica, tabla 1.3 .

Le figura 1.1l exhibe alpunas de las nroniedades del #Acido aclti-
co y mezclas &c. acético-sgue, en funcidn de la temperatura y com-
posicidn reepectivamente., La tabla 1.4 presenta informaci’n sobre
azebtropos que forma el Acido. Los ezebdtropos heterogéneos son de
uso potencial en la extraccidn o concentracidén az-dtronica del
dcido acético dilufdo por le distribucidn dcido-ague entre <1 vaepor



Tabla 1.1 Densidades del £cido acético acuose (Oudemnas).

Densidad Densidad Densidad —
* 15°c 2% * 1% 20% * 15% 20°c
1 0.9992 0.9983 24 1,0337 1.0312 a7 1.0589 1.0551
2 1.0022 1.0012 25 1.0350 1.0324 a8 1.0598 1.0559
3 1.0037 1.0026 26 1.0363 1.0336 4 1.0607 1.0567
4 1.0052 1,0041 27 1.0375 1.0348 50 1.0615 1.0575
s 1.0067 1.0055 28 1.0388 1.0360 51 1.0623 1.0583
6 1.0083 1.0069 29 1.0400 1.0372 s2 1.0631 2.0590
7 1.0098 1.0084 £ 1.0412 1.0383 53 1.0638 1.0597
[:} 1.0113 1,0098 31 1.0424 1.0394 54 1.0646 1.0604
° 1.0127 1.0112 32 1.0436 1.0405 55 1.0653 * 1.0611
10 1.0342 1.0126 a3 1.0447 1.0416 s6 1.0660 1.0618
11 1.0157 1.0140 34 1.0459 1.0426 57 1.0666 1.0624
12 1.0171 1.0154 s 1.0470 1.0437 s8 1.0673 1.0437
13 1.0185 1.0168 3 1.0481 1.0448 59 1.0679 1.0636
14 1.0200 1.0181 £ 1.0492 1.0458 60 1.0685 1.0642
15 1.0214 1.0195 38 1.0502 1.0468 61 1.0691 1.0648
16 1.0228 1.0208 39 1.0513 1.0478 62 1.0697 1.0653
17 1.0242 1.0222 40 1,0523 1.0488 63 1.0702 1.0658
18 1.0256 1.0235 4 1.0533 1.0498 64 1.0707 1.0663
19 1.0270 1.0248 a2 1.0543 1.0507 &S 1,072 1.0667
20 1.0284 1.0261 a3 1.0552 1.0516 66 1.0717 1.0671
2 1.6288 1.0274 4 1.0562 1.0525 67 1.0721 1.0675
22 1.0311 1.0287 as 1.0571 1.0534 68 1.0725 1.0670
23 1.0324 1.0299 46 1.0580 1.0543 69 1.0729 1,0683

CONTINWA.



* 15% 20% * 15% 20% 15% 20%
10 1.0733 1.0686 93 1.0686 1.0633
" 1.0737 1.0689 94 1.0674 1.0689
72 1.0740 1.0691 95 1.0660 1.0606
7 1.0742 1.0693 96 1.0644 1.0589
74 1.0724 1.0695 97 1.0625 1.0570
75 1.076 1.0697 58 1.0604 1.0549
7 1.0747 1.0699 99 1.0580 1.0525
ki 1.0748 1.0700 100 1.0553 1.0497
78 1.0748 1.0700
79 1.0728 1.0700
80 1.07468 1.0699
81 1.0747 1.0698
82 1.0746 1.06%

83 1.0784 1.0691
84 1.0742 1.0691 .
85 1.0739 1.0688
86 1.0736 1.0681
87 1.0731 1.0679
88 1.0726 1.0674
89 1.0720 1.0666
90 1.0733 1.C660
91 1.0705 1.0652
92 1.0696 1.0643




Tabla 1.2 Punto de congelamiento de soluciones AcOH/H20

Agua Agua
Punto para 100 Punto para 100
de partes de partes
solidificaciédn de dcido solidificacidn de decido
acético acético
—xreal —real
g °¢
16,675 0,00 -3.94 16.38
16.50 0.0% -8.80 21.53
16.06 0.29 -12.80 24,56
14.54 1.15 -18.210 29.97
11,531 2.94 -17.90 30.87
T.21 6.53 -23.87 36.57
2.95 10.33 -24.90 37.52
2.46 10.74 -25.20 39.30
-2.,90 5. -26.75

Tabla 1.3 Conductividad especifica (cmz/Ohm) a 25°C con trazas
de agua.

Concentracién de

dcido acético % en peso k x 197
100.950 0.060
99,9515 0.065
9.746 0.103
99. 320 0.261
98.84 0.531
97.66 2.19
96.68 5e 45
94.82 20.1
92.50 59.9
90,75 111.0
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Tabla 1.4 Algunos azedtropnos del 4Acido acético.

. % en peso Presidn B,
Comvonente B Componente C AcOH B ¢} (etm) (°c)
Benceno ninguno 1.9 98.1 - 1 30.05
Tolueno ninguno 34.4 65.6 - 1 104.0
m-Xileno ninguno 72.5 27.5 - 1 115,35
Clorobenceno . ninguno 58.4 41,6 - 1 114,65
Nitrometano ninguno 4.0 96,0 -~ 1 101.2
Tetracloroetileno ninguno 38.5 61.5 - 1 -107.35
Acetato de metil ninguno ninguno -~ i &0
Acetato de etil ninguno ninguno - 1 -
Acido pronidnico ninguno {ideal) - 1 -
Butanol ninguno 43.0 57.0 - 1 120.3
Acetato de butilo ninguno ningund - - Ia
Eter isooropilico ninguno ninguno - - -
Agua dc. formico 30.0 23.4 45.7 0.26 69,8
Agua metil acétato ninguno - - -
Agua de, prooionico ninmuno - - -

Tabla 1.5 Propiedades nes AcOH vapor (11l ;.
M

Propiedad (unidades) MONOMERO DIM%RO

Peso molecular 60.053 120,106

Peso espec{fico (aire = 1) 2.07 4.14
Viscasidaed (cps), 20°C: - -
1120%: - -

_ Calor especifico a 25°C (oal/g.°C) 0.265 0.291
ang (25°, cal/g) -1730.7 -1858.0
AGP (25%, cal/e) ~1499.1  -1534.6

AH transieién My My(cal/g) = -135.31 - 0.0268 K,
Oonstante de equilibrio. log Kaim = (3166/1) - 10 4205
T =% 4+ 273.2

1og(Py,,8tm)/(Pyy ,atm)? = ~7.56145 + 3020.93/(°C + 257.

MEZCLA
3.8(sat.)
0,008
0,011
0.53

-1845,8

85)
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y dos fases liguidas (1).

Por su formula (023402) el peso moleculer aparente del &cido a-
cético es 60.06 pero éste var{m con la temperatura y asociaciones
con sustancias presentes. A presiones abajo de la saturacidn, en
el intervalo de temperatura de 25—12000, la fese vapor es una mez—
cla de dos gases en equilibrio:

(CH,CO0H) , I===———% 2 CH,CO0H

El AcOH es monobdsico, forma dimeros debido & puentes de hidré-
geno y un equilibrio mixto, cuyas propledardes ya han sido determi-
nadas tebla 1.5 (10,12,13).

La composicidén de la mezcla de equilibrio mondmero-dimero es im-
portante para definir sus propiedades requeridas en numerésas ope—
raciones por ejemplo: el Cp del vapor usualmente se informa para
el mondmero, en la fig. 1.1 se incluyé también el Cp del dimero
como £(t).

El diseflo de procesos en ingenierfa debe realizarce consideran-
do los efectos de dimerizacidn y puente de hidrégeno que forma el
doido acético con otros dcidos carboxilicos, sobre todo en el ba-
lance de energfa-mesa, transferencim de calor y operaciones de trans-
porte de vapor.

La dimerizacidén explica muchas de las aparentes anomalias en
funciones termodindmicas, propiedades de transporte, etc., E1 peso
molecular puede ser estimado convenientemente con la figura 1.2 (1).

Otros factores que afectan las propiedades fisicas (como el pun-
to de sbullicidn) se deben a la reaccién que ocurre entre el anhi-
drido acético y agua:

. 0
CH3COOH CHBQ\

+ —_— + H20
CH3COOH CH;C§°

Este equilibrio se establece en siete horas aproximedamente en
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el punto de ebullicidn, le prescncia de una pequefia cantidad de
dcido mineral cataliza alcanzéndose en 20 min. con una conversién
de 4.2 mmol/l de anhidrido scético. La cantidad estable a 80°C
es 1.2 mmol/1 (14).

1.3 Propiedades quimicas.

Todas las propiedades quimicas descritas nara los &cidos carbo-
.x{licos en general, se observan pars ol dcido ncético: disociacidn,
oxidacidn, reduccidn, electrdlisis, sustitucién del hidrdgeno del
OH por metrles o radicales alquilicos para dar seles o ésteres;

sustitucién del OR con formacidén de amidas, cloruros de écido y
ésteres; deshidratacién intermolecular, descarboxilacién y susti-
tucidén de hidrdgenos ot el carbonilo (halogenacidn) (15,16), la
importancia industrial de algunas de estas reacciones define su
distribucidn de usos y derivados.

Oxidacién.

El 1fquido no es inflamable, los vapores arden con llama azul
formando agua y bidxido de carbono. Suando pasa por un tubo calen-—
tado al rojo se dencompone en una minima parte nroduciendo carbo-
no, acetona, benceno, etc. EL AcOH se ennegrece cuando se calien-
ta con édcido sulfdrico concentrado, desprendiendo anh{dride sulfu-
roBo § 002 . R

El dcido nitrico y el dcido crdmico no actiéian sobre &1, por es-
ta razén el dcido acético se usa como disolvente vara sustratos
oxidables por dichos reactivos.

Electrélisis.

La corriente eléctrica no lo alters, probablemente por ser mal
conductor (tabla 1.3) adiciondndole un poco de dcido sulfidrico le
corriente lo descompone formando segin Renard (17): 002/00 y ox{-
geno. Por elactrdlisis los acetatos alcalinos se descomponen en
hidrégeno e hidréxido alcalino que aoarecen en el chdtodo y anhi-
drido carbdnico ea el énodo (2).

Boterificacién.
La reaccidn general entre alcoholes (R'OH), fenoles {Ar'OH) u
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olefinas (GHHZH) y dcidos (2 = OH) o sus derivados (RCOZ) para for-
mar ésteres puede o no ser catalizada, la catdlisis es seneral (&-
cida o bdsica, seglin el caso) e incluye gran cantidad de procedi-
mientos y aplicaciones:

RCOZ + R'OH —CAT | RoooRr' + zH

dodde: R=s'R'= alquil(12,22,32) o aril .2 = OH,C1l, OCOR
CAT = A%,B”. a*= HpS0,,H PO, , HCL, ATSO 58, F 1CCO0H, BF 5,
ZnClz,AlclJ,HCIO4,P0013,resinas de intercombio 18-
nico (4cido fuerte), malla molecular,algunas sales
no &cidas,éxidos y metales,etc (18). B”= NaOH,RONa,
piridine,N,N-dimetil~anilina,magnesio,etc.

Un ejemplo representativo es la reaccién de .Schotten-Buumann
(catéflinls bésica):

ArC0OCl + R'OH —Jl~» ATGOOR' 4+ BH + C1°™

El mdtodo generalizado es le deshidrataciédn directa del &cido
¥y el alcohol (catdlisis 4cida) o reaccién de Fischer y Speier, en
la que el factor orincioal es desplazar el eguilibrio hacia pro-
ductos: +

RCOOH + R'OH ::é::t RCOOR' + 920

El agua se elimina de varias formas dependiendo del alcohol:
destilacidn azcotrépice (hidrocarburos, ciclohexanc, benceno, to-
lueno, etc.), medilante el reactivo de Karl-Fischer, eutomdtica y
continuamente (conductividad especificm), uso de agentes cesecan-
tes, partiendo de anhfdrido en lurar del Acido, reaccidn "in situ"
del agua producida, ete. Otras formas de desplazar el equilibrio
son: destilacidén del éster, exceso de dcido o alecohol.

El acetato de etilo es una notable excencién, éste se obtiene
mediante la reaccidn de Tishchenkn a partir do acetaldehido (19),
ya que la adicidén directa de 4cido acético a etileno no se use co-
mercialmente pars su manufactura (20):

2 CH3CHO s ACOEt
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_ dcido,
CHZ_CHZ + CHBCOOH CH3c000285

Algo de AcOEt se efisla como subproducto en la fabricacidn del
dcido por oxidacién de hidrocarburose en fase lfquida.

EL AcOiPr Y AcOtBu se obtienen a partir de propileno e isobuti-
leno respectivamente, 1la edicidn de =gue inhibe la reaccién. E1
butadieno y numerosos hidrocarburos inseturados reaccionan en for-
ma similar.

La obtencidén de ésteres insaturados se realiza en presencia de
metales nobles. El etileno pasa sobre un catalizador de naladio/a-
cetato de litio produciendo acetato de vinilo (1,20).

= k4, =
CH,=CH, + 1/2 0, + CH,000H 75517 CH,=CHOAC + B0

La oxidacidn catalitica de etileno con didxido de telurio y &-
cido bromh{drico en ecético da diamcetato de etilenglicol el cuel
puede descomponerse termicamente a acetato de vinilo (21):

—LeQ =
2 AcOH + CH2=CH2 + 1/2 02 HBrZ—’ AcOCHzCHQOAc + AcOCH=CH,

Le esterificacidn de mcetileno a acetato de vinilo no tiene Li-
mitaciones de eguilibrio porque el AcOH no es oxidable, en el pro-
ceso basado en etileno los subproductos de oxidacidn derivan de es-
te ultimo (1), la reaccién ouede operarse convenientemente en fa-
se vapor (22):

_Hg** .
CZHZ + AcOH 95g—“ AcOCH—CH2
El 4cido adipico puede prepararse con acetileno y dcido acédtico
en presencia de perdxido de ter-butilo (23), por diferente mecanis-
mo: (

tBuo) ,
HC=CH + 2 CHBCOOH —_— HOOC(CH2)4COOH

La unidén de &cido acético & olefinas altas en presencia de sales
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trivelentes de manganeso o una sal de manganeso con un oxidante,
produce alquil-butirolactonas (24). De esta manera el l-hepteno
produce pentilbutirolactona:

GoH, . CHaGH, + GH,CO0H _MnY*_ G.H,.-CH c=0
5y eR=UiHy + CRy B0, Cgflyg -l =
N cHé——' Hz

Deshidratacidén.

Es la segunda més importante reaccidén comercial del 4cido acé-
'tico, conetituye un paso decisivo en la sintesis del scetato de
celulosa y rayén. La esterificacién con enhidrido acético en luger
de Acido acético, concede una alta conversién de alcoholes o gru-
pos —OH como en la celulosa.

03300
0 + R-QH — CHSCOOR + CH3000H

CH.CO

3
Las condiciones requeridss pera desplazar el equilibrioc de Im
reaccién de deshidratacidn son més severas (700°C, 0.197 atm. abso-

lutas):
2 CH3COOH _ CHSCOOCOGH3 + HZO

En la sintesis de anh{drido acético la secuencia detallada ds
le reaccidn comercial es: 1) formacidn de la cetena, 2) apagado
con AcOH y oamlentamiento en fase 1iquida (25):

Et.PO
1) OH,C00H 3=———%=» 0,0 + CH,=C=0
2) HOAc + cxa-—-co—‘—.mg

Halogenacién.

La cloracidn del &cido acético tiene lugar répidamente con clo-
ro0 gaseoso, usando como catalizador cloruro de acetilo o iodo en
el punto de ebullicién de la mezcla de reaccidén. El monocloro—-ace-
tato es el mayor intermediario industrial para la producciédn de
herbicidas. '

2

c1 c1 c1
ACOH ——2+ G1CH,CO0H ——&= C1_CHCOOR ———2+ C1,CCOOH
HC1 2 e p 3
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Bl 4cido tricloro-acético es manufacturado por cioracidn
exhaustive... pasando por el mono y dicloro-acético..la bromacién
del #cido acético con bromoc en disulfuro de carbono también es prac-
tidade comercialmente a un l{mite extensivo, La yodacidn no esddi-
recta, pera fines especificos se realize por otras rutas, tal como

le adiocidn de yodo-cloruro a cetonas seguide de hidrélisis del yo-
do-acetato.

Poeroxidacién,

El peréxido de hidrégeno se usa para preparsr numerosos perdxi-

dos orgénicoe; con el dc. acético forma dcido peracético (o Acido
peréxiacetico):

H,50
AcOH + H,0, '—T-‘ﬂ;oﬁ" GH yCOOOH

Ademés de lae reacciones expuestas el formaldehido con el fci-
do acético sufre una reaccién tipo mldflica en fase wvaepor, dando
dcido acrilico (26), con rendimiento de 80-100%. E1l formaldehido
¥ un gran exceso de &cido amcético se llevan a un vaporizador y se
introducen a8 un tubo de catflisis conteniendo cal sodas (ca(OH)z-
NaOH) o KOH/Si0, (27)-

Pormacién de sales,

Muchos metales, sus §xidos o carbonatos, son disueltos en fcido
gcético y dan sales simpolep (28). Los acetatos de metales alcali-~
nos son preparados normalmente a partir de los correspondisntes
hidréxidos o carbonatos, la reaccidén no es tan répida como les que
producen el HCl o '82304, pero la velocidad es més alta que con
otroe &cidos orgdnicos. Los acetatos de metales de traneicidn pue-
den obtenerse de los correspondientes metales libres y el &cido
acftico, une peauefia cantidad de un cgente oxidante facilita la
disolucidn del metal, Bl nitrato de cobalto o peréxido de hidrége-
no cetalizen la disolucidn del cobmlto metdlico en dcido (29). Pa-
sando una corriente electrica directamente por el &cido, se acele-
ra:da disolucidn del electrodo de plomo produciendo tetracetato de

plomo (30). Los metales nobles tambien puedon disnlverse por estos
métodos.
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Sustitucién de OH (31).

La formacidn de haluros de acetilo se efectda con cloruro de
tionilo; triclorurc o tribromuro, pentacloruro o oentabromuro de
£ésforo dando or{gen al cloruro o bromurc de acetilo:

CHBCOOH + 80012-—————v CH3COCl + S0, + HC1

AcOH + PBrs——~————AcBr + POBr3 + HBr
Tratando el AcOH bajo condiciones controladas produce acetamida:
NHy .
CHJCOOH e —— CE3COONH4~——v CB3CONH2 + H’zo

1.4 Usos y derivados.

Bl fcido acético se puede comoarar en proporcién de uso en qui-
mica organica al del 4cido sulfdrico en la industria inorgénica.

Bl uso final del dcido acético es igual en Estados Unidos y Mé-
xico (diferente uso que en Japén). La tabla 1.6 muestra algunos
constrastes de estos usos. Un mayor norcentaje es utilizado en la
oroduccidn de acetatn de vinilo en Estados Unildos resnecto a Janén.
Bn la industria japonesa de la fermentacién sc observa le situacidn
opuesta, El 4cido acético puede ser transformade microbiologicamente
en numerosos aminodcldos (32), es también ol sustrato de seleocidn
para la nroduccién de muchos sunlementos imnortantes de la dieta
como: dcido cftrico, dcido gluchrico y lisina. ELl dcido acético
sintético no ase puede usar nara alimentos en los E.U. .

Bl AcOH es la materie prima para la produccidn de anhidrido acé-
tico, acotato de celulosa y el mondmero de acetato de vinilo, como
uso nrincinal en los aspeotos nroductivo y econdmico, Se use también
como disolvente nmara oxidaciones en fase liquida (p-xileno a 4c.
tereftdlico, etc), ¥1l acetato de vinilo se usa mmnliamente en le
nroduccidén de nolimeros, diversas emulsiones de poli-vinilacetatos
y oreparacidén de slcoholes polivinilicos, El copolf{mero con cloruro
de vinilo tiene muchas aplicaciones industriales, Bl aceteto de
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vinilo se uea en la produccién de fibras acrflicas, adhesivos,
copolimeros con etileno, gome de mascar y productos adsorbentes.
Se usa también para 1la manufactura de plésticos, formulacidn’ de
lacas y propésitos militares (paracaidas, fabricecidn de globos).

El anh. acético es el derivado més importante del dc. acético,
con 61 se fabrican muchos §steres acéticos comunes, (tadbla 1.7),
los ésteres aceto-~ncéticos se emplean en la sintesis de cdlorantes
y pesticidas, generalmente por autocondensacién del acetato de eti-
lo.

Bl dcido monoocloro acético se utiliza en la menufactura de Her-
bicidas (matamalezaes: 4cido 2,4-diclorofenoxi-acético y &cido 2,4,
5-triclorofenoxi-acético) as{ como en la produccién de oarboximetil
celulosa, El1 2,4 ~-D y 2,4,5 ~T son los herbicides més comunes, me
obtienen a partir de la cloracién del fenol y la hidrélisis del
1,2,4,5-tetraclorobenceno con sosa, respectivamente. Amboe dcidos
son usualmente utilizedos como alquilésteres, lo cual da herbicides
més efectivos que cada &cido o varias de sus sales.

El acetato de sddio es le sal més comin derivada del dcido acéti-
co. Ademés de otros, se usa en: la produccién de fArmacos, productos
fotogréficos, la industria alimentarie.como aditivo de alimentos,
coagulantes de l&tex natural, ostampade y acidificacién de teles.
En la figure 1.3 se presenta en forma'asquemética eu distribuoién
de usos en México (1,25, 33 a 35).

1.5 Grados comerciales,

La tabla 1.8 muestra las espacificaciones de pureze, constantes
fisicas y sales contenidas en el dcido, asf{ como un andlisis tipico
del producto sintetizado comercialmente.

Las calidades o grados comerciales del Acido acético se especi~-
fican en funcién de su pureza y contenido de la siguiente manera
(5,6):

Comercial: dilufdo el 5% p/v (N.F.); al 29,30,36% (U.S.P.);
56,60,70 y 90% p/p del dcido.



20

Tabla 1.6 Distribucidn de usos finales del dc, acético.

Uso final " .J’ap6n,£ © BJULA,%

Acetato de vinilo 24.3 40

Acetato de celulosa 11.6 23

Acldo tereftélico 9.1 10

Anhidrido acético 3.4 no disponible

RBeteres (acetatos) 3.7 12

Mordiente/auxiliares textiles 2.7 3

Acidos cloroacéticos 2.6 2.5

Bxportacién 1.8 no incluido

Alimentacién 1.5

Farmecéuticos 1.2

Permentacién 18.7

Ko clasificados 19.3 9.5

Tabla 1.7 Produccién de ésteres acetatos

Capacidad de produccidn
en E.U,A.

Ester (millones de Kg)

Acetato de metilo : 5.0 removedor de ointura: 85%,
disolvente de laca: 12%,
materia prima: 3%.

Acetato de etilo 82.5 disolvente enlucido: 70%,
disolvente pldstico: 10%,
Usoe misceléneos: 17%,
meteria orima: 3%,

Acetato de isopropilo 24.0 disolvente enlucido: 70%,
disolvente de tinta de im-
oresidn: 20%, meteria ori-
ma: 10%,

Acetato de butilo 54,4 disolvente de laca: 60%,

otros usos como diaolvente:}i'%
misceldéneos: 5%,
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Acetato de celu- Alimentos enlatados, 2%

losa Otros, 3%

Acetato de vinilo

Anhfdrido acético
69%

Industria textil, 4%

Esteres msoéticos, 12%
T.P.A. 10% ’
Pig. 1.3 Distridbucién de usos en México del dc. acético

Tabla 1.8 Bespecificaciénes del dcido acético

Bspecificacidn
de ventas _

Propiedad - Andlisis tipico :
Muestra - 99.80 min. 99.9 ;
Oolor, APHA 15 méx. 1 :
Agua (%p) 0.2 méx. 0.07

Acetaldehido (#p) 0.2 méx. 0.0

Aceiato de metilo (%o) - 0,001

Acido fdrmico (%p) 0.15 méx. 0.01

Acido propidnico (%p) - 0,01

Hisrro (ppm) 1.0 méx. 0.3

sulfuro (ppm) - <1l :
Cloruros (ppm) 1+0 méx <0.2 ;
Gravedad especifica (20/20) - 1.050 ;
Punto de fustén (°C) - 16.45

Punto de ebullicidn (°c) - 117.6

Punto de sedimentacién (°C) - 118.5

Tiempo de nermanganato (hr) - 4

Sulfatos - <1
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Grado técnico: 80% minimo de contenido.
Glacigl; U.S.P.: contiene 2 99.4% de c25402.
ParoiQ.P.; C.P. : 99.5% p/p de Acido.

Grado reectivo; R.A.: 99.5% p/p de C,H,0,.

1.6 Toxicidad.

El écido acético se considera téxico, su ingestién causa severa
corrésién de la boce y tracto gastro intestinal con vémitos, @iarrea,
colapso circulatorio, uremia y muerte. La exposicidn crénica puede
causer erdsidén del esmalte dental y bronquitis.

Se deben evitar concentraciones a 10 ppm de &cido en el aire,
A 200:ppm se percibe un hedor, el 4cido irrita los ojos y el d4rea
se hace usualmente intolerable e inapropiada para la respiradidn.
Dependiendo de las condiciones y posibles influencias debides a la
temperatura y humedad atmosférices, con 400 a 600 ppr puede no ser
inmediatamente objetable pero puede haber efectos posteriores peli-
grosos. La agencia de proteccién ambientel de E.U. (E.P.A.) mo es-
pecifica los limites particulares para las emisiones de 4cido acé-
tico pero hace clasificacidn con otros lfmites “e sustancias orgl-
nicas & 100 1b/dia o 250 1b/dfa del &cido muy dflufdo.

El tratamiento por exposicién al AcOH requiere primeramente la=
vado y dilucién del 4cido en las dreas afectmsdas con copiosas can-
tidades de agua, En el tocal debe haber duchas de protcccidn, la-
vaojos y fuentes de sgua potable en laboratorio, planta y drea de
almacenaje. Se evitarf provocar el vémito, en vez de esto tomar
tanta agua como sea posible, El tratamiento secundario consiste en -
neutralizer el dcido anites de que aéa absorbido esto se lleva a ca-—
bo con bases suaves, por ejemnlo soluciones de bicarbonato de sodio
muy dilufdas cuando el contecto con el #Acido concentrado on durante
unos pocos segundos.

Si la exposicidn no es neutralizada y desorbida, las émpulas se
declaran posteriormente, El lavado tiene especiael rekevancia para
la irritacién en casos sensibles. La atencidén médica es especial-
mente necesaria parg evitar posibles pérdidas de¢ la vista o muerte
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en casos que involucren exposicidén prolongada, inhalacién o inges-
tidn (25).

1.7 Manejo.

Bl 4c. ascético es considerado como un meterial corrosivo en el
t{tulo 49 del 066digo Pederal de Regulaciones y controlado bajo las
normas 173.244 y 173.245 del Departamento de Transportes de Xos E.U,
Bl écido puede ser transportado en botellas wetdlices cerradas o
empacado en recipientes plésticoe cuando no exceds la cantidad de
0.45 Eg ya que se vuelve problemfitico su transcorte. Hay muchos
recipientes en los cusles se puede transportar el fcido, como: ga-
rrafones y botellas de vidrio, tambores o toneles de madera compri-
mida, barriles de maderza cubierta con asfalio o parafine, recipien-
tes de barro en cajas, botellas de pléstico, pero no en bolsas plés-
ticas., Toneles de acero cubiertos con polietileno o toneles de po-
lietileno sobrecubiertos de acero, aunque corrientemente los garra-
fones, toneles o barriles de polietileno se usan sin sobreoubiexrtas.

El dcido acético glacial puede ser elmacenado por largos perfo-
dos en estos recipientes sin contaminarse. Las botellas no retor-
nables, gerrafones y toneles deben ser vaciasdos y enjuagados, antes

de volverse & cargar. Ningun materisl para febricar el dcido:mcético
puede ser almacenado temporalmente.

En cantidades intermedias entre tambores y carros-tanque &e fe-
rrocarril el dc. acético se entrega en pipas, éstasson usualmendte

fabricadas de acero inoxidable, aunque algunas son de aleacidn de
aluminio.

El envio a granel se efectia en carros-tangue los cuales tienen
ua capacidad nominal de 38-76 m3. su carga se realiza nor succién
o aplicacién de una oresidén positiva de nitrdgeno al 4cido y . sifo-
nando éste en un tuho de educcidn, Algunas leyes loocales exigen que
los 4cidos corrosivos, incluyendo el dcido acftico, sean vaciados
totulmente del carro-~tanque sifonando y controladds en su lugar de
origen, esto es nreferible a vaciar remanentes sl desagiie, que ne-
cesita ser calentado en tiemno de frio.
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El 4cido acético es tambien transportado en lanchén, en canti-
~dades & granel de 1500-1750 Ton.; este &cido no absorbe la humedhd
del medio ambiente como 1o hacen los enhidridos orgénicos, Paradl
env{io de soluciones acuosas o grados con > 80% de &cido los reci-
pientes se deben rotular con etiquetas blencas con leyenda de ad-
vertencis ICC y IATA (1,6,33), ’

El dcido escético glacial se dilata a medida que pe acerca &l pun-—
to de solidificacidén y puede hacer explotar al recipiente, a menos
que se absorbe la expansidén ¥y se almacene permanentemente a 16%¢
(60.8°B).

Algunos datos de seguridad pars su manejo son:
Punto de ignicidn; (copa cerrads): 40°C
- (copa sbierta): 57°C
Calor de combustién: -209.4 Koal/mol
Coeficiente de axpansisn cfbica (20°C): 1.07 x 1073 (°c)~*
Temperatura de ignicidn: 566°C
Punto de autoignicibn: 465°C
Densidad del vapor (aire = 1): 2,07
Limite de explosividad(% p/v en aire): 4
Linite bajo de flamabilided: 40°C
Limite bajo de flamabilidad (10000): 5.4 vol.®
Méxima concentracién permisible (ppm. en voldmen): 10

Existe riesgo de fuego si se pone en contacto con dcido erdmico,
perdxido de sodio o dcido nitrico (33).
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2 ESTUDIO DE MERCADO,

Bn la formulacidén de un proyecto industrial, el estudio de mor-
cado consiste hasicamente en estimar la cantidad de producto que es
posible vender, las especificaciones que éste debe exhibir y el pre-
cio que los consunidores estén dispuestos a pagar, En este renglén
la demands probable del produvto es fundamental ya que ésta es la
que fija la caracidad que va a tener la olanta y tembién estd aso-
ciada a la viabilidad del proyecto que se debe estudiar.

Con epte estudio también se determina bajo que condiciones se
podrf{a afectuar la venta de los voldmenes previstos de producto,
as{ como factores que podrian modificar la cstructura comercial del
producto en estudio, incluyendo la localizacidn de los comnpetidores,
la distribucidn geogréfica de los principales centros de consumo,
etc., También se debe analizar exheustivamente, la demanda actual
de productos iguales o similares en el mercado nacional a fin de
contar con elementos suficientes que permitan minimizar contingen-
clas y asegurar lo mejor posible que los costos necesarios para la
produccidn serdn reembolsados en la venta del producto obtenido.

Los puntos princioales que debe contener un oestudio de mercado
son:
1 La demanda del producto y/o servicios.
2 El1 abastecimiento gue se haga dc ellos.
3 La competencia dentro de la actividad misme, u otras
posibles-

Los resultados del estudio de mercado permiten fijar con cierto
grado de aproximacidén la canacidad mdxima que puede tener la plan-
ta, las necesidades de futures amnliociones y constituyen un fac—~
toxr que frecuentemente influye de menera importante en la locali-~
zacién de las instalacioncs industrimles correspondientes.

Los resultados del estudio de mercado deben ser el nroducto de
proyecciones realistas de datos confiables, de tal manera que ha-
gan posible:

1 Que desde este punto de vista, los futaros inver-
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sionistas esten dispuestos & apoyar el proyscto,
con base en la existencia de un mercado que hara’
fuetible la venta de la produccidn planeade y ob-
tener as{ un caudal de ingresos que les permite
recuperar su inversidn.

2 Que los técnicos puedan seleccionar el proceso, les
condiclones de operacién y establecer la capacidad
de la planta.

3 Que los formuladores del proyecto cuenten con los
datos necesarios para efecturar estimaciones eco-
némicas asociadas a su viabilidad, tales como el
nivel de aprovechamiento de la planta, la capaci-
dad e la que operard inicialmente, los ingresos
previsibles, las utilidades probables, stc.

Bh el estudio de mercado deben plantearse preguntes bdsicas co-
‘mo: precio del producto, cantidad a vender, especificaciénes, etc.
Se deberdn referir & la demanda actusl y a la futura en el perfo-
do de vida dtil del nroyecto. La validez de las respuestas en ter-
minos cuantitatives dependerd de la calidad dieponible y de su co-
rrecto endlisis e interpretacidn. R

Es conveniente hacer resaltar la importancia que tiene el estudio
de mercado en el desarrollo de un proyecto. Una cuantificacién errd-
nea del volumen de ventao o del precio del produocto conduciria a
una estimacién inadecuada de la capacidad de la planta y una pro-
yeccidén de los ingresos y egresos 8lejadoe de la reslidad, lo que
oodria ha: or{gen nl fraceso econémico de la empresa nue se inte-
gre nara llevar z cebo el proyecto (36,37),

2.1 Antecedentes econémicos (38),
La jndustria quimice, comnonente imoortante y dindmico de la eco-
m{a necional, se encuenira cn estrecha vinculzcién con su compor-

tamiento y desarrollo. Por ello existe la necesidad de conocer las
principales variables que afectan la situzcién econdmica general y

algunos indicadores bésicos, nara ubicarla correctamente en el con-
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texto nacsonal as{ como con factores internos y externos que la a-
- fectan,

Las estadi{sticas e informacidén presentadas en este incieo se re-
fieren a la produccién, inversidn, inflacidn, comercio exterior y
tipo de cambio, En la figura 2.1 se obeerva que la tasa medim de
crecimiento del producto interno bruto (PIB) en términos reales pars
el perfodo 1976-1981 fué eproximadamente 6,7% superior al de la
poblacién (2.8% anual). En 1985 el PIB a precios constantes crecif
2,8% y en 1986 disminuyo en 3.8% comparéndsdlo con el anterior.

El gasto real destinado & la formacidn bruta del capital fijo,
tabla 2.1,que en 1984 orecid 5.5%, aumento & 6.4% en 1985 y en
1986 disminuyo en 1ll.7%. Mientras que la inversién nacional relati-
va 8 1a inversién privada reflejo una disminucién de 8.8% y la
inversién plblica disminuyé como resultade de los ajustes presupues-
tales. La construccién fue el menos dinémico de los componentes de
1a inversién, la importacién de maguinaria y equipo fue’ el gue més
aumentd. La industrie quimica con una inversién durante 1986 de
341,000 millones de pesos (fig. 2.2) y aumentos crecientes en el
perfodo considerado, hizo esperar una inversién oroyectada 1,74
veces mayor para 1997, El tipo de cambio se muestra en la tabla 2.2 .

Ia industria qufimice ha sido tradicionalmente considerada oomo.
el sector de mayor crecimiento dentro del Ambito general de la eco-
nomi{a. A pesar de las condiciones que afectaron el comportamiento
econémico nacionel en 1986 y 87, la industria quimice aidn logré
mantener sus caracterfsticas de orecimiento sefaladas anteriormen-
te. Asi, le industria registrS une tesa de crecimiento real a pre-
cios de 1980 del 1.2%, fig. 2.3 en el afio de 1986.

S31 bien esta tasa de crecimiento es inferior & las registradas
en los afios de 1979 a 1983, debe considersrse como un crecimiento
importante al compararse con otros sectores industriales, En el
renglén de las importaciones, éstas cdurante 1986, decrecieron en
9.7% con respecto a 1984, correspondiendo el mayor deccremento & las
importaciones de petroquimicos bésicos ( 28% ), tsble 2.3 .
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10 L L i : .
re © - . -
g
PIB & procion PiB A pracios . PIB/Ciplts e | PIB/CpL | PIB/Cipite
T 1910 Pidvent corrlentes precios tareal « proclos
{muUlones Inctemens | (mDlonsa ds | Increman. | Poblscidn 3970 tneremen. | cortlentes
ARO de preos) 100/0 pesos) 1o ofo (Mites) $[Hab. to o/o $Ma,
L] 23139 10,844 33,000
[ 3.047.528 11,510 45,433
[ X 4.376,490 939 13,033 1427
k3 $,074,388 11349 12,758 [Tt
(0.5) 417,089 7,43 13.361 13 4
“n 17,141,494 74980 nae
EN] 39,748 400 .13 314,378
1088 7334 . asat9 4l 11819 1,419
198 P 573,008 7770,086 10,938
FUENTE: Banco de México, Informe Anus 1986
NOTA: P) s 0 1988, debe como

Pig. 2.1 Anfligis del producto interno bruto (PIB).




Table 2.1 Andlisis de 18 inversidn nacional {1983-1986).

" 1083 1984 1985 1988 I*!

fnversibn Tota! Wr
Millones de Pesos, a )
Precios de comprs-- 137,240.7 144,816.0 154,024.% 136,081
dor de 1970
Incremento ofo 27.9) 5.5 6.4 uwn
Proporcién respecto
s M1B ofc 16.0 16.3 8.9 15.6
Inversibn Ponlics
Millones de Petos, a

. precios de comprs- 56,007.2 §7,240.5 54,724.9 45,509.3
dor de 1970
incremento ola 132.5) 08 (4.4) 116.8)
Proporcion respscio
ol PIB ofo 6.8 8.5 8.0 6.2
tnversibn Priveds
Miilones de Pasos, a
precios de comprs-.. 80,333.5 875745 99,269.6 90,518.8
dor de 1970
Inctemento oo 124.2) 0.0 134 (8.8}
Proporcibn raspecto
a PIB o/o |- X 9.9 109 10.3
FUENTES: {11 Sistame de Cusntms Nacionsles (Estimecian Preilmines 1986} 5.7.P,

(2} Benco de Mirico, Informe Anusl 1086

NOTA: 1P} Citrm Pratiminaces
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INVERSION DE LA INDUSTRIA QUIMICA MEXICANA

Lo,

CONCEPTO

1881

1982

1983

1984 8)

1985 (6)

1986 (6}

1987 (8}

87/914}

Inversién dursn:
1w el efo (1)

4y.500

66,200

94,000

101,800

194.300

141,000

invarsion File
(Valor ge Ad-

1,160,000

4,000,000

$,300,000

$935.000

5,200,000 (%)

FUENTES:

NOTAS:

Pig. 2.2 Inversién d&e la industria quimica mexicana

ANLQ. Investigacidn Ditects

PEMEX Memories o Labores 1988

(1) Berafiers 8inversiones en sctivos fijos.

121 Incluys maquineris, squipo, edificios v 01 o8 sctivos fijos (a1 31 de Dic. de 1886}

{31 Sersfiers asctivos fijos, menos

MINOS Cumnim POf Deger.

mas

més cuantas por cobrer,

(4} Indica provectos de inverslén en activos fljos. S8 incluyen provecios de Invecuibon an 1e Petroaul-
mica Bhics estimacios por ANIQ, E) velor reportado s e3timé o hinsles de 1988

{61 Indica prayecios o inversion en sctivos fijos

1B} L citrasincluven snimedos para Petraquimics Bisics rasizedos por ANIQ. v8 que 10 se contd
enn laintormacion de PEMEX
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2.2 Tipo de cambio (1986).

—

PESOS POR DOLAR

MES (PROMEDIO MENSUAL)

MERCADO CONTROLADO
ENERO 445,73 388.18
FEBRERO 469.66 42116
MARZO 47556 459.34
ABRIL 502.23 489.65
MAYO 535.50 620.05
wNe 625.26 556.53
Lo 63428 602.82
AGOSTO 662 07 865.46
SEPTIEMBAE 744.05 724.38
OCTUBRE 787.50 768.78
NOVIEMBRE 850.28 83630
DICIEMBRE 897.19 092,77
FUENTE: Banco de Méwico




*
VAACION
PORCOMIAL
——
PORCINTAIL
wr -4
&
-10 " " " L L 3 s :
7 " ] C] [ 0 - “
r!m 1980 1881 1962 1983 1984 1985 1086
Produseidn 130,500 141,000 158,100 170,000 183,300 94,300 201,500 108,000
Veriacidn olo [X) 110 130 s 0 0 " 13
PURNTE: AN.1.Q. Custdanarios Confidencisies ¥ Sistema Indice da Precios
NOTA: t1) € vetor de te praducsltn m reporss s Precios conttentes de 1980,

Pig. 2.3 Valor de la produccidn (posos constantes 1939).




TANA 23 BALANZA COMERCIAL SECTOR QUIMICO

(2} Comiders los patroquimicas reportadcs en tas Memoris dy Pemex v 1as que

por Ley

MILLONES Df DOLARES
ONCEPTO
¢ ARD 178 1980 1981 1982 1983 1984 1985 1986
IMPORTACION TOTAL 1619.1 22040 2,255.1 13485 1,811 14544 17e30 | 16108
ofo Varixién %8 36,1 23 0.2} (124 .20 26 o.n
importacibn Petroquimicos Blticos L7 5228 526.0 4149 3366 3294 681.t 490.2
ofo Varixcitn w028 $76 08 [F3R1} 1189} 513 8.7 (8o
Imporacion otros Productes Oulmicos 12874 16811 17290 9337 8445 9250 1,020 | 11206
ofo Varixtitn W3 306 28 46.01 (96) .95 181 17
EXPORTACION TOTAL 47132 6163 6127 5794 8013 950.4 8364 1,027
oo Variacitn 126 92 185 15.4) 383 186 (12.0) u1
Exportacion Petroquimicos Blsices 1077 1253 1543 97.8 1240 1285 6.2 1”1
ola Variacjon 508 163 2. 1366} %8 36 {407 8
Exportacibn otrcs Productos Quimicos %55 N0 4584 4816 6713 8219 7602 | 10250
ofa Variscibn 38 7.0 172 S.1 406 213 122 348
BALANZATOTAL (1.459) | {1607.71 | (1542.4) 1768.2) 1379.8} (504.0) 1946.7) (568.1)
ofo Vatixcién ns 413 2an 53.2) 15061 7 878 40.0
Relacion I/E a4 43 37 23 15 15 21 15
Balanza Petroquimicot Blsicos [vsIR}] (391.5) B3N [}y A} 12126) {200.9} 1604.9) | (a725)
ofo Variscién 131 715 16.5) a4 (33.01 55) 509 (219
Relacion HE 34 42 34 42 27 4 89 mn
Balanza otros Productos Quimisos (9218) | 11,280.1) | {12707} @s2.1 1167.2} 3. 3018 (95.6}
olo Variacion 192 200 Q.5 (6.4} 6300 | * 183 215 [}
Relacion I/E 35 43 38 19 12 11 14 11
PARIDAD PROMEDIO 2280 2295 .24 " 5744 12037 167.77 2569 | 611.29
FUENTE ANLQ. Con dstos de SECOFIN, BANCO OE IlE!ICOV E INEGI
NOTAS: 11} Secorrigeron ls clirm de expertacitn y Balanzs Be 1580 & 1985

£8



TABLA 23 BALANZA COMERC!AL SECTOR QUIMICO

MILLONES DE DOLARES

£

—

CONCEPTO ARO . 1979 1980 1981 1902 1983 1984 1985 1996

IMPORTACION TOTAL 1.818.1 22040 2,255.1 13486 1,810 14544 1.783.1 16108
ofe Variscién 258 36.1 23 40.2) (124 3.1 228 9.7}
Importicibn Petroquimicas Bésicos z1? 5228 526.0 449 3366 3294 681.1 490.2
ofo Variscidn 102.8 576 06 21 18.9) 523 28.7 (28.0)
Importacian owos Productes Quimicos 1,287.4 16811 1,729.1 833.7 844 925.0 1,102.0 1,1206
ofo Variscibn 143 306 29 (46.0 196} .95 19,1 17

EXPORTACION TOTAL 4732 5163 8127 579.4 801.3 9504 8364 1.042.7
ofo Variacion 126 92 185 (5.4} 383 186 247
Exportacion Petroquimicos Bisices 07.7 1253 1543 97.8 124.0 1285 76.2 127
o/a Variacjbn 50.6 163 30 {36.6) %.8 36 {40.71 {768}
Exportacibn otros Productos Quimices 365.5 3910 4584 4816 6773 8219 760.2 1,025.0
ofa Variacibn 38 70 172 5.1 406 23 122 348

BALANZA TOTAL (1.145.9} (1.687.0) {16424} {769.2) 1379.8} {504.0) {M6.7) (588,1)
ofa Variacién 318 473 en i53.2) (50 6) 327 878 {40.0)
Relacién 1/E 34 43 3.7 23 15 15 2.1 15
Balanza Petroquimicos Bisicos {224.1) (397.5) (3711 3172.1) {2128) {200.9) 1604.9) (4725}
ofo Vasiscidn 1331 775 6.5) 114.7) 33.00 {5.5) 50.9 1219)
Relacién I/E 3.1 4.2 34 42 27 4.9 89 2.7
Balanza otros Praductos Quimicos 1921.8) {1.290.1} {1.270.7) {a52.1) (1862.2) (103.1) {341.8) {95 6}
o/o Variscibn 19.2 400 (1.5) (64.4) (63.0) t (383 2318 2.0
Relacidn I/E 35 43 38 19 1.2 11 1.4 K]

PARIDAD FROMEDID 2280 2295 . 2431 57.44 120.12 162.77 256.96 811.29

FUENTE AN.LQ. Con detos de SECOFIN, BANCO DE MEXICO' £ INEGH

NOTAS: £1) Se corrigitron las citra O exportacitn ¥ Gaianzs Be 1900 & 1985

(2} Coniiders 108 patroquimicos reportadas en les Memori s de Perrven v 18 que
por Ly J o

.
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Las exportaciones del sector aumentaron 24,7% con rosnecto al
aflo enterior, sobre todo nor el aumento oresentado en laes exXpor-
taciones de otros productos quimicos (34.8%), tabla 2.4, Los pre-
cios de loe productos quimicos aumentaron de diciembre de 1984 a
diciembre de 1985 en 52,9%, fig, 2.4 .

Por otra parte el consumo aparente de los productos quimicos au-
mento a 110.9% ¥ la autosuficiencia fue de 94,6%, lo cual indica
que esta rama industrial no abastecs en su totalidad al mercado in-
terno, Esto se aprecia comparando lae lmportacionesm (984,665) ocon’
las expoxrtaciones (637,392), tabla 2.5 .

Los ineumos de esta industria se aprecian en la tebla 2.6, en la
cugl las materias orimas ocuvan el orimer lugar, segulda de los suel-
dos y energéticos. Bn el renglén de acnectos humanos {tabla 2,7) se
observa un ligero aumento en la contratacidn de profesionales de le
industria quimioa y més fuerte en la de obreros y empleados. Otra
curiosidad que se observa en la tabla 2.8 de localizacién de nlantas
es que aunque el govierno en los ultimos aflos ha instado a le des-
concentracién de plantas del Valle do México, éste Bigue siendo el
que mayor ndmero de industrias cuenta.

2.2 Sistema Indice de orecios (38).

El informe del fndice de precioe empezé a publiocarsa mensualmen-
te a partir de agosto de 1985, Para su publicacidn se recopilaron
los precios de varios productos quimicos a oartir de 1973, obtenien—
dose los indices de crecimiento tomando este affo como base, fig. 2.5,
en la cual se aorecia que el aflo en el ocual hubo mds variacidn fue
el de 1983 y le sigue el de 1986,

Actualmente el fndice maneje los precios al cierre de cada mes,
fig. 2.6, en los cuales estdr clasificados 74 oroductos en 6 grandes
gTupos:

~INORGANICOS BASICOS
~PETROQUIMICOS BASICOS
~PETROQUIMICOS INTERMEDIOS
~RESINAS SINTETICAS

~FIBRAS ARTIPICIALES Y SINTETICAS



Tabla 2.4 Exportaciones comparativas (millones de dolares).

~—
1979 | 1980 1981 1982 1983 1984 1885 1988
j L~ v

Exportaciones h

Totsles (FOB) B,788.2 15,307.5} 19,4196 21,229.7 22,312.0 24,1968.0 21,663.8 18,031.0
|ncrmlmo’ olo 45,1 74.0 26.9 8.3 6.1 8.4 0©10’8) 126.0)
Exportaciones

Pstroisras 3,764.8 9,4208) 13.306.3 15,622.7 16,017.2 16,601.3 14,766.8 68,307.2
Incremanto o/o 112.2 150.5 419 17.4 25 36 (3R] ‘. 157.3)
ofo de participacitn

det patrdlao en ol 4238 61.6 88.6 736 ne [-1-X] 68,2 393
10tat de exportaciones

Exportiacionss ~

Totates excluyendo 6,033.6 6877.9| 86,1143 5,607.0 8,204.8 7.894.7 - 6,897.0 9,722.8
-Patrblec

Incremento ofo 17.3 16.8 40 8.3 123 20.6 19.21 4.0
Exportaciones del 5

Sector Quimico {1} 473.0 618.3 8127 579.4 8013 860.4 838.4 1.042.7
incremento ofo 125 9.2 188 (6.4) 383 18.6 112,04 247
o/o de ;unhln-:lon -

de 1ss exportaciones

del Sector Quimico 04 9.0 10.0 103 2.7 126 1.8 0.7
on ol Totsl, exclu-

yondo Petrlso -

FUENTE: Sinco c3 Kixico
™ I tuto Necionel de Evtadiatics, Geogratia @ Informitics. Comercio Exwarior de Ménico

NOTAS: (12
(80}

B¢ reflers 8 cifres pratiminers

o

== citrm

1080 5 1983, en bave » datcs reportacios por oi INEGI.

dut Sector Quimico de




36

WORDIDNTD NORMENTD HCROUONTO
wre X L3 Ao %
— _———— ——
PORCENTAJE
wop R
1k b
(35 N
[]

e -
indics Naclonsl de Preclos Incremento Peicbiva ¥ de
8l Congumidor ofe Derhadns ojo Praoductios Quimicos ofo
(LR.P.C) (PyD) (F.r.0)
INDICE afo ( INDICE olo INDICE oja
66.0 5.8 . t] 87
s 207 7 11
100.0 100.0 3 100.0
1182 101.0 ] nLe
149.3 los.0 0 5390
t93.4 1E6.7 1 173.8
J3.¢ 1749 1356 1704
12,9 IS 1158 LTFN)
1.014.1 11782 a5 1,109.4
1.399.7 18128 4.1 1,696.5
FUENTE: Banco de Miéxico
NOTA: Son Promedios Anuales
Pig. 2.4 Indice de orecios comparativos.
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Tabla 2.5 Consumo aparente de productos quimicos (millones de pesos
corrientes).

r
1979 1980 1981 1982 1883 1984 1985 - 1886
Produccion {1) 102,000 141,000 | 208400 435400 | 1,072,000 1,680,500 1.800,000 | 6,070,000
Imporiacion 6,910 50,583 11443 1 140,933 344,008 AL HIT
Exporicion 10,790 11,5a9 »an 159,449 637,393
Consumo
Asarenty 120,00 119933 { 248936 amssr | Lnined 1,765,086 3043308 | 4e120m
48 consumo Ape-
rente o/ 240 403 2 ”.t 130 (1K) tie 1oy
Aoronuticiancis |
ofo {2) 0.0 784 (PR) so.s 5.9 ALES 2.0
Coniwmo / Cloite o
ML S] 1,390 T 14,908 21,088 EIRITY
8 carceois ol na s 173 ss
Participecion de
o tndustris Qul-
mica ol P
olo (41 3 EE] 3 4 .9 [ 2} .
PUENTES: ANA.Q. Cusiionscios Confidencisles ¥ Siiemns Indice de Pracios
NOTAS: £1) €1 valor On fe Produceibn a4 considersda » Precios o wats LAS Plents Productors;

(31 Citres en Poscw / Hadbitanw,
Céiculg refistendo ta produccin de (s Industris ol PIB g Precios corrientes,
51 Be cortigeron les citras du V980 1065

“)
t

Tncluve ol dres Potroquimice e Pemex estimads por ANIQ,
21 Se cafiars ol cocients de 18 produccion v el cONtumo soerens
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Tabla 2,6 Valor de los insumos de la industria qufmica.
(¥illones de pesos corrientes).

rCONCEPTO 1979 1980 1881 1982 1983 1984 1985 1986
Mawrim Primes
v Auxitiore 2908 FIRTT) [IX:]] 190,708 418,080 46,000 936,000 | 2,387,300
Suelcos ¢
Satarios 14480 20,021 32,804 7,088 11,930 197,000 264,000 67,700
Energhticos 1887 3,549 5838 11,881 53,000 65,000 120,000 303,500
Pegulion y Asis.
tancla Técnics 1,133 139 3,541 1,403 33,440 34,000 43,000 121,400
Oos 13,583 10,751 177 $1,908 3,160 $1,000 72,000 102,100
Insumos Totsles 12,547 100,288 | 151,40 350,992 443,300 | 1,020,000 1,440,000 | 3,442,000
Valorde le
Produccion 102,000 | 141,000 | 200400 415,400 | 1,073,000 | 1,680,500 2,800,000 | .070,000
FUENTE: ANLQ. Continosros Confidenclsist

PEMEX Memorim da Lebores

NOTA: 11} Las cifras de Potroquimica Bisica de Pemex fuerce estimades por ANIQ.




:J.‘abla 2.7 Aspectos humanos.

39

-1988 ‘1988 o/o 86 /86
OBRERDS 81,600 83,200 21
EMPLEADDS 45,500 48,500 i2
PROFESIONALES
DE LA QUIMICA 6,500 2,000 7.7
OTROS
INGENIEROS 3,700 4,000 8.1
OTROS
PROFESIONALES 4,500 4,700 4.4
TECNICOS
MEDIO0S 5,600 6,900 63
FUEAZA DE TRABAJO
TOTAL 127,000 129,700 2.

FUENTE: AN.LQ. Investigacion Directs

NOTAS: [}

o

de PE

plistico,

Las cifras de #1te cuadro no incluyen ¢l personsl que labore en las industrias det Petrdleo (sf
i , hulera, alimen:.

taria, fiemas de tngenierfa, centro de investigecion y otras industriss no consideradas estric.

temante quimicas.

(2

Los datos de Petroquimica Bisica tueron estimados en ANIQ.
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Tabla 2,8 La industria gquimica.

.

LOCALIZACION DE PLANTAS

—
No. PLANTAS olo
EDO. DE MEXICO 1o 24.9
VERACRUZ ] 1.2
_ DISTRITO FEDERAL 75 7.0
NUEVO LEON 3 7.0
TAMAULIPAS 23 5.2
GUANAJUATO 23 5.2
JALISCO T 47
PUEBLA 19 43
DURANGO, CHIHUAKUA, COAHUILA
Y BAJA CALIFORNIA 17 EX)
" MORELOS 12 2.7
QUERETARO, 5.L.P. y MICHOACAN " 2.5
CHIAPAS, OAXACA Y TABASCO ] 2.0
HIDALGO 8 18
TLAXCALA 7 16
TOTAL 442 100

Notes: (1) Incluys Jes plantas Petroquimices de PEMEX
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VOBALOW
PORCONTUAL
—
5
100} 4
ol 4
o . ' L . i s :
7 C) o ] ) - “ )
FUD(TE: $5T0M INOICL DL REDOS ANQ
’ INDICE DE PRECIOS
ARD INDUSTRIA QUIMICA (1) VARIACION o/o
1978 m.2 12
1980 114 8.2
1981 . 123.2 3.8
1982 38,6 843
1953 760.0 125.8
1984 11383 494
1985 1,797 68.3
1988 3,834.8 134
FUENTE: . Bletema (ndics de Precios ANIQ
NOTAS: 111 Lo indicws pare cacke s sa rafieren of (ndics regittrado en el mes O diciembre.
{21 El Incics de prycios de |5 Industria Quimics incluye 108 slguiantes sectores:
Inorgenicos Béeicon

Patroquimicos Bisicos
Petrogquimicos Inmrmedios
Retines Sinviticas

Fibres Artficielas v Sinwtices
Hules Sintéiicons y Negro de Humo

Pig. 2,5 Indice de precios industria quimica.




VARACION
POOTUL
Sr——
PORCENTASE
1201

0ol
wl
20}
VDML METOMA MOKCE DE PRCCOS ANQ
r INDICE DE PRECIOS
ARD INSUMOS IND. QUIMICA (1} VARIACION ofo
1978 1243 243
1980 186.1 2.8
1081 228.8 388
1982 3768.0 647
1983 713.3 20.3
1084 1,267.7 7.7
1985 2,0333 80.4
1988 4,507.9 1217
FUENTE: Siswma Indice de precios ANIQ
NOTAS: €11 Low incices pors cacle sho e rafisren B Incics rAEFALaSO en o) mes de diclembre

(21

Ges Natunal
Combustaieo
Oisssl

Gmoline
Energls Electrice
Salarto Minimo

Fig. 2,6 Indice de precios insumos de la indusiria

El indice de precios o Intumos de I8 Industrie Qulmica Incluye lor tiguisntey
PrOduCton:

quimica.
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- HULES SIWTETICOS Y WEGRO DE HUMO

Asf{ miemo, se inclaye mensualmente un informe relativo al com-
portamiento de slgunos insumos de le industrie quimica (gasolina,
combustéleo, ges natural, energfa eléctrica, dlesel y salario mini-
mo) y 6 indicadores scénduicos de referencim Pig. 2.7, tabla 2.9):

- INDICE RACIONAL DE PRECIOS AL CONSUMIDOR
- INDICE NACIONAL DE PRECIOS AL PRODUCTOR
- CO0STO PQRCENTUAL PROMEDIO

4 PARIDAD DEL MERCADO AL CIERRE DEL MES

- PARIDAD CONTROLADA AL CIERRE DEL MES

~ TASA PRIMA

La f£8rmula utilizada en el {ndice de productos gquimicos es la
miema que emplea el Banco de México pare obtener sus indices de pre-
cios al consumidor y productor y es la de "ponderaciones fijas de
Lespeyres" .

Un andlisis breve de la figura 2,6 nos muestre que los precios
de los art{oulos que utiliza la incdustria qufmice sufrieron un drés-
tico aumento con referencia al afio anterior, este aumento es
2 veces més alto en relacidn a 1995.

2.3 Bstudio general de la demenda.

La demanda es la ouantificacién de la necesided real o osicolé-
gica de una poblacidén de consumidores con poder adquisitivo sufia.
ciente, para comprar un determinado producto que satisfaga diche
necesidad, :

Los principales factores que influyen en la demanda de un pro-
ducto son su precio, el nivel y la distribucién del ingreso de los
consumidores. El dc, acético estd considerado dentro de los bienes
intermedios o de demande dependiente, no es un producto que llegue
directamente al consumidor finsl,

Las imoortaciones representan la demanda no satisfecha, table
2,10, su estimacidn a futuro resulta de la diferencia entre la pro-
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P

Sndice Necionsl de Precios ol Consumidor
(ILNLP.C) 1978 = 100

, Indios Nacionsl de Pracics sl Producior

{LN.PL} 1980 = 100

INDICE * olo

LS 107
106.3
1%
156
130
4136

ARO

1980
198
1932
1983
1984
1vas
1356

INDICE * olo

311
938
803
02
ot
1013

FUENTE: Berico de México

* Raspucto s Diclembrs de cade sho

Pig, 2.7 Indice de precios (consumidor vs.

productor).




Tabla 2.9 Analieis gle__;.a balanza de mercanciass {millones dht.amdolares).‘_

TONELADAS Y 1979 1980 1981 1082 1983 1984 1985 1986 °
Importecion [FOB} 119854 1sess [ 230004 | reasre £.550.9 11,2503 11123 1,033.4
Expartacisn (FOB) 5902 15,3005 [ iseivs {12307 22,3120 | 141%.0 31,4638 16,0310

do AR I Gann | ossen | o137 13,7613 129417 451 ..
Incramento o/o .

Importecion s1e se.2 150 0L (an.8y e 174 as.n
Incremento ofo

Expoctacion a5 1.0 26.9 " s (X} (10.3) (16.7)
Relecion HE 138 [ED ) 0680 0.383 0.448 0.61 on
FUENTE: Benco de Wéxico
NOTA: tr) Protiminar

/ Tipo de camblo.
(promedio anual)
) ofo DE DISMINUCION DEL
VALOR DEL PESO EN
ARO ' PESOS POR DOLAR RELACION AL DOLAR
1978 2237 a8
1979 2281 0.2
1980 2295 06
24.51 6.8
1982 57.44 (1) 1343
1983 B 120.17 {1} 109.2
1984 167.77 (V) 396
1985 258,98 (1) 53.2
1988 811.20 (1) 137.9
FUENTE: 80nco de Méxko

NOTA. 11 Preterencist o controtade
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yeccidén de la demanda y la oferte nacional tomando como horizonte
de planeacidn el aflo de operacién al 60% de la plahta.

La proyeccién de las importaciones proporciona la futura deman-
da posible no satisfecha, %abla 2.l1l, el modelo que nds se ajustd
para esta proyeccién es la recte con ordenade al origen = - 3990.4937;
pendiente = 2,027 y coeficiente de correlacidn = 0.239 (39).

A la fecha la oroduccidn nacional de la industria petroquimica
bésica y secundaria no ha logrado mantener un equilibrio resoecto
8 la demanda de los productos ea esta rama, para el &c., acdtico las
importaciones son muy pequefias (del ordon de 0.02%) comparadas con
la produccién (tabla 2.12, fig. 2.8) y el porcentaje de autosufi-
ciencia es en todos los casos cercano o mayor a 100%, de lo cual se
infiere que el mercado se autohastecaven su mayoria.

2.4 Proyeccidén del consumo aparente (C.A.) .

La industria quimica siempre ha sido un sector importante dentro
de la econdémie nacional, su PIB ha mantenido un crecimiento real
del 5.1% promedio anual de los affos de 1979 a 1986.

La incertidumbre de la situacidn econdmica actual del pais exige
coneideraxr factores causales asociados & la misma, en adicién a la
proyeccidén del C.A. a f£in de visualizar valores mds confiables en
la futura demande del AcOH. Por este razén se tomaron datos de la
proyeccién del C.A. (fig. 2.9), contra los correspondientes a la
@erie histérica de los PIB parciales de las ramas 37,39,40 y 42
de la metriz insumo productos, ya que en ellas se encuentran los
valores de los usos y aplicaciones de los nroductos finales del
dc. acético y el PIB global es el indicador representative del de-
sarrollo de la ecornom{a nacional.

Para las proyecciones de los PIB parciamles y la demanda futura
del dc., acético se utilizaron los modelos matemdticos de: regresidn
lineal, cuadrdtico, logari{tmico y potencial. El mejor ajuste ocara
loe PIB parciales vs PIB global fud el cuadrético y para el PIB oar-
cial vs demanda aparente de dc. acético el potencial,
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Tabla 2.10 Volimen y costo de las impor'jzaciones de &c. acdtico (*).

Afio’ Kg. Ton. Costo(U$) U$/Kg. Pesos/Kg US/Ton.
1981 24,978 24,978 19107.67 0,764 18.7497 764.98
1982 37,450 37.450 25490.72 0.680 38,9201 680.66
1983 8,452 8,452 6435.52 0.761 114.4109 76L.42
1984 22,522 22.522 24212.95 1,075 199.,0941 1075.08
1985 50,597 50,597 32809.12 0,648 201.1979 648.44
1986 32,000 32,000 35861.44 1,120 714,8418 1120.67

Tabla 2.11 Proyeccidn de la demanda

Aflo Ton. Stapa y operacidn del oroyecto
1988 36.93 Operacidn y ectapa inicial del proyecto
1989 38.96 Estudio tecnico-economico del proyecto

1990 40.99 Construccidn de la planta

1991 43.02 Construccidén de la plantae

1392 45.05 Arrangue y operacidén al 40% de su capacidad
1993 47.07 Operacidén al 629% de su capacidad

Tabla 2,12 Demanda histérica del dc, acético (toneladas met,).

-

Consumo

Afo Produccién Importaciones Exnortaciones aparente Autoconsumo (4)
ki 47,515 2 —————— 47,517 99.99
18 57,120 171 56,949 1090.3
79 64,336 139 64,150 100.29
8o 73,999 73,999 100

81 84,812 24 ———— 84,836 99.97
82 112,497 X A tatlad 112,534 99.97
83 128,436 9 11,470 116,975 109.80
84 152,728 23 25,450 126, 301 120.45
85 160,704 " 4D 24,3891 136,052 118.12
86 32 m—————

(*) Fueante: Banco Nacional de México; Informacidn directa,
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Los resultados de la proyeccién de los PI3B parciales ¥s PIB glo-
bales se muestran en la tabla 2.13 y en le figura 2.10, donde su
orecimiento anual promedio hasta 1984 fue de 5,53%, de 1985 a 87
de 4,0% y se espera que en los sigulentes afos sea semejante, Es~
ta tesa considera que el ritmo de crecimiento tendrd un comporta-
miento semejante al de la proyeccidén del PIB global., En ssta tabla
86 incluyd también la proyecoidn de la demande 1987-1997 del £c.
aoético contra los PIB parcisles y en la fig. 2,11, dando una ta-—
sa de crecimiento anual de 2,584. Este crocimiento es conservador
comparado con el de la demanda histérica que fue de 12,19%, sin
embargo, se considera una buena aproximacién principalmeante por
que su tendencia estd de aouerdo al comportamiento de la demanda
de los productos que se encuentran dentro de las ramas de consumo
final y nor su coeficiente de correlacidn,

Los pardmetroe de las ecumciones correlacionadas & las proyeo-
ciones fueron:

PIB global vs FIR parcial PI™ perciel vs Demanda de AcOH.

Ecuacidén Y= A + Bx + Tx° Y= A x°
A -131341 * 10° 8.3707 « 1077
B 0.050099 2,5934
c -.14882 = 1°7  TTmmemmes
Coeficiente
de correlacidn 0.93597 02,6227

2.5 Oferta nacional,

Es la cantidad de un producto que los fabricantes del mismo es-
tén dispuestos a llevar al mercado de’ acuerdo a los orecios vigen-
tes, la ocapacidad de sus instalaciones y la estructura econdmioca
de su produccidn. La oferta del &c., acético equivale a la produc~
0idn de Celanese Mexicana, S.A. (capacidad instalada de 63,000 TPA
en su plenta en Celaya Gto.) y Quimica Simex, S.A, (capacidad ins-
talada de 3,000 TPA en su olanta en Naucalpan de Juarez Edo. de
Mexico) ya que este petroquimico secundario (desarrollado por el Es-
tedo o por la inciativa privade indistintamente) lo producen otras
industrias pero en pequeflas cantidades, principalmente en su gra-
do reactivo,



Tabla 2.13 Proyeocién do los PIB aarcialea; global y demanda de ACOH.

Aflo PIB NACIONAL® PID PARCIAL *+ DEMARDA '
MILLONES DE MILLONES DE DB
PESOS PRECIOS PESOS PRECIOS AC, ACETICO
DE 1979, DE 1979,
1973 552,755 10,283 -
1974 577,629 10,583 -
1975 609,976 11,389 -
1976 635,931 12,605 -
1977 657,722 13,685 . -
1978 711,983 14,935 - 56,949
1979 717,163 16,796 64,156
1980 841,855 18,360 73,999
1931 978,785 20,7223 84,930
1982 903,839 19,909 112,534
1983 861,769 - 18,911 116,975
1984 891,131 19,613 126,801
1995 871,197 19,139 136,052
1986 901,6%9 13,852 112,538
1987+ 947,675 20,894 123,322
1988 1,000,744 22,009 146,768
1999 1,050,782 22,993 164,141
1999 1,190,169 23,372 191,049
1991 1,163,179 24,373 203,521
1992 1,236,149 25,945 224,504
1993 1,310,318 26,845 245,179
1994 1,375,834 27,452 259,759
1995 1,444,626 28,002 273,417
1996 1,516,857 29,426 284,241
1997 1,592,700 28,704 291,478

Puentes: (*) ANIQ;(**, Sistema de Cuentas Nacionales;(**+*) Banco
Nacional de México.
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on la tabla 2.10 se indica el valor de las importaciones de los
Gltimos seis afios; el costo en U.S. D1l por ton. de dcido acdtico es
relativamente estable y muestra un aumento de 2.2 a 3.5% hasta 1984
este precio se mantuvo en 1985 y bajé en 1936. En moneda nacional
el precio ha aumentado en forma muy marcada como resultado princi-
palmente de su devaluadidn frente a las divisas extranjeras. Lo an-
terior se visualiza tomando como base de comparacidn unitaria, ya
sea el precio en 1981 o en 1986 (tabla 2,14).

Debido & la politica cambiaria e inestabilided econdmica del
pafs, proyectar precios nacionales resultar{d insatisfactorio ya que
se tendrfa un alto grado de incertidumbre; es més conveniente para
estimaciones de ingenjerfia, equipo, meteriales, materia prima y
todo lo referente a costos, tomar como base los precios en U,S, Dll.
de enero de 1987, éstos servirdn porteriormente para determinar los
estados proforma y flujos de efectivos para la evaluacidn dcondmica.

2.6 Consumo por usos y dreas geogrdficas,
El porcenteje y localided de consumo del éc., acético se indica en
la tabla 2,15 (40).

El 4cido acético que se consume en Guanajuato sc utiliza en la
produccién de acetato de vinilo, anhidrido ncético y los acetatos,
de butilo, amilo, etc., En Jalisco se consume orincipalmente en
Ocotlén para la fabricacién del acetato de celulosa, EL consumo
restante abarca la industria de alimentos enlatados, principalmente
chiles en conserva. La industria farmacéutica lo utiliza en la pro-
duccién de hormonas, principalmente la hidro-pregnenclona y como
reactivo. En la industria textil se utiliza como mordiente.

No existen contratos fijos nara vender grandes cantidades de
dcido ya que éste es consumido por 1a princinal empresa nroductora
en gran oroporcidén y la cotizaucién se hace dependiendo de la pure-
za del mismo. E1 dcido se vende directamente al consumidor y no
existen distribaidores exclusivos, aunque como el mercado estd for-
mado por pequefos consumidores, éstos lo obtienen a través de dis-
tribuidores que no representan a las empresas productoras. Cuando
se requieren grandes cantidades, la adquisicidén se realiza directa-



Tabla 2,14 Precio‘unitario del dcido acético.

93

H.S~lﬂl£ﬁNL
764.98
680.66
761.42

1075.08
648.44
1120.67

Tabla 2.15 Areas geogridficas de consumo.

~Eatado
Guana Juato
Jalisco {Ocotlédn)
D.F. y Edo. México
Monterrey y Puebla

Tabla 2.16 Proveedores de &cido acético.

470 BASE
1981
1.000
0.889
0.995
1.405
0.847
1.464

ATO “ASE
1186
0,682
0.607
0.679
0.953
0.578
1.000

Porcentaje de consumo
del Acida_feético

49%
35%
14%

2%

Aromdticos Petroquimicos, S. de R.L.

Bolaflos y Gardea, S.A.
Cémara-Suérez, S.A.
Celanese Mexicana, S.A,
Celco, 3.A.

Centro Quimico, S.A.

Dow Quimica Mexicana, S.A. de C.V.

José Manuel Conde Soto
J.T. Baker, S.A, de C.V,
Materias Primas, S.A.
Merck-México, S.A.
Negocimeién Alvi, S.A.

Organizacién Comercial Sentley, S.A.

Pintuquimia, S.A,

Productos Quimicos Mardunol, S,A.

Quimica Simex, S.A.
Quimica Nova, S.A.



mente con el productor.

Bn 1979 aparecian enlistadas 56 firmae relacionadas directamente
con el mane jo del AcOH (4l1), a la fecha subsisten una veintena
{tabvla 2,16).

2.7 Tipo de mercado.

El mercado del dcido acético es reducido debido a que la mayor
parte del producto es autoconsumido por Celanese Mexicana, S.A.
principal empresa consumidora y productora, el resto del mercado
es de libre competencia,

Bl Acido acético no reguiere de personal especializado para su
venta ya que la compra la cfectda directamente el consumidor. Es-
' te ademds se acostumbra a tener bajo inventarlo en bodega, el equi-
valente a tres semanas de su consumo. Por otra parte el dc. acdtico
es uno de los 20 princinales compuestos orgfinicos en la industria
quimice que se puede considerar como diffcil de sustituir.

2.9 Situacidén legal.

Aunque los voldmenes de importacién y exportacién son muy peque-
fios el dcido acético cuenta con proteccién arancelaria, siendo las
fracciones de importacién las siguientes:

Praccién 2914-A-002 Ac.-acético grado técnico
Fraccidn 2914-F-003 Ac. acético grado reactivo

La fraccibén arancelaria de exportacién es la 501 0000, Para su
. fabricacidn requiere permiso petroqufmico . Se pmgen resalfas por
conceoto de uso de tecnologie nalentada, como la natente 104 953
de Rhone-Poulenc S.A., la 38583 de Monsanto Co. ¥ muchazs otras mds.
Celanese Mexicana, S,A. no ha patentado su proceso via oxidacién de
acetaldehido, esta compeiifa paga regalfas a Celanese “orporation
de E.U.A. .

2.9 Determinacién del temafo de la planta.

Se conoce como tamefio de una planta industrial, la caocacided ine-
talada de produccién de la misma. Este capacidad sc expresa en tér-
minos de la cantidad producida nor unidad de tiempo, p.ej: volumén,
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peso, valor o nimero de unidades de producto elaboradas poxr afio,
ciclo de operacidn, mes, dfa, turno, hora, etc. En algunos casos
la capacidad de una planta se expresa, no en términos de la canti-
dad de produéto que se obtiene, sino en funcidén del volumén de ma-
teria que entra al proceso.

El tamaflo de la planta en algunas ocasiones se refiere a perfo-
dos menores 4e un afio, debido a2 la disponibilidad limitada de una
materia prima que no es factible o econdmico almacenar, Las plantas
industriales generalmente no operan a su canacidad nominal o insta-
lada, debido a factores a&jenos al diseflo de la misma, tales como:
disponibilidad limitada de materias primas, fluctuaciones en la de-
mande del producto, etec. Al ritmo de nroduccidén guc efectivamente
es posible operar la planta se le conoce como capacidad real de
overacidn. Al cociente que resulta de dividir la capacidad real
entre la capacidad instalada se le conoce como nivel de aprovecha-
micnto de le capacidad de la planta.

En plantas industriales se cuenta con equipos de diferentes ca-
pacidades, la capacidad de la planta se dd en funcidn del equipo de
menor capacidad. En plantas que manufacturan productos con diversos
niveles de elaboracidn, la capacidad de operacién dependerd del
grado de transformacidn que se dé a la materia prima. En aquellas
industrias que elaboran diversos lotes de produccién de diferentes
caracteristicas, el tamafio de la planta se suele especificar con

respecto & le produccidn de un lote tipo.

La determinacidn del tama®o de la planta se puede hacer en base
al consumo no satisfecho (importaciones) de Acido acético, por lo
cual ésta arrancarfe p. ej. en 1992 con una produccidn de 45.05 Ton/
affo v se irfa incrementando 2.73 Ton. cada aflo hasta llegar a la
capacidad total de 73.45 Ton./afo.

2,10 Looalizacién de la planta.

La determinacién del lugar donde se ha de instalar una olanta
se suele llevar en dos etapas: En la orimera se selecciona el drea
general en que se estima conveniente localizar la nlanta y en la
segunda, se elige la ubicacién precisa para efectuar la instalacidn.
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De la ponderacién adecuada de todos y cadea uno de los diversos fac-
tores que influyen sobre la localizacién de una nlanta, dependerén
las probabilidades de que Be obtenga los resultados econdmicos es-
perados.

2.10.1 Paoctores determinantes en 1la localizacién de una plante
industrial.
Fn la localizacidn de una olanta industrial los factores que in-
ciden mé&s vigorosamente son:
A) La localizacidén del mercado de consumo.
B) La localizacidn de las fuentes de materias primas.

Estos dos factores junto con las caracteri{sticas de las mate-
rias primas y las de los productos tienen una influencia importan-
te en los costos de transporte y frecuentemente en los rendimien-
tos del producto por unidad de materia prima, ElL predominio de uno
u otro en 1la localizacidén de la planta cuando no son coincidentes,
dependerd de su incidencia en los resultados econémicos esperados
de dicha planta, Ademds de los factores antes mencionados, también
influyen de manera importante en la localizacién de la planta los
siguientes:

C) Disponibilidad y caracteristicas de la mano de obra.

D) PFacilidades de transporte.

E) Disponibilidad y costo de energia eléctrica y combusti-
ble.

P} Puentes de suministro de agua.

G) Facilidades para la eliminacidn de desechos.

H) Disposiciones legales.

I) Incentivos fiscales,

J) Servicios publicos diversos.

K) Condiciones climatoldgicas.

L) Actitud de la comunidad.

2,10, 2 Localizacién y caracter{sticas de los mercados de consumo
y abastecimiento,

La localizacién y grado de dispersidn del mercado de consumo
ejercerdn gran influencia sobre la localizacidn de la planta, debi-
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do & ello, estos son los primerss factores gue habrédn de reviserse,
Estos factoree implican consideraciones sobre distribucidn y movi-~
1lidad econdmica de los productos.

La distancia gque deba recorrer el producto desde la nlanta has-
ta el mercado de consumo, Junto con asus caracteristicas y las tari-
fas de transporte, determinarén el costo de esta overacién. Bl cos-
to de transporte, por lo tanto, estd directamente relacionado a la
distancia que recorra el producto. Al acercarse la nlanta a las re-
giones de consumo, se reduce el costo de transnorte del producto,
pero puede incrementarse de mancra significativa el costo de trans-
porte de los insumos, de ahf que la localizacidn de la planta con-
sistird esencialmente en efectuar una comparacidn de los costos de
transpdrte y de las pérdidas econémicas originedas por mermas en los
volimenes y en las calidades de las materias primas vy los productos.

En general habrd una tendencia a que una planta industrial quede
orientada hacia el mercado de consumoe o el de abastecimiento, en
funcidn de las caracter{sticas de las materlas primas y de los pro-
ductos. Es conveniente sefialar a este respecto, que en materia de
trensporte y menejo, no sflo interesan los pesos de log materiales,
8ino también sus densidades aparentes, su egtado f{sico y Bu carac-
ter peracedero.

En general las materias primas pagan menores tarifas que los pro-
ductos terminados; sin embargo, la cantidad de materia orima gue se
requiere para elaborar un volimen determinado de nroducto, oueds
determinar que convenga instalar la olanta en la zona de oroduccién
de lmes orimeras, Para efectuar los cdlculos necesurios al andlisis
de localizacién de una planta industrial, se requieren ademés de
los resultados de los estudios de mercado de conpumo y abastecimien-~
to, los derivados de los balances de materia que forman parte de la
ingenier{a del oroyecto.
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2.11 Perspectivas de economfa politica.

La economia como toda ciencia de tiono social involucra el factor
humano el cual da & esta un caracter de incertidumbre DOTr e80 éen
este inciso nos referiremos en forma breve a las politicas economi-~
cas de los ultimos gobiernos, los cuales son congruentes en algunos
aspectos y ademss de predecir algunos pardmetros que involucran la
macroeconomia.

Los tres ultimos gobiernos han tendido a corregir errores y esta-
bilizar 1la politica de México por medio de:

~ Superacién de la crisis en pus aspectos més agudos.
- Consolidar la economia.

- Acceso a un crecimiento alto, sostenido, eficiente, cua-
litativamente diferente y con inflacidn controleda y de-
creciente, por lo menos eate crecimiento deberd ser el
doble del crecimiento de la poblacién en la década de
los aflos 30.

Los sectores prioritarios como son el agrovecuario, energétioo,
y de manufactura se mantienen; adema®s se fomenta la industria turis-
tiea, Se inicio la revisién y fortalecimiento de los instrumentos
de politica econdmica ovarae estimular la produccién, la inversién y
el empleo, se evanzd en el saneamiento de las finenzas odblicas por
medic de una reduccidn de la evasidén fiscal y de una recuperacidén
de la actividad econdmica que fortamlezca la imposicidédn directa y
los ingresos del sector paraestatal, Iniciando la reconstitucidn del
sistema financiero, mejorando el perfil de le deuda, adecuando el
patrén de estimulos a las nuevas condiciones y racionalizar el es-
quema de proteccionismo.

En el sector industriel se inicio la descentralizacidn de la acti-
vided, orientandola hacia las costas y fronterazs nara el desarrollo
del pais, a la vez se dio prioridad a la nroduccidn de bienes socia-
les y nacionalmente necesarios. La descentralizacidn se realizara
princioalmente huciz las regiones aue reauieren de . condiciones espe-
ciales de desarrollg, en particular en aquellas designadas como
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futuros polos de desarrollo y se encausara dentro del marco del res-
peto irrestricto a la libertad de los flujos migratorios hacia ciu-
dades intermediss. Se dardn est{mulos fiscales para imnulser la
relocalizacidén de actividades econdmicas fueru de las zonas ya den-
samente nobladas.

El crecimiento moderado y sostenido de la demanda interna, la am-
pliacidn, reordenzcidén v modernizacidn del avarato productivo; la
buena olaneacidn de les finanzas odblices, los incrementos esperados
en la productividad, as{ como la modernizacidn de selarios y utili-
dades determinan tasas de inflacién decrecientes (reordenacidn de la
pol{tica econdmica) y ndemds un oroceso de convergencia sradual de
le inflacién interna hacim los niveles de la inflacidn internacional,
Se tenderd a cue el nivel de déficit del sector piblico disminuye
paulatinamente. Se tratard de aumentar la demanda externa y consoli-
der la estabilidad de precios.

Se oretenderd reducir le participacidn relativa del servicio de
la deuda, & través de la disminucidn del déficit; se tratara de dis-
minuir el crecimiento del gasto corriente, se reforzara la dimensidn
sociel del gasto a través de la atencidn prioritaria de les necesi-
dades bésicas, la reestructuracién de los subsidios con prondsitos
explicitos de redistribuir el ingreso y reorientacidn de la invers
sién piblica para aumentar la generacién de empleos por peeo inver-
tido. Se promoveré la descentralizacidn de las actividades producti-
vas y se mantendrd y fortalecerd la particioacidn gubernamental en
las dreas estratezicas para el desarrollo nacional.

El gasto piblico tendre los siguientes objetivos:

- Promover el desarrollo social mediante la generacidén de em-
oleos, la orestacidn de servicios bdsicos v lu reestructura-
cién del sistema de subsidios con oroposito de redistribu—
cidén del ingreso.

- Inducir a trevés del nivel, estructurz y calendarizacidn del
Fasto un comportamiento 2decuado de la cemanda interna acor-
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de con los niveles que puede absorver la economis en condi-
ciones de eficiencia y de financiamiento sano.

- Asegurarse eficiencia, honradez y control en la ejecucidn
del gasto piblico y la reduccidédn del gasto corriente an el
gasto total.

- Se otorgaré subsidios y transferencias en forma exolficita
y con criterios de condicionelidad; los subslidios de ove-
racién a emoresas pdblicas estardn sujetos a criterios de
racionelidad y eficiencia, 1la trensferencia a emoresas ori-
vadas y a otras actividades en beneficio de la comunided se
reolanteardn bajo esquemas en los que prevalezcan la selec-
tividad, la racionalidad y la transparencia. As{ mismo, los
subsidios a bienes y servicios vara el mercado serén condi-
cionados y explficitos.

- Se fortalecerd el proceso del shorro interno, los subsidios
y transferencias corrientes no pueden ser oermanentes, ni
crecientes,

Para realizar esos objetivos el gobierno llevo a cebo en peque-
flos o grandes resgos las siguientes medides:

- Se continuo atendiendo la provisidn de los bienes y servi-
cios estrategicos a cargo del Estmdo, de acuerdo al ritmo
de expansidén de 18 economia.

- El sector industrial dio orioridad a las inversiones gue
vermitieran la utilizacidn mds eficiente de la economia ins-
teleda y le consolidacidn de los proyectos orioritarios en
marcha. BEn particuler se mentendre la capacidad petrolera
para exportar.

- Se reviso 1la inversidn en el sector caraestatal industrial
de acuerdo con los criterios de apoyo a cadenas de transfor-
macidn de .recursos naturales y de integracidn del aparato
productivo nacional.
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— Disminucidén considerable de los déficit financieros y opera-
cional.

- Reduccién de las tasas de interes.

El desarrollo de la empresa pidblica tendré que basarse en conso-
lidar su intervencién en les éreas donde &sta se requiere, mds que
en el “crecimiento indiscriminado de sus actividades". Para. lograr
una administracidn odblica paraestatal més eficiente se ovondrédn en
prébtice lineamientos y criterios que determinen la creacidn, adqui-~
picidn, fusidn, liquidacién o venta de empresas piblicas en dreas
estratégicas.

Ae{ mismo se utilizardn las compras externas necesari@s como una
herramiente de negociacién internacionel para crear nuevos mercados
en el exterior a productos nacionales, En las decisiones de inver-
8i6n se dard prioridad a proyectos en ejecucidn y de corta duracién
para su ejecucidén para no deteriorar los niveles de produccidn y
empleo en corto plezo, sosteniendo la inversidén en ramas estratégi-
cas desde una perspectiva econdmica y social de mediano y largo
plazo.

En la reordenacidn econdmica, se racionalizard el uso de divieds
a través de une estricta presupuestacidn, buscando reducir al minimo
las necesidades de recursos externos y recurriendo de menera estric-
tamente complementarisa al endeudemiento. En el cambio estructural
de lm emoresa pidblica se daréd orioridad a la suoeracién de las ne-
cesidades en sectores de alta importancia social tales como el
transcorte, la comercializacidn y el abasto, salud, seguridad social,
urbanizacidn y vivienda. Se reestructurard la emoresa niblica fun-
damentalmente en su parte financiera y administrativa y en la eficaz
vinculacién de sus decisiones con la polftica econdmica y sociel
general. Se reducirén las importaciones de las emoresas ovblicas a
los niveles indispensables y a la anertura de nuevos mercados en
el exterior.

Referente a la deudn de las emoresazs piblicas (interna y exter-
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na), se continuard con la renegociamcidn de los pasivos, buscando
mayores perfodos de gracia en los pagos de canitasl y mejores pla-
zos y condiciones de crédito. '

El crédito de fomento se daré como parte de un programa de Apoyo
més amplio que incluiré esesoi'ia téenica y extensionismo. Los sub-
sidioe financieros se otorgarén con criterios de selectividad, evi-
tando caer en la discriminacidrn. La polftica de estimulos fiscales
cenalizard recursos unicamente a aquellas actividades que resulten
prioritarias y rentables en términos sociables. Se racionalizé los
est{mulos fiscales con base en la siguientes prioridades:

- Creacidén de empleo, produccidén y abasto de oroductos
vésicos.

- Pomentacidn del desarrollo regional.
- FPomentacidn de las exportaciones.

- Liveracidén del comercio exterior {ver politica de inver-
siones).

La estrategzia econdmica internacional tratard de seguir las si-
guientes pautas:

- Ampliar, diversificar y eguilibrar progresivamente las

, relaciones comerciales con el exterior, -fomentando de
manera sostenids lag exporiaciones no vetroleras, se pro-
viciard la ampertura de nuevos mercados y la sustitucidn
eficiente de importaciones reduciendo as{ la sensibili-~
dad de la balanza comerciul con relacién al ciclo econd-
mico interno y externo.

- Se elevard al mérimo 1a contribucidn neta de los recur-
sos tecnoldégicos, administrativos y financieros del ex-
terior para la expanaidn, diversificacién y moderniza-
cidn de la plania productiva necional; en este sentido
se orientara la inversidn extranjera directa de acuerdo
con las orioridades de la estrategia de desarrollo.
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- Se tratars de disminuir el déficit corriente de la ba-
lanza de pagos,

La polftica eéonémiqa apoyard la racionalizacidn del proceso de
sustitucidén de importaciones, eliminando en forma generalizada per-
misos de importacidn y reduciendo las barreras arancelarias, por
el abaratamiento de les exportaciones y encarecimiento de las im-
portaciones. Esto se hace también con vista a avanzar en la diver-
sificacidén geogréfica de las corrientes y alcanzar gradualmente un
equilibrio dindmico en la balanza comercial,

Con respecto a la polftica cambiaria, las medidas a seguir son
las siguientes:

- Se mantendrd en forma congruente la politica de desliz
del tipo de cambio y la fijacidn de la tasas internas
de interes; de tal suerte que no existan posibilidades
especulativas de arbitraje entre el mercado doméstico de
capitales y el mercado de divisas. -

- Se asboliran las restricciones discrecionales que son
incompatibles con el proceso de modernizacién.

Entre otras medidas referentes al comercio exterior estd el ma-
nejo de la demande agregada la cual se hard de acuerdo con la capa-
cidad real de respuesta del aparato nroductiveo; sl tiempo en que
ostd se amplierd y reorientara.

Se concederd la proteccidén comercial, al iguel que cualguier
otro estimulo espec{fico con criterios clarcs de temnoralidad y de
acuerdo con los objetivos de la estratezfa de reordenncidn del ape-
rato productivo. Por otra parte el fomento & las exoortaciones esne-
c{ficas del conjunto de acciones para convertir la actividad expor-
tadora no petrolera en uno de los pilares del desarrolle industrial.
Bl sistema de permisos de importacidén (el cual se aplicara un aran-
cel minimo de 10%), se reordenard nor un sistema de aranceles para
que las fracciones queden sujetas a permisos previos, con las cuo-
tas explicitas correspondientes, se evitare la generacién de ganan-
cias monopol{sticas. Ademds se concentrara fundamentalmente el ma-
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nejo de la proteccidn via permiscs en las ramas de produccién de
bienes intermedios y de capital.

Se instrumento el gravamen al consumo suntuario a través de im-
puestos que incidan tanto sobre las importaciones, como sobre las
compras internas; resulta también inadecuado el uso de permisos de
importacidén o aranceles con esté proposito ya que estimule de mane-
ra indeseada la produccidn interna de estos productos, la cual es
intensiva en capitel y en importaciones, pero genera poco empleo y
reproduce las causas de la desigual distribucién del ingreso. lLa
politice de proteccidén se aplicaré a todos los beneficiarios poten-
cinles a través de una mayor generalidad y automaticidad en su apli-
cacidén.

Para noder aplicar de manera més eficiente la fomentacidn de la
exportaciones y sustitucidn de la importaciones se tomarén las
siguientes medidas:

- Canalizacidén en forma orioritaria de avoyos de credito.

- Agilizacidn de los procedimientos para la devolucidn de
impuestos de importacidn temporal para actividades de
exportacidén y de impuestos indirectos, tanto a los expor-
tadores como a sus proveedores nacionales.

~ Bl trato preferencial a la carga de exportacién mientras
se fortalecen las relaciones entre los diferentes modos
de transporte. Utilizando de manera complementaria recur-
sos del exterior tecnoldégicos, administrativos, finan-
cleros y orientdndolos de acuerdo con las orioridedes
de la estrategia de desarrollo para elevar al méximo su
aportacidn,

- Se dardn las relaciones financieras con el esterior de
acuerdo con los lineamientos que se han definido en estd
materia. Cuando sea mds benéfico obtener estos recursos
en forma conjunta, se utilizard la inversidn extranjera
directa. Se congidera la inversidén extranjers comc com-
plemento de la inversidn nacional, no sélo desde el pun-
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to de vista cuantitativo, sino en el marco mismo de la programacién
de mediano plezo.

Se propiociard un tratemiento més flexible a emoresas extranjeras
medianas y pequefias, cuyas inversiones y transferencias de tecnolo-
gia acarrean menores riesgos de dependencia y oueden se valiosas
en los sectores agropecuarios y en ciertas ramas de bienes de consu-
mo y de ceplital; se mantendrs la pol{tioca de no autorizar inversiones
extranjeras en empresas mexicanas ya establecidas, salvo en casos
excepcionales que corresponda a una contribucidn significetiva en
materia tecnoldgica de balanza comercial o de fortalecimiento de la
integracién interna a trdves de procesos de subcontratacién.

2.11.1 Anélisis de 1la economia del producto.

Como en el resunen mostrado en el inciso 2.11 de los nlanes sexe-
nales, lo dicho por estos son congruentes entre sf, pero estos se
han cumolido con la realided en regular medida; se estimo convenien-
te tomar las variaciones histéricas de los pardmetros més relevantes
¥y que afectan de manera inmediata el estudio de mercado de nuestro
producto en vez de los planes sexennles, Estos pardmetros ya fusron
mostrados en los incisoe anteriores y en las tablas 2.17 y 2.18, se
estimaron las posibles varisciones aue pudieran sufrir estos pard-.
metros, para todos se calculo un intervalo en el cual podria variar
Y se midieron cada variacién a partir de la proyeccidn.

En la figura 2.9 se observa que la produccién del dcido acético
a lo large de los afios tenderd a sumentar a razén de 18.22% anual,
pero estd podr{a variar en el intervalo de 204 y (10#) a ovartir de
la proyeccién. Esto sugiere que cada vez se tendrd que invertir mée
en 18 produccién del dcido acético ya sco como materia orima o como
capital de tipo fijo (equivo).

Con respecto la demanda aperente del onroducto, como =e note en
la grafica 2.9 va en aumento, vero esto resultaria engaffoso hasta
cierto nunto, ya aue eatae también deoende de la oferte-demanda de
los oroductos finales que se elaboran a oartir del &cido acético,
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Tabla 2.17 Porcentajes de incremento de las diversas varisbles que involucran al bcido acético.

QONSUMO PIB NAL. PIB NAL, PRECIOS
Ao pnon::?xm APARENTE (%) mmr:-:(‘:xm:s :::Pm‘:':?tm:s PARCIAL (%) | GLoBw (%) ‘cbn:;-’ de 10}

70 3.39 3.4 0.0

7 2.88 2.7 1.7

72 5.08 15.2 9.09 ¢1.18)

73 22,70} {22.6) (63.04) (77.08) 108,83

74 14,97 15.1 158,82 90.09} a.s 2.87 73.69

75 “17.47) (30.5) 1100.00 5.59 7.62 (12.56)

76 20.58 45.5 20.27 4.24 0.68 (5.87)

77 4.78 2.4 (99.69} 3.44 8.57 ¢13.84)

78 20,21 58.4 6.88 8.25 9.43 3.70

79 12.63 12.64 5.26 9.2 2.46 4.67

80 15.02 15.35 8.3 9.31 13.35

81 14.61 14.64 7.9 " 9.06 1.77

82 32.64 32.65 52,17 €0.5) 0.57) 11.02)

83 14,17 3.95 175.68) 7.5 5.3) ¢s.01? 11.86

84 18.91 8.a0 155.56 1.9 s mn 41.19

8s 5.22 7.29 73.91 t2.20) 2.8 (2.42) (39.68)

86 (6.6) €4.99) 27.5 (16.05) (3.6) 3.7 72.83

. 87 €2.79) 1.05 123.53 (26.23) 1.4 5.21 42,42
Promedio Min. 12,39 19.36 79.47 42.33 3.13 L2467 26.40
Promedio Max. 13.22 15.91 191,84 30.12 5.37 5.67 58,47
Minimo tomado) (10) 10) . “10) (15) (30)
Haximo tamado 20 20 10 10 60




Tabla 2,18 Porcentaje de incremento Y vari.uci'én de los precios del Sc. acfiico durante los afos.

viLor® N _PESGS/TON. a
Ao TONELADAS (en peson) canszo us/Ten. :iﬁxﬁ b ﬁm,z?. VARTACICN
70 0-083 115.8 12.16 221.47 2692.02 0.0
7 30.5 8113”7 a2.16 218.88 266146 (1.17)
72 46.57 122485 “12.16 216.28 2629.96 (1.18)
7 19.73 108347 12.16 451.65 5192.06 1c8.83
74 4B.59 463571 12.76 784.46 9939.03 73.69
%5 52.80 400381 12.16 623.60 8341.27 (12.56)
" 63.50 633041 15.44 645.67 7851.34 (5.87)
77 20.00 251452 22.60 556.31 6764.73 (13.84)
) 34.50 451160 2.1 576.87 019,74 3.70
79 30.70 422650 22.60 603.62 7342.45 4.67
o 28.90 453932 22.05 684.40 £127.30 13.35
1 24,97 AERACL 24 .~ 76490 °302.15 1.77
h2 25.45 {90547 S$7.7¢ €£0.6L 827704 (*1.0.2)
R e.an 9 70N 180 .0 [ A 9PSELFE 11.86
a4 22.%2 4454600 14 5.79 1€75.08 1°072.97 41.19
65 S0,60 1021 000G 310.28 648,44 78£5.02 {19.68)
66 12.00 22875CC0 63707 1120.67 13627.34 72.83
o7 20.79 46649171 1405.81 1596.11 19408.69 42.42
88 14.83 40368510 2385.00 1141.36 13878.93 (28.49)

.
Valor de la importacién.

*“Cambio de 12.16 pesos por dolar.

bl
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Para tomar esto en coneideracidén, se tomo como base el PIB par-
cial de las ramas 37, 39, 40 y 42 (de la matriz insumo productos),
las cuales contienen las anlicaciones y usos de los productos fina-
lea del dcido acético y se proyecto contra los PIB globales, como
primera aproximacidén para medir las posibles variaciones que pudie-
ra tener; se tomaron las variaciones de los intervelos de los PIB
parcial y global dados en la tabla 2.17, en las diversas curvas va-
riantes se observa que el PIB parciel gumenta hasta 1992 pero des-
puéb de este afio su incremento comienza & ser cada vez menor (gri-
ficas 2,10 y 2.14) mientras gque el PIB global se incrementa en for-
ma continua o por lo menos mayor en porcentaje con resvecto al PIB
parcial, el intervalo que més nos da una probabilidad de proteccién
en la figura 2,10 es PIB global = (15%), PIB oarcial = 10% y PIB
global = 10%, PIB parcial = (10%).

Este menor crecimiento del PIB parcial se puede deber & que en
estos affos las indusirias de los productos finales del dcido acé-
tico necesiteran inicilar una expansién con lo cual va aunado & una
fuerte inversidén, para poder lograr une modificacidn sn le tenden~
cia de la curva y aumentar la demanda del dcido acético o tratar
de aumentar la oferta,de estos productos. De seguir la tendencia de

. esta curve dismiruyendo, la oferta de estos productos también dis-
minutra la demanda del dcido acético (fig. 2.11 y 2.12); vor otre
parte ai hay mucha oferta del dc. acético en el mercado el precio
tenderia a béjan como resultarfa cierto en una competencia de mer-
cado libre, pero la mayor parte del mercado lo controla Celanese
Mexicana, S.A., con lo que se podrie decir que es un mercado de ti-
po monopolistico.

Con respecto al precio en sf, éate ha tenido diversas fluctua-
ciones pero todas han tendido a aumentar el orecio del &cido acé-
tico, la mayor variacidn se llevo a cabo en 1387; la cual se pudo
deber a factores inflacionarios internos que en afios anteriores
habian sido menores y no de demanda del mercado; esto es importan-~
te ya que ultimemente aunque la demanda del &dcido acético ha aumen-
tado estd no a afectado el precio internacionsl (U%/TOM,) signifi-
cativamente como se observa en la tabla 2.18 no ha variado tanto
como la pariedad del peso frente al dolar. Para eliminar estd incon-
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gruencia se tomaron los precios del dcido acético a precios constan-
tes de 1970 y se hizo la proyeccidn con los datos reales del valor
de las importaciones también a precios constentes dando la gréfica
2,16 en la cual se muestra la proyeccidn y las curvas limites en
las que geo pueden encontrarse el valor o precio del dcido acético
la cual es una forma aproximada para encontrar el valor del precio
del dcido acético,
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3. PROCESO0S DE “ANUFAZTURA.

El do0. moético se fabricaba y era motivo de astﬁdios desde tiem-
pos muy remotos, este conooimiento fué legado a los ogipcios quie-
nes lo utilizaban en diversas formas.

Bn este capftulo se exponen los mé%odos para su manufactura cla-
sificados por tipo de ruta quimica de obtencidn, haciendo resaltar
las materias primas de partida as{ como lae caracter{sticas y paré-
metros distintivos de cada proceso.

3.1 Obtencién por fermentacidn.

Bete método es de los mée antiguos, se basa en la oxidacidn ae~-
rébica del etanol nroducido "in situ" por fermentacién de azucares,
obteniéndoses vinagre (5% de dcido acético), ln la industria alimen-
taria los diferentes tivnos de vinazre se clasifican en base al alco-
hol de que proceden. La mayor cantidad de vinaegre sc obtiene a par-
tir de sidra de manzena, una levadura convierte el azucar en etanol
y éste es oxidado a GHJCOOH nor el Baclllus ~cetobacter, Mycoderma
acoti de Pasteur (M. Vini), Bacterium Xylijum de TBrown u otra de las
numerosas bacterims usades para este fin (1,42):

06H1206 + levadurg ——— & 202H50H + 2002

GEHSOH + 02 + acetobacteria —-————CRBCOOH + Hzo

Bl etanol también puede convertirse a8 AcOH por oxidacién catali-
tica a altas temperaturas, pero este produwocto sintdtico no puede
usarsge en alimentos debido a los suhbnroductos tdxicos presentes.

Existen catalizadores que aceleran la fermentacidén como la pro-
caina que se adiciona de 0,1-1.0 mg/l y acorta el tiempo de reaccidn
a 36-48 horas, Otros factores que afeotan son la temneratura y pre-
8ién.

Loe fermentos existen en los vinos y demés l{quidos alcohélicos,
ocomo microorganismos necesitan protefnas y sales minerales para vi-
vir y prosoerar, Fn ausencia de estos medios no ejercen accidn sobre
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el alcohol puro, siendo comin adicionar un fosfato aloalino y foe-
fato am6n;co como fuente de nitrfgeno y reguladores del oH en el
intervalo 6ptimo segdin el sustrato (433,

Existen muchos métodos para la fermentacidén acédtica del vino,
.algunos de ellos seé resumen en la tabla 3.1 haciendo resaliar las
caracteristicas y datos que se consideraron como relevantes a par-
tir de su descripcién en la literatura y su andlisis comparativo
para los fines de este trabajo.

tubos de carga y descarga abiertos

hilos para escurrimiento

s2rmientos, escabajo, Bto;
.

'A'_—L orificios para entrade

de aire

Fig. 3.1 Toneles usados en el método alemén.




_Tabla 3.1 Obtencién de Lcido acktico dilufdo (vinagre) por fermentacidn.

alcoholico (as)!
a veces con 4%

de mclazas

con grdn superficie del 1{q.
Expuesta al aire (1.04 m?).

oxfgeno), salvado y centeno (desa-
rrolle de fermentos). Ciclo =~ 7 diag

METODO SUSTRATO FERMENTO BWIPO PROCESO
Alemdn Vinos con cuer~{ M. Vini Dos toncles 3 ma. alto x 1.25 m, | Uso: Francis, Holanda, Rhin. La oxid
po B. Xylium diém. E1 escabajo provee un é- | dacidn es mis répida en (1). Aumen—
Tea sup. grande para prolifera-| to de accién por trasiego alterna—
cién del microorganizmo. E) to-| tive diario. Ciclo « 14 dias, T »
nel (1) se llena a 1a mitad ex | 24%. 2
(2) totalmente Fig. 3.1 .
Orleans | Vinos anrios de] M. acety Barriles de rable (200-500 1) | Curado inicial: 3 1/2 a S meses. Fer-
1 afo, ricos enf B. xyliwm | lavados con agua y vinagre hir-| mentacin normal = 7 dfas, T - 25°C
mat. orginica, viendo, reposo 8 dfas. Hileras | clarificacidn por filtracién (Viru- .
3-10% EtUH (di~] feparadas a 45 om. de altura y | tas de haya y oruje de uva), Servi-| 44
lucién) y tdra del svelo. Locales bajos con cio de barriles: 6-25 afos. Produc~
taro ventanas (aire) orientados al cién = 2 veces su volumén por aio.
sur, Flg. 3.2 .
REpido Cualquier 1£q. Idem Similar al método alemin, pero | Se usa carbdn vegetal (absorcidn de

CONTTNUA.

-1
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Pig. 3.2 Barriles empleados en el método Orleans.

'

Pig. 3,3 Cube giratoria, método Luxemburgo.



HMETODO

SUSIRATO

FERMENTO BL1F0 PROCESO REF.
BIEL
s hilos de escurrimiento y orisi- | ¢ = 27%.
cion alrededar.
tuxem- | Gencral Varios Cubas giratorias ulrededor del | Uso extenso. (¢) contiene viruta. £l
burgo ©je horizontal HH', apoyo: bu- [1fg. 4 tratur (L) toca periodicamen—
leros G. Divldjdas en 2 purtes | te (c) bajo una corrlentc constante
por una pared uricrada, plana [de alre. Coloreo artificial. s
© on espiral. Fig. 3.3 . ’
dinaare [Rosto de malta | Levadura pa-fa) Fipas horiiontales, grandes |a) o1 alie libre (rflelding”) 1ni~
de maltel Hxiviade con | ru fermenta-|bocas abiertas para circulacidn |cie : primavera; clclo: 2 meses. Tra-
Aagua caliente, | cidn. de aire. serles do # a 7€ (“ti- | niego diario ¢¢ 1a pipa llena o la
A T Ve ©'1d") apareadas, una lleru otra | sequnda y reemplase de Liquico a la
ment. o 24%, :

filtacién y

rejoro.

nole »n parte. Flltros vertica-

les, cénicos, precaa: viwute de
pridera usads en tenerfas o resi-|

[duos prensados de vinateriass,

yrimera. B) en locules t « 21°C. in
asbos casor lu oxidacidn se completa

Jduante la t:ltracidne.

CANTINUAS

18



METODO SUSTRATO FERMENTO BQUTLC FROCESO REF.
hres.
b} Tenvles vertlcules (60, 115 |€) Uso caserc. La malta se pasa al
M y 230 1) con falso fondo perfo- | cabo de 24 h. ce un tonel a otro
rado cubierto con una capa de donde permancce 2 & 3 dfas y despue:
bagavo. wun 22 y 4° tonel. Se regresa una T
jorcién al primarw. La  adicidn ope
cional de tdrtaro. Clarificacién
con ictiocolu.
tesrentad  celulosa Acetivibrio [ Simili al usado parc €1 vina~ | Calentamicnte -1 cultivo 15 min. |45
% e Cellulotyti- | gre 6o vino. Produccidn de en- | o 10%C, Lncubocin o menor tunp. .
Slutons cot, Clostriq simas < lulsicas u rartir de | fcrracidn de CHyy CU,y My, oo pro=| S1e
diin, Shermod 1as Acuas residuales enrique- | iénico y Etoil. P (ferdincl
cellu, A. | cldas. srtacidn - i .6, oxldacién = £.5).
| Kivu, Por; ératuri. .gunte reductor udves
irconccidn de asucare
b Alfalfa rermentacidn underdbica. Rendimicn-
ko. R to 63-82% de AcCH. Formacién de bu-

CONTINUA.



REF.

K HPO, ¥y NajitC)

b) Idem + CO

terium pethy-

lotrophicum.

7H,0, CuSO,.5H 0 ¥ Ml .

b) Subproducto: butirato de sodio.

Coatrol de energ{s requerida.y fiu-

WETODO SUSTRATO FERKENTO ELUTPO PROCESO
'
tlratos. &1 propionato de sodlo ac-
52
tia como inhibidor.
Fermentad Soluciones al— [M. aceti termentadores (tangues premez— Bacteria fijJada on cuflas de maderit.
cidn de | coholicas con cladores) con 1.7 a 3.5 veces Trasicae del medio a uno serie de 3
crancl. | 1-4% de EtCH. el volimen del ferm. finul (pro-| fermentudores. Recirculacién de una
visto de un clectrodo sensible | porcidn del Gltimo ul primero. t = a
al axfgeno, cuya elevacidn in- | 30°% (afecta G1-1Ck do 1a bacteria
alca el fin:l del ciclo y una | pero aumonta la ferrmentaciénl. i « | 57
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3.2 Destilacidn destructiva de la madera (5, 34, 85),

3.2.1 Gensralidades,

La madera est{ constituida esencialmente por 40% de celulosa y
elevada pronorcidén de lignina. Otros-comnonmentes minoritarios son:
pentosanas (abundanten en las maderas duras), hexosanas (maderas de
coni{feras), taninos, resinas, colorantes, nlbuminoides, arasas (2-

3% en maderas duras), sales, etc. Por destilacién se dessrende &c.
acético procedente de la celulosa, motanol de la lignina y alguitrdn
rico en fenoles suneriores o creosotas de lon mrunos metilo y metoxi-
lo de la lignlna; ne seneran ndemds otrns nroductos an menor can-
tidad, habiédndose reconocido 72 “iferentns cnunuostos en la fase
destileda., Klagson refirié la descomnosicidn al oroceso nuimico:

2042“60025““—-’3016H1002 + 28H20 + 4002 + 3C0 + C23H2004 +
(carbén vagatal) (alquitrén)
+ CH3OH + CHJCOOH

En la prdctice se obtiene maenos carbén y agua nero més gas del
indicado en esta rcacecidn., A velocidnd :iensa de destilocidn, la
cantided de nroductos obtenidos depende de la naturaleza de la
madera, sobre todo en la nroporcidn de acético, as{ el abeto y co-
niferas sdlo dan 2%, haya, roble y abedul 5% noroximedamente y el.
arraclédn ouede llegar a 6%, table 3.7 .

La descomnosicidén térmica “e lo mndera es comnlicada va oue sus
numerosos pomponentes complgdos nresentan diferentes temneraturas
de descomposicidn y se disocian de diversas formas sesiin los nive-
les térmicos alcanzados, Dursnte la destilacidn 1m® nrolictos ge-
nerados no se desorensten rinultanea asino ~reeriveomente, n el caso
mds frecuonte (carbonizacidn de mndera ccem ), hnata 167-1190°2 la
descomposicién de las fibras var{a noco, sc eliminn arua, acen-
tudndose el pardeamiento, anarecen vanoree 4dcidos (férmico y acé-
tico), obteniéndose nn dentilado transnavente, Do 190 a 262%2 el
desnrendimiento snscoso ea muy abundniate, wientn la nronorcidn de
destilado de dcido (descomnosicidn dr 1ln celalnsa on fcido acético,
lignina en metanol' v se nroducen dcido nirole™opo, nlouitranes y
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disoluciones aocuosas de oroductos voldtiles; nl final de este perfo-
do oconviene reduoir el calentamiento por la exotermicided del oconjun-
to de reacciones que incrementan rénidamcnte 1la temneratura. Si la
carbonizacidén se detlene en oste fase so obtiene carbdn vegetal ri-
co en materims voldtiles llamado "fumerdn" (vrde desnrendiendo abun-~
dantes vapores)., De 270 @& 34o°c continuan elimindndose abundante-
mente la mayoria de los productos voldtiles, obteniendose el lla-
mado oarbén rojo (70-895% C) de bajo valor comerciel, durante esta
etapa el destilado se enriquece en &c. acético, metanol y elquitra-
nes insolubles. De 340 m 470°C se caliente de nuevo para proseguir
la destilacién, cl dc. piroleffoso se enriquece en alguitrunes, se
obtiene carbén negro ligero de fractura brillante y comienzan a
aparecer gases menos ricos en CO y 002 que los desprendidos en pe~
rlqdos anteriores. Arriba de 400°C 1a cantidad de destilado se re-
duce y la rigueza del carbdn vegetal puede llegar a 96% < oon 3=3,2%
Hy 7 0.7-3.8% 0,.

'

La reaccidn princioal del proceso se indica a 275°0 no precisando
calefaccidn adicional,el calor de reaccidén es suficiente para la
elevacién ulterior de la tomperatura, dicho calor se estima en 6%
del combustible de la madera; segin esto, la cantidad de calor exi-
gida pare la oalefacién debaria quedar reducida a: 12 calor para
elevar temporatura de la madera haata 275°c, 22 galor necesario pa-
ra evaporar la humedad de la madera, 32 calor sensible de fase gnL
seosa destilada y humos de hogar y 42 calor sensible del carbén ve~
getal evacuado., Cuando se usa oara fines de calentamiento, el con-
sumo medio de la lefla a quemar es aproximadamente 20% del peso de
madera destilada; cualquier ineficiencia aumenta este valor.

Las maderas se diferenci{an en caracteres fisicos (densidad, es-
tructura celular, resistencia & tratamientos mecanicos) y quimicos
(compoeicidén quimica), asf{ las duras (roble, curne, huya, custafio,
etc) son ricas en oentosas y las blandas (tilo, olmo, alamo, etc)
contienen mayor prosorcién de resinas llegéncdose & veces a canti-
dades notablea que Jjustifica el nombre de mederuas resinosas (pino).

No obstante esta diversidad de especiesn vegetales y constitucio~
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nes quimicas, el anélieis elemcntal de las diversas maderas es bas-—
tante uniforme como lo indica los datos de la tubla 3,3, mayor di-
ferencia se observa en les prucbas de control analitico (Le beau y
col.) tabla 3.4 y endlisis esneciamlizados (Schwalbe y Bocker) tabla
3.5 .

3,2.2 Descripcidn del oroceso,

La madera se calcina o carboniza en grandes retortas de hierro
colado en ausencia de aire. Bl proceso varia en detalles minorita-
rios como tamafio y tipo de maders usada, oserfodos de presecado (2
d{as a 18 meses) noro siemnre se produce anroximadamente el mismo
carbén cuantitativa y cualitntivemente; el licor pirolefioso me uti-
liza para la obtencién de &c, scético,

La madera carbonizada se enfrfa naulatinamente y emnaqueta, los
vapores nroducidon se oenfrian con asua on un nernent{n v se raco-
gon condensados en un depésito. Los gases no condensados se utili-
zan como combustible y son conducidos al hogar donde se calcina la
madera, Bl licor contenido en el deodsito se deja asentar y se se-
para en dos capas. La cana inferior contiene alquitranea, fenoles
y sobre todo creosota, La cana sunerior contienc afua, 4lcohol me-
tf1io0, acetona y dc. acético en una oroporcidén de 6 a 7%. Esta oa-
pa se pomete a extracoidn y/o destilacién (figura 3.4), separdndoee
el foido del metanol y el alguitrdn soluble., Por destilacidn, pri-
merc se senara el alnuitrdn soluble nor ~edio Ao vapor y luego el
metanoi, formando el dcido nirolelioso bruto. Le aqui en adelante
los orocesos varian en de%allea, algunos utilizan cal apagada parae
‘transformar el dcido mcético (contenido en el &£c¢. piroledoso bruto)
en acetato de calocio que tratado con 4cido sulfurico libera el 4a.
acético con buen gusto v que constituve efl vinimre industrial de ma-~
dera, E1 dcido recuperado dol licor nirolefiono bruto var{m de 93 a
95%, El metanol crudo recuperado varfia de 625 a 900 litros ocor ca-
da tonelada de &c, acético producido.

Un cordén (1814 X~.) de madera dura nroduce 2nroximadamentes
950 litros (1025 Kg.) de licor nirolevosoc bruto (contenido de 6 &
7% de cido acético, 4% de metanol crudo y acetona, 9% de alaquitrdn
¥ acelte y 80% de agua), 454 Kg. de carhdén y 212 m <e combustible
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gaseoso {53% ae €O, 27% de CO y 15% de metano, con "n valor de oa~
lentamiento promedio de 2225 a 2670 Kual/mB) (33,44). La carboniza~
c¢1én de divereas nartes de &rholes de mpdera dura dan resultedos
parecidos, estimdndose como término medio 25-30% de carbén vemetal,
10-25% gases, 4-6% alquitrdn y 5-6% &c. acético. En las maderas re-
sinosas el rendimiento varia extraordineariamente con los porcenta-
Jes en resina de los tejidos (tronco, ramas, etc.) y la cantidad

de alguitrdn bvenaficindo nuede llegar a 123, Jormalmente la maders
no es uniforme y los aroductos formados denenden del tameWo y nar-
tes destiladas, habiendo posibilidad de que algunos de los oro-
ductos origineles sufran cambios ultoriores antes de ser climinados

de la zona de reaccidn, de aquf que los nroductos finales no den
mucha luz sobre el mocanismo del nroceeso en si,

3.3 Rutas sintéticas,

Las tres mayores rutas comoetitivas en 1la oroduccidédn de 4cido
acftico, contempladas en 1a firurn 3.5 son:

1l.- La oxidacién directa ‘e n-buteno o hidrocurburos,

2.- La oxidacién primaria de etileno en dos pasos, pri-
mero de etileno a acetaldehido, entonces el acetalde-
hido es convertido a dcido achtico, oero tambien es
practicado on una mayor extensidn en tres nasos: de
etileno oor hidrflisis a etanol, entonces el etanol'
sufre unae oxidacidén y pasa a acetaldehido y de ace-
teldehido a dcido acético.

3.- La carboxilucidn de metanol,

Las condiciones genersles y comparaciones pertinentes & todas
las rutas (reactivos adicionales, servicios, equinn, etc).
varian considerablemente entre los difercntes orocesos comer-

cisles, La eetequiometria de les rutcs nrincinales se indice en
la tebla 3.6 .

3.4 Oxidsoidn de mcetaldehido (1,25).

El oroceso comercial se rezliza en fese liauida a 53-30°c g
1-6 atm, la reaccidn es cataliznda nor 7.1-0.5% de acctato de manga-
neso II. EL acetato de cobalto II e usa cwando se desaa anh{drido
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Pig. 3.5 Rutas sintéticas para oroduccién de éc. acético.

Tabla 3.4 Estequiometria de las rutas principales.

. RUTA. FSTEQUIOMETRIA
Carboxilacién 3/4 CH, + 1/4 €O, + 1/2 B0 ZCO+ 2 H,
de metanol

o+ 2K, = CH,OH

bl

1/4 CH, + 3/4 CO, JTT0CO + 1/2 H,0
—_—
CH,OH + €O T CH,COOH

Oxidacién de C Hg SI==CH, + H

2 24 2
acetaldehido e
C M, + 1/2 0, T CH,CHO

CH,CHO + 1/2 oz‘“—‘“.._. CH,COOH

H Oxidacién de 1/2 C H,
butano

+ 3/4 0, ST =—="CH.COOH + 1/2 H0

Y 3
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acético como coproducto, cuando el oxidante ca oxigeno se utilizen
altas temoeraturas y bajas presiones, con aipe se usan bejas tem-
peraturas y eltas presiones, en este caso al usar h’-n(OAc)2 como
cetalizador la selectividaed ees de 35-934%, lao nérdidas de acetal-
dehldo se deben principalmente u su conversidn en dxidos de carbo-
no y en menor centidad acetato de metilo:

Mn(053coo)2
CH3CHO + 1/2 0y 2 Z.o CH,COOH -297 KJ/mol

La trayectoria de la reaccién revela una concentracién aprecia-
ble de dc. peroxiacdtico (4c. peracético) y monoperacetato-goetal-
dehido, los cueles conjunitamente con ncetaldehido y el i16n metélico
trivalente (84), forman un complejo intermediario,

El complejo cdprico no cataliza la reaccidn pero favorece la des-
composicidén del monoperoxiacetato-acctaldehido. Bl 4c, peracético pue-
de prenararse ya sea en fase liguida o vanor (B6) 7 utilizarse como
agente oxidante, recunerdndose como subprodlucto en la oroduccidn de
édoido acético (85). El acetato cdprico causa la formicidén de anhi-
dridoe acético, lo cunl sumenta la corrosidn en el reactor y en el

sistema de purificacidn (7).

Lé explosividad de la mezcla se evita manteniendo la concentra-
ol1én de oxfgeno abajo de 10% y condiciones puaves de temperatura ¥
presidn, Zsto requiere una conversidén mfnima de.oxipeno de 65%.
Cuando ee use asire estas condiciones se alcanzan. facilmente, cuan-~
do e usa ox{geno se uccostumbra extinsuir 1la mezcle de reaocidn
mezocldndola con nitrégeno o aire, asegurdndose la no flamabilidaed,

La conversién de ox{geno nuede llegar a 99% onor dilucién con ni-
trégenc (5-10% del ox{geno eclimentndo). La cindtica de reactores
tipo tangque agitado y oxidacién con oxf{ceno o con rire del ecetalde-
hido son modelos conocidoe (EB), aue dezcriben 1m operacién de los
procesos comnrcimles (89,90).

Ta figura 3.6 muectra un disgramo del nroceso t{pico oara la oxi-
dacién del acetaldehido con aire. Un gasto prande del lfquido de
enfriamiento aunedo 2 miltiples inyecciones dr aire en flujo ascen-
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dente, ademés del control de la temperatura de reaccién, evitan una
oxidacidén excesiva. La recirculacidn de acetaldehido, asua y cata-
lizador ac controla para mantener una conecentracién de 5-15% de a-
cetaldehido en la mezcla de reaccidn.

El producto de reaccidr se destila y los gases, incluyendo ace-
taldehido que no rencciond, acetato de metilo, ncetona, éxidos de
carbono y nitrdgeno, son removidos en el lavador com aguia, La meZe
ola de agua de lavados y producto lfauido dul reactor se calionte
manteniendo una concentracién méxime permisible de neréxidos de
300 ppm. . El acetaldehido que no reacciond se recupera antes de
seoar el dcido crudo, obtenlendose finalmentn ficido ncético glacial;
las orincipales imourczan eon formaldehido y Scido férmico.

Si ol acetaldehido alimentado es obtenido de etileno, a menudo
contiene trazas de Sxido de etileno, el cual es transformado en die-
cetato de etildn glicol que tiende n concentrarse en los residuos
de las torree de destilacidn,

En la columna final de fcido acédtico éste se descompone lenta-
mente dando trazas de acetato. Zn fase 1{guida la rcaccidn se cateli—
za con una mezcla de mcctato de cobalto y crome en de, acdtico. La
alimentacién al reactor munstra una relecidn de 11 molos de StOH/
89 moles do amcetaldechido. 31 rendimiento de produccidn del dcido
aodtico es de 35% (33). En otra versién del nroceso, se usan dos
etapas, la nrimera es uns Anshidrogenaoién de alcohol y la segunda
una fraccionaoién intermitente de la cual el acctaldehido es libe-
rado continuemente a la unidad de oxidacidn donde se forma el dcido
acético. El alcohol que no reacciond y el suboroducto acetato de
etilo se separan y el EtOH se raecicla.

Ademas de los catalizadores cxpuestos existen otros as{ como mez-
clas de ellos con otros metales, p.ej: los acetatos de Mn-Ce (3~10:1)
o ¥n-Ce-Cu (3-10:1:7,1-0,3). Asf una mezcla de acetatos 5:1 de Mn-Ce
dilufda en dcido acético (247-400 ppm, de ¥n) se alimenta continua-
mente al reactor con 299 g/h de MeTHC y 9% »/h de 0, a 69°2 oon un
tiempo de residencia de aproximadamente - hor:s dando 279,63 &/h

de ACOH y 1.42 g/h de €O, contra 3.10 g/h de CO, cuando se usa Ce

2 2
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(1), Lu oxidacidn de aldchidos alifdticos 2 Aciflos carvex{licoes,
usando como disolvente el mismo u oiro dcido carhoxflico es cata-
lizada nor mezclas de acetgtos de Mn y Cu disueltns en el dcido car-
box{lico, por ejemolo la mezcla de Mn(OAc)z-cu(OAc)2 hace més efec-
tiva 12 catdlisis que cualquiera de las dos snles o los elementos
ingoluoles., La oxidacidn incluye acetnldehido (AcH), propionalde-
hido, valeraldehido, heptanal, nonunal (32).

Se ha informado el uso e un catalizedor de formula: Mo 5P5. 1.3
Cu0'01_2V0'1_3M0'1_3M‘0'01_30x (M = ¥, W, Cs, T1, M' = Be, Mg, Cs8,
sr, Ba, Wb, 7i, Zr, ¥n, Fe, %o, Wi, %n, Ag, Al, Ge, Sn, Pb, As, Bi,
Te, Ce, Th, U, 8b. x = nimeros que satisfuga los roquerimientos de
la valencia), As{, el MeCHO se oxida con aire a oresidén atmosférica
¥y ~330°C en premsencia de Moy oPy | 33087, 50U, ogVy g5BRy 10, como oa-
talizudor, con une duracién de cada sorie de 2,5 horas y un tiem-
po de contacto de 3-4 segundos, dando %34 de nroduccidn de MeCHO
con una eficiencia do conversién por puso de 32.33% de 8GO0 ,H (93).
Bl ox{geno se fija al catalizador mediante el omso del aire a tra-
vée de 61 (94,95),

3,4,1 Proceso Hoechst.(96).

Este proceso sc informe caracterizadoc vor alto rendimiento, cos-
tos bajos de operacién y de invorsidn. Utilliza ox{meno y el catali-
zador se recicla sia nérdicns ni tratemiento. 21 oroducto final de
alta pureze se obticne destilando el AcOY crudo en tres columnas a
presién atmosférica y no sc obticnen subproductos fiz. 3.7 .

El ncetaldehido se oxida en nresencin e 1 catlalizador conter
niéndo acetato de muanrancso, A nreeinnas nacse los ¥y ana temperatura
de aproximadamente 60°C, 21 calor de reaccidn es removide por un
sistema de enfriamiento, Zn la primera colunn~ sc¢ scoura el fc, acé-
tico crudo dc los comnonentes de bajo n:into 4o ebullicidn, La se-
gunda columna recuncrrn el AcC™” remidanl i rar Lrado nor 1os componen-—
tes ligeros, lo senara nor el fondo ¢ 1y recicla 91 rascior, Los
ligeros se separan por domo y se envian al gquemador,

El producto finel se destila nor domn 7+ 1 tercer:z 2olumna y el
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catalizador contenido en la corriente del fondo se envip directa-
mente al reactor.

3.5 Otros compuestos.

Entre otras substanclams susceptibdles de oroducir dc. acético por
oxidacidn, estan los subproductos de la limpicza oxidativa de: ot-dio-
les, a-hidroxi oetonus y 4cidos a~-hidroxi o d-ceto ¢arbox{licos,
los cuales dma los corresnondientes aldehidos, cetonas y dcidos. El
tratamiento se lleva a cabo con Cn(ocl)2 en zolucidén de MeCN/AcOR
8 temperatura ambiente (97).

El AcOH se obtilene por oxidacién de metilcetonas en fase liqui-
da, 1lm oxidacidén =se realiza con W204. a 19-23°C, por 4 horag, p. eJ:
la We,00 da 90,1% de AcOM, de 1a MMeCOEt se obtiene AcOH y EtCO,H,
la pinacolong da Mesccozﬂ'(Qﬂ).

Los acetatos alaquflicos =on otra fuente de 4cido acético, por
ejemplo: la oxidacidn 4e AcOBt (mds répida que la del FtCHMeOAc)
ocurre & 130°0, dando 30% de AcOH., El HCO,H inhibe cste oxidaéién
¥y 1la concentracidn del éster reactivo dacrece con el aumento del
largo de la cadena alouflica y romificaciones (99). La oxidacién
del acetato de soc—butilo en fuse l{quida con nire u ox{geno ocu-
rre a 150-190°C en presencia de 1-300 opm de iones de cobalto. Asd,
para 12.89 Kg de MeCl{itOAc, contenidos en una corriente portadora
de 14,26 Kg/h (con una composicién de 64,1% de 17eCHZt0Ac, 13.2%4 de
MeCOEt-EtOAc, 10.3% de VeOAc, T.4% de 10, eto), se utilizd como
catalizadoy  wna solucidn de co(OAe)2.4H20 en AcOY @1 37%, 170°C y
13 bers, la composicidn de la mezcla nroducto fué: S50% de AcOH, 27.4%
de MeCHEtOAc, 7.8% de MeCOEt-EtOAc, 4,4% de McOAc, 5.7#4 dn H,0, 4.6%
de ECOZH, n,9% de BtCOQH y 2,28 de otros,

Bl cloroeteno tambien se oxidm con ox{seno sobre un catalizador
de Pd (por ejemplo Pd012 en "20 a 100—250°C, sobre un soporte de
5102). As{, en la oxidacién de una mezcla que conticne J,71% mol de
oloroetano (3000 cm3/hora), con 0,29% mol de 0? y 40 g de cataliza-~
dor, sc obtiene 90% en mol de AcCOH. Este nroceso en narticular se
1levé a cabo por 19 horas a 163°0,
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3.6 Oxidacibn de narafinas (1,25, 33).

La quimica de la oxidacién de narafinas en fase lfigquida oresen-
ta formidables problemas experimentales, el princinzl es el desco~
nocimiento de la totelided de las rencciones involucradas y su di-
£4cil resolucién hnjo control; existen sin emvareo cstudios (100),
que incluyen nmodelos matemfticom sara arelecir la sccuencia de pro-
ductos, efectos de cambios de operacfény coatrol de la reaccidén glo-
bal.

Le oxidacidn directa de hidrocarbures nrofuce dciso acético con
numeropoa subproductos. Lz geleccidn de lu mnteris orima, condiciones
de oxiducién y oroductos a obtencr depende de las necesidades del
mercado y la economfa del proceso, en goneral la tendencic. es & mi-
nimizar los subproductos monos comerciales como: dc, fdraico, metil-
etil-cetona, acetz2to de etilo, ecetona ¥ nccialdchido, sin dejar de
satinofacer su demanda., La loculizacidn de la nlanta os determinada
grandemente vor le disponibilidad de la materia osrime y los costos
elevados de su transporte.

Los nrocescs vifentes uaan aire mAs bien cue oxigeno 7 la reaccidn
88 lleva a cabo nor tres vias: 1) en fase vanor no catalizada, a
350-400°C y 10-15 atm. 2) fase 1{quida no cataliznda, 163-190°C y
45-55 ptm parg butano (37-40 2tm para naftas) y 3) en fase liquidE
homogenea catalizar’a, a lnc mismac condiclones gue 2), Los catali-
zadores 9on princinulmente urler ormdnicns colubles e cobalto /0
manganeso, con nigquel, oromo, bisaito, vanadio y otros metales mul-
tivalontes. Las sales alcalinas se usan para modificer las reacciones
en fase 1{ouida, los comsuestos sulfuradoo inhiben 1ln forsaecidn de
coque cn la fasc wvanor,

La composicién de la mezclae de nroductos se coatrola hasta cierto
grado por la temperatura de reaccidn, diluyentes de presidn, con-
versidn de hidrocarbures v recirailecién nelectiva de ~leunos pro-
ductos dc 1la reuccidn. Por eicmnlo el no de ‘irue como diluyante
modifica la trayectoria de la reaccidn y limita la formncidn de és—
teres por hidrélisis, incrementando la produccidn de 4cidos y amlco-
holes.
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Las conversiones por oeso altms de ox{geno solo son deseables,
8i se mantiene una atmoefera no explosiva. Bl dcido acético comer-
cial contiene 99.8% del mismo como méximo, es diffcil la produccidén
de AcOH 100% puro, ya que la eliminacién de suboroductos e impure-
zas es le que lleva la carga econdmica del oroceso. !ina alternativa
de solucidn para la remocién final de las impurezas oxidebles a ni-
vel de easpecificeciones consiste en inyectar permanganato de pota-
sio en solucién cor Acido amcético, fig. 3.8 (101,102,103).

EL etano (2.5 ml/min) se oxida on fase gaseosa a 350°C con aire
{12.5 ml/min) y 6.6 ml/m4in de HCl en presencia de Agin 0,4 (250-500
#m) en un reasctor tubular (10 cm x 6.3 mm de didmetro) de lecho
f£ijo, el catalizador fué tratado con &cido clorhidrico gaeseoso y ca~
lentando & 300°C nor una hora, El 02H6 se convierte con 42% de seleo—
tividaed 8 AcH y 15% a AcOH (104).

Le table 3.6 presente la distribucidén de productos recunerados
en la oxidacidn de propano y butano con diferentes catalizadores,
La figura 3.9 muestra el disgrama simolificado del eauipo mayor en
la oxidacidén en fase liquide de n-butano. El reactor recibe la ali-
mentacién de hidrocarburos frescos, aire y una corriente de circula-
cidén de hidrocarburos no convertidos, que contiene una cantidad de
productos de oxidacidn volétiles., Le mezcla de reaccién se enfria
y 8e separa en una fase gaseosa rica en hidrocarburos y otra acuo-
sa. La primera se lave por absorcidén en aceite y un adsorbente (car-
bén activado de madera), el hidrocarburoc remanente y se recupera o
incinera en un horno antes de descaraar el nitrégeno y 6xidos de
carbono & la atmosfera ein peligro. Los hidrocarburos liguidos sin
reaccionar y el aceite de absorcién son recirculados al reactor, El
doido acético se recupera de la fase acuosa del separador primario
donde su concentracifn alcanza 10 a 45%, dependiendo de los su‘bpro—
ductos del proceso y disolventes empleados.

Los perdxidos residuales se descomponen oor calentamiento y/o ce-
talizadores antes de la fraccionacién pars evitar descomposiciones
indeseables, Los catalizadores y el altoc ounto de ebullicidn del di-
solvente hacen relativemente facil su separacién. En algunos casos
el uso de ésteres para remocidn amzeotrénica de agua y 0tros produc-
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Tabla 3,6 Productos de la oxidacién de hidrocarburos 8,
)

Ridrocarburo Pronano Butano Butano Sutano

Presién (atm) 20 55 55 60

Temperatura (°c) 281 171-178 171-178 180

Casalizador (ninguno) cobalto manganeso (81)
(%) Distribucién Distribucién (%)

molal molal

Metanol t 10 9

Etanol 23,9 10 15

Propanol H -— -

Formaldehido 21.8 - - 22.

Acetaldehido 4 2 3

Acetona 4.3, 1 3

Metil etil cotona --- 1 3

Acido férmico + 10 48 i 4

Acido acftico 17.92 100 100 57

Acide pronidnico { -— —— : —

Otros ——— trazas 1+ 1

co 17.1 _— _— 17

002 s 16.0 —— - }

Totel 120.9 134 192 100.0

a Incluye ésteres de los {cidos y alcoholes,
b Aplicacidén comercial.,
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tos ligeros finales ge reelizu o junto con mceinto dm etilo ocue ¢
recirculado por lu seccidn de fraccionuncidn de los nroductos lige-
ros finales u otro agente nzeotrdnico, como el éter isonronilico.

Lo oxidecidn cnt-lf%icn de n-butnne on “nee 1fonina 1s introdujo
Celanesu en 1952 (¢¥amna, Yexus) nosteriormente se oncrnron slantas
similares por The Distillers Co. Ltd., Shenische Werke "uels y en
la Unidn Sovietics.Como las naftus eson nds nccesibles gue el buta-
no y su oxidacidn ~uade zer efoctiva n hajine temnerasuras y oresio-
aes, los procesop soa.Similages, ao odptanto gque el nroducto dJde la
depcomposicidn de la naftas es m&s comonlejo y 1l seoaracidn del 4-
cido més costose (figura 3.10). ELl butanoc se Aisuelve cn dcido acé-
tico con el catalizndor homorenco ndecuado, nor ejemnlo: cobalto,
cromo, vanadio o =narnneso ea forma ¢« ectntos, buarbujeado con ai-
re o una sresién cercuna :l valor critico. Las zales aque constitu-.
yen el acero inoxidable son bastante efectivis como catalizadores
para la oxidacidn. Alsunos orocesos oneran con anidamiento de cata-
lizadores homogencos (175)., Las tumncraturas .an de 195-100°C y pre-
sionce de 10-54 utm. Lo zonstituventes J¢ b Jo nunto do ehulli-~
cidn son el acetato de etilo, metil ctil cetona y metil vinil ceto-
na junto con trzzas de, acetaldehido y ésteres. Las substencias con
punto de cbullicidn alto aue estan en nedio ncuoso son nrincinalmen-—
te dcinas, sor ejrm-lo: 4ci’o ©Grnicn, deetico, oronidnice, nerflji-
co y butfrico. Los 4cidon r8rico 7 nefticy ~uedun soxr destilados
facilmonte y luepgo eliminmr el aguu, los dcidos nrooidnico y buti-
rico son usualmente contaminados vor el fAcido acr{lico, el cual tie-
ne un nunto de ebullicidn un rrads nfa alto ane ¢l Acido nronidnico.

Los counuentns nresentes on Lnjas coneeateieil nec {acluyen diaceta-
tos, acetil ucetonus, acetel.ctonas, butirol:ctonas y substancias
con alto punto de cbullicidn, T1 dcido succinico tnmbién se encuen-
tra en la mezcla, no es necesarin sesare™'- = - .~ 7 Lo aristalize
en un2 mezcla de ~urto de ehullicidn altn © °, 7Y,

Los acetales adn en baj2s concentraciones imrarien color amari-
1lo brillante Bl dc. ncético, pueden oxidarse a AcOY con "202 a
baja temperatura, con tetra-acetato de olomo, 0,, ctc. © hien redu-
cirse a ?,3-butano’iol wor Liidrneenucidn. Lo uiidzcidn de bHutano en
fase guecosa en oresgncia fe oentdnite (e vap

wiio forax

algo de a-
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cetaldehido, deoido ncédtico y on mevor cantidud anhidrido maldico
(20), i ol catalizador so reduce a tetrdxido de vmnadio, el Scido
acético producido es el producto mayoritario, los éxidos de fésfo-
ro y molibdeno son superiores al Va0, ,(106). As{ une mezcla de
butano-aire-vapor a 269-274°C da 43ﬁ de Acido amcético, 10% de 4ci-
do maléico y conversidn total de ox{reno. ¥l ¢, maléico se separa
por cristalizacién (106) y ol dc, =cético es concontrado y ourifi-
cado nor metodos convencionales. Cucndo 06 uson cutalizadores & ba-
se de Acido molibdovanadofosfdérico con sales de ceslo v 7.01-0, 3%
de sales de cobre, se opera a 360°C en ox{geno (207).

La mezcla de éxidos de vanadio, molibdano y cromo con xzo-ons-
Ag20 como promotor, se usa cuando el buteno cutd mezclndo con hi-
drocarburos insaturtides, aungue produce md&s anh{drido maléico (108).
En la oxidaoidn de buteno se informan catalizndores como <l doido
heteronolimol{bdico con meror cuantidad de ¥n y reemplazo del mésmo
por W, V, Ta o Hb; el heteromtomo central pucde ser: 3, Al, Ga, Si,
Go, Sn, P, AsB, Sb, Bi, Se, Te, I, Wb, Pd, Pt, Co 0o Th ¥y Ti o 4n co-
mo ligandos de transicidn, La mezcla de Co(OAc)s—-co(OAc)n a 70-150°¢C
produce AcOH v traras de ZE00H y PrCo,“ (179,110). ''n catalizador
de férmula RG(P,,OIQOGq) a °7°C da Acou fcido maléico y trazas de
MeCHO, qu.vFuoﬂ Yy HGOZH, 4 nevtir do unn mencla de butano y bute-
no.

1 .
i

£l butueno da unu nmezcla de anh{dride m2léico, 4c. acético y Lo,
acr{lico con dodecumolibdofosfato de 2r, ¥, My 3B, %L, Zr o Ce
a 300°C por 4-5 horas en corriente do oxfzeno (111).

Los hidrocarbures suneriores al bhutuno, oroducen comnuostos ta-
les como butirolactonas, tutrakidrofurcno v -abstiancinlmeante gran-~
des cantidades de dcidos Aivdsicor ¢ _g btujo vondiciones de opera-
cidn similares e las del butano., X1 dcido malénico se forma proba-
blemente por descarboxilacién. 21 #Acido oxflico czusa 1la arecipita-
cidn del idn cobalto cn el reactor, la -<icidn de ionecs calcio a
la solucidn los redisurlve y la insolunili<ad “cl axulito de calcio
permite f£iltraflo de la mezcla de reaccidn (1,112),

El AcOE se nroduce nor oxidacidn en fase 1lfquida de meteria pri-
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ma contenicndo sarafinus d- G, g, 8 70-150°2 nn orescencis do Co co-
mo catalizador. Por ejemolo la oxidacidn de ncatano con 02 en pre-
sencia de CO(OAo)z/MeCOEt en AcH a 300-400 veigz v 110°C oor 22 horas
da 26% de AcOH (113). La adicién de n-GgH,, sobre un dcido carvoxi-
lico afecta la orofuccidn de AcOH, esta se lleva a cabo a 150-170°C
¥y 50 Kg/cmz, la nroduccidr. del dcido v reziduos aloultranados se 1In-
crementa con la temneratura (114) y decrece con el aumento de la
concentracién de n-C Hy, en la alimentacidén (115), Los iones de Mn
incrementan le oproduccién de HCOLH v disminuyen la de AcOH v EtCO,H
en la oxidacién de n-nentano con aire n 165°0 v 5,76 NPa, Los iones
de Fe, Ni vy Co incrementan la nroduccidn de AcOY" prandemente y dis-
minuyen el HCOZH y EtcOEH. Los iones dec Cr incrementan el AcOH y
EtCO,H y disminuyen significativamente la nroduccidn de HEO ,H (116).
Un ejcmolo es la oxidacidn de n-nentano y hexnno con aire, catali-
zada nor E’.n(OAc)2 (37-5%% en solucidn scuosn) le cual incremonta la
produccién y selectividad Ae 4cON v minimimo la produccidn de Me,CO
(117). :

3.6.1 Proceso BP Chemicals Int. Ltd. (113).

Se anlice para 1lu obtencidn de AcOH nor axidacién en fase ligui-
da con aire, de naf'tes ligeras Cgy_q. La oxidacién d» una veriedad
de oroductos, pefo estos sueden recircularse v ser oxidados a extin-
cién. Fl residuwo lfquido de nlto o. ob. nuede nuemarse nara orodu-
cir vaocor. Denendicndo de lac condiciones, materis orima y oneraw-
cién del orocoso, se recuncran de J.35~).75 toneladas de co-nroduc-—
tos (&cido férmico, &cido oronidnico y acetona) ovor tonelada de dci-
do acético. La oxidacidén es extremadamente exotérmicn, toma lugar
en un reactor de acero inoxidable onerado a uha temncratura de 170-
290°C y una oresidn Ae anroximadamenta 59 Ka/cm?. Loo =nses de des-—
perdiclo del reactor son enfriades en etapas 7 el condensado obteni-
do es retornado al reactor, fig., 3.11 .

La mozcla lfquida de reaccidn comnrende unm mezcla comoleja de
doidos orranicos, afua ¢ intermediarios oarci. Imente oxidndos. Ee-
ta 68 procesada en una serie de columnas deo cestilecidn esencial-
mente para eliminar productos intermedios, residuos de alto p. eb.,
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agua y separacidn fe Scidos., La acetona se extrae oocionalmente de
la corriente de circulecifn intermedia en una neque%a unidad adicio-
nal, Todos los »roductos obtenidos son e ulta ourezu y adecuados
pare todos loe usos comercinles incluyendo, alimentoe y nroductos
agricolas. lna caracter{stica del proceso c5 la aplicecién de téo-
nicas de conservacidn de energfs. Asf cl calor de reaccidn se usa
vara .generar vapor v la exounsidn de¢ los rames de salida a alta pre-
8ién se una narea generar energfa eléctrica (turbinas) y enfriar el
proceso,

3,7 Oxidacién de alquenos,

La crisis mundial de combustiblos on los 7)'sc generd el desarxro-
1lo de rutas qufmicas adicionales nurz la nroduccidn de dcido acé-
tico y procedimientos de onerscidn de consumo energético bdjo. Des—~
de cntonces el acetaldehido se nrenara usualmente nor oxidacidén de
etileno 7 el dcido acético, nor oxidacifin de &nte cn Tnse gaseosa
con vanor de agua a 253°c, 467% de converuidén v 92% de pelectividad
(119). La oxidacidén de etileno se cataliza tinicameatc con paladio
(120,121), y= sea solo o combinado con V205, é=te aumenta la selec-
tividad (119), En fase vapor el ctilwno se oxida con O, on presen-
cia de H?O( {(5:2:4 Ibsncctivumunta) a 5 atm, 130-250°C + Pd/Zn0-
Al,0 (2.53/24-76%) previam-nte trntado .or 1 horn a 292°C con ai-
re humedo conteniendo 502. Tl efluente gaseoso muestra 34% de con¥ver-
8idn del O2 con una selectivided de 02H4 a AcOY de 33%, a acetato
de vinilo de 22% y o co, de 45% comnaraca con 19, 7 v 117% resnec-
tivamento de une reaccidn similar conducida a 7 atm 7 137°C. En
ambos casos no se de:tectd ncetaldohine (122,173).

Para le oxidacidén de etileno en fase 1lf{quida se usa cloruro de
paladio y otros comn:estos del aismo en nresencia de sulfatos (124),
éstoe me joran la nctividad del nuladio 7 13 selrctivisad de la oxi=-
dacidn del etvileno hacia 4cido acético, la cual se observa del 6r-
dén de 85%. En ausencia de soj, casi todo cl etileno fué quemado a
diéxido de carbono (125).

El nronileno ouede oziderse 1 altn temnoratura a Scido ecético,
acroleina y otros compuestos gue producen ciuntifades sisnificativas
de co-productos (126,127)., La mezcla de v,os/wo3 con 3n0, (128) u
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éxido de molivdeno (129), favorece la cuthlisip., Bl dcido acdtico
se separa directamente dc los sases crudoe abrorbiéndolo en ftalato
de dietilo a 65-79°C y desorcién con nitrégeno = 90°C (132). Bl ca-
talizador de V205/V0013/Sio2 impregnado.con el comolejo acuoso de
oxalato de vanadio tiene nlta actividad en la oxidacién narcial de
oronileno y alta selectividad a acOl (131). Cuando se usa BN o bo~
ratos de Ta, Mo o Zr como catalizsdor la oxiduncidén del propileno se
lleva & cabo a 40 atm y 70°C, 1la selectividud de la reaccién a AcOH
es de 96% via AcH, -

Bn la ozicdacidn de sronileno la aticidn de vapor fe asun inore—
menta su conversidn a Me,CO y AcOl (167-253°C, en nresencia de una
mezela de $xidos de Sn-Mo-Pe como catelizador). 21 incremento en la
presibén parcial del propileno dAisminuys su conversién a AcOH. La
adicién de oxf{geno en la oxidacién parcial no afectz 1la formacién de
Me2c0 e incrementa 1n selecctividad hucia AcOYH v 002 (132,133). EL
contacto de una mezcla de pronileno-oxfgeno-vapor (1:11:3) con el
catalizador es del orden de 2 segundos {(134). Otros catalizadores
usados son Mo/S10, y Ag, p. ©Jj. una mezcla de oropilano, ox{geno y
AcCOM (1-4:1:1) a 75-32°C dz une conversidén o AcH de 24,7-35.7% (eB-
ta conversidn deoende de la velocidmd de alim:ntacidn), obtoniéndo-
se 2,11-0.18 Rg de Sxido de propileno y 2.6%-1.793 Kz de AcOH por
Kg de AcH convertido (135). .

E1l buteno cs una materia prima atractivs nera lo manulactura de
éoido ncético norque el equilibrio modificuble entre ¢l 1 y el 2-bu-
tono no nfecta lus condicionos de la reaccidn, ya qur éstus son in-
feriores, pudiendo usarse une mezcle de los isdmeros (136):

CH2=CH-CH2—UH3

CAT.
+ 20, —— vy 2 CHJCOOH + 933.2 Kj/mol de
< 200-3207C c.H
CHB—CH=CH—CH3 478

Ademds su suministro se halls garantizndo va que se onede obte-
ner oor numerosas rutes, n, cj: tan n0dlo con ol buteno ovtenido de
las naftas pesadas o del “gae 0il" en :#.1,A, se abastecerfa una plan-
ta de AcOH con produceidén de 50 millones de Kg/a%o. Los catalizado~
res utilizados son 6xidos de vanadio, mntimonio y nor lo menos uno
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de los .Sxidos de Bi, Ti, Wb, Co, H4d, Sm, Zn, %r o {r y opcionalmen-
te Al, Fe o Sn, logréndose conversiones de 74.6-39,3% con selectivi-
dades de 23,2-58,2% hucia dcido amcético (137). La suncrficie especi-
fica varfia de 22-270 mg/z. in fase vaocor la mezcla de 6xidos de ti-
tanio-vanidio puros nroducen directasnonte arh{drido maléico, el ca-
talizador de V,05-No0; du le méxima selectividad a anhfdrido aoéti-
co a 420°C y 1 atm (138).

El 7205/A120 conduce o una mezeln de dcidos, aldehidos y ceto-
nas. La combinacidn de 8xidos pronorciocnm un2 alta selectividad a
doido moético, as{ la oxidacién en Tase vapor de una mezcla de L-bu-
teno, cis y trans 2-buteno e isobuteno, sobre un.catalizndor conte-
niendo unc mezcla de oxidos de V, Sb y Sm = 2ﬁ$°c, da una conversidén
de buteno = 99.3% con 33,54 de selectividud a1 AcOH y 5,7 % de selec-
tividad a MeCHO (1349). 21 exceso de oxigeno garantize la complete
conversidn del buteno. La adicidn de 30-507 en volumen de vanor de
agua mejora la selectividzd hncia dcido acético, disminuye 13 velo-
cidnd de renccidén y sumente las ponibilicdades Ne corrosién del equi-
po.

Para mentener el flujo & través de sisteman de catalizadores en
lecho fijo, normnlnente ne requiere de 2-% aim., y ernaclos-~veloci-
aad de 13)0-3670/hor2, el rendimiento de dcido mcético es aproximada-
mente 237 g/l dc cutalizaisr nor cmda hora y 12 coaversidn del bute-
no estd entre 60-90% (149). Los co-productos son en su mayor parte:
dc, férmico y fic., maléico, menor cantidu@ de dc., prooidnico, dc. a-
erf{lico v formuldehido, cantidades mint-=is Ae: isenronunol, uceto-
na, acetato de¢ butile, sac-tatenol, §¢icos “e carbono v trazas de
acetaldohido, ®1 problema de separacidn es similar al quo se tie-
ne en la purificacidn y aislamiento del AcOF obtenido por oxidacién
de butzno en fase l{nuidn, El isobutileno solim:atec nroduce una mol
de dcido acético 901 oxirncidn., Lo zentapy 4 wetil-ctil-cetona pue-
den oxiderse oficieatemente nor otrur ticnicus.

Una alternativa de la oxidacidn directa de nutenos es su convers
8idn primero en &éater acético seruida vor 1m oxidacidn., 51 procedi-
miento tinico cons

te ea adicinnar AcC™ 41 huteno en nreascncia de
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gilioatos o resinas intercambiadoras, nara obtener acetato de sec—
butilo (el 80% del buteno reacciona cn 1-1.1 horas)., La oxidacién
exotérmica del 2-BuDAc se efectda con aire a 180-220°C y 4-7 atm

con una conversidn a AcOH de 30-52%. La zelectividad de n-buteno =
boido acético es de aoroximadamente de 57.6%, el rendimiento de AcOH
basado en el buteno es 43,2% en mol (141), La corroeidn en la eta~
pa de oxidacidén es un problema serio-y la eficiencia da recuperacién
del calor de resccién es crucial en la econonfa del oroceso. La se-
oaracidén y rentabilidad del d¢c, férmico nroducido hacen ul nroceso
més atractivo. E1 acetato de ter-butilo retarda la oneracién del pro-
ceso y ee acumula como disolvente en ol reactor (diffcil de oxidar).

La materia orime so seca nor destilacién azeotréoica, desouds de
le oxidacidn el agua se elimina nor destilacidn, la metil-etil-ce-
tona, acetaldehido, acetato de sec~-butilo v algo de AcOH se recircu-
lan al reactor de oxidacién, EL residuo orgdnico y el 4cido se redes-
tilan para oroporcionar fcido scédtico glacial, Los ulouenos tamdién
8e oxidan sobre mezclas de carboxilatos de cobalto y comnuestos car-
bonf{licos (aldehidos y catonas) a 79-152°¢ 7 5-50 atm dando oroduc—
tos del tioo Me(CHz)nGOR (n =0,1; R = 4, OH, ulquil), Por cjemolo
una mezcla de cis y trans-2-buteno se oxida en Acido acbético con
MeCHO y Co(OAc)? a 30°C y 35 atm, nara dar AcOH, MsCH(OAc)CH(OH)Me,
MeGH(0AC)SH(OAC)MA v otroq co-oroducton minoritarion, en fnncidn an
1los pardmetros seleccionadas para los nrocesos, de los cuales exis—
ten numerosas variantes (142),

3.7.1 Proceso Bayer AG (143),.

Consiste de una oxidaocidn en faee liquide de acetnto de sec-bu-
tilo formado a partir de una fraccidn de n-hutenoc con AcOH, indepen-
dientemente de la nosicidén de la Joble limadurs; con »roduccidén efec=—
tiva de 2 moles de dc. acdtico nor mol de buteno, ya sue 1 mol de
AcOH debe recirculsrse a la primera etapa, =zemin la esteouiometria
de la reaccidn:

C,Hg + cvjcoonl_i’ﬂ-_. CH4CH(0AC) CH 0 5
00-120%

15«25 atm
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GH4CH(0AC)OH,CHy + 2 02?03”5'3 GH 300K
60 atm

.En este proceso se convierte 0,8 ton. de n-butenos por cada to-
nelada de ACOH producido. La nrimera eteor de la reaccidan ocurre en
un reactor en cascada 1), fig. 3,12, La resina de intercambio catid-
nico se susoende en la mezcla de reaccidn y despies se separa del
efluente del reactor en una centrifuga 2), recirculandose al mismo.
La mezcla de reaccidn se alimenta a un separador tipo flash 3) don-
de se recupera el butono gue no reacclond,

Loe productos de reaccidn de la orimera etana se oxidan en fase
1{quida sin catalizador en el reactor 4), el cual os una torre va-
efa provista con un generador de vanor aue disian cl cilor de reac-
cidn. W1 aire se donifTica nl reactor mediante la turbina %), El e-
fluente rascoso de 4) se lava con AcO'" nor abrorecién en el lavador
6), y loa gases de asnlide conteniendo oxfgono se purifican por com-
bustidn en un horno 7) donde son simultaneamoente calentados y ex—
pandidos para overar el compresor de aire 5),

El AcOH crudo se alimenta a la scccidn do destilacidn, orimero
de tipo azeotrdoico en la columna 8), con recirculacidn a 4) del
2-BuOAc que ho reaccloné y eliminacidn Ae residuos pesados en una
columnu tino flash ?2), Subrecaentemente el Adcido Cérrico se elimis
na por el domo en 12 colwmn de destilucidén 1)), alimentado al hor-~
no 7) y destruido. El Acido acético ne redestila en la columna de
refinacidn 11) y los productos de fondo retornndos al flagheador 9)
El 4cido acético no redestilado (féndo Ae la columna 19), se usa
para el lavador 6) y pard la roaccidn del n-buteno con Scido acédti-
co en 1),

3.7.2 Proceso Bayer modificado, fig. 3.13 (144).

Es idéntico al anterior cn fescrinecidn y fundamentos, su Aisefio
bdsico fud simplificado eliminindo el tancue flash entre 1) y 2) y
el venteo de gases en el AcOH crudo del »ecactor 4). 3e sustituyeron
las columnas tipo flash 3) por una fraccionadora y el horno 7) por
un reactor catal{tico, anrovechéndose el vunor ~eneido nara le ope-
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racidén de la turbina 5), como {inicos cambios respecto al prooseso
inicisl (fig. 3.12). Por cada 1000 Kg de AcOF producido se convier—
ten 790 Kg de n-butonos y se recuncran 170 Kz de dc. férmico,

-

3.8 Carboxilacién do metanol.

La oarboxilacién del metanol es el tercer proceso en importancia
oara la produccidn de 4cido scédtico debido 8: su alte canacided y
eficiencia, la fuente de combustible e inversidn son de bajo costo,
se obtienen relastivamente pocos suboroductos y la meteria prima es
aoccesible (metanol: petroquimico primario y CO: gas industrial ex—
traido por rectificncidn e baja temoeratura de pases reformados en
la manufactura de metnnol, hidrépeno, nas combustible y acetaldehi-
dol.

Desde 1380 se identificaron trazas de dcido acético en la reac-
cidn de metéxido de sodio con mondxido de carbono (145). Fué hasta
1925 cuando ¥Yenry urcyfus de British .Ceclanese desarrolld la catdli-
sis para esta reaccidn que requiere temoeraturas y sresiones altas.
E1l &cido foefdrico fué fundamental como nromotor, conjuntamente con
la plata y el cobre. Solamente el oro y el grafito fueron capaces
de resistir la mezcla.eltmamente corrosiva en los condiciones usa-
das (310°C y 199 atm). De 1725-192% se usaron nutoclaves revesti-
das de oro con canacidades de carga de 190 Ks/dfa tanto a escala
individual de planta olloto como vroductive nor aconlamiento en li-
nea. La conversién obtenida de metanol a AcOW fué de 49% con una
selectividad de 7% Ul oroceso fud abnndonndo en los a%os 30 de~
bido & 1la depresién econdmica mundial,

En el perfodo de oreguerra se llevaron 8 cabo las investigaociones
en Prancia (146), =,U.A, (147) y Alemania, doade 12 I, G, Farbenin-
dustre colocd olantns onerniivas en 1942, con nroduccidn de 10 ton/
dia,durante los afios de guerra de 1933-1345 =1 trabsjo me enfocd
sobre los procesos y sistemas de catéllsis. n, ej: de yoduro de ni-
quel (148), cobelto y otros metales. Oon los comolejos metal-carbo-
nflicos se obtuvo menns actividad en relacidn al yoduro de niquel.
La corrosidn se controld en el nroceso en fase vanor usando tempe-—
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raturas de 215°C y una ﬁresi6n de 138 atm, el tiemno de residencia
en este caso Be redujo a minutos. o

Bn 1970 se introdujo comercialmente la ruta de baja oresién en
fase Ll{quida & 30 atm, 160-130°C y rodio o sus sales como cataliza-
dor, 10 affos despuds ve op9rd somicomercialmente la ruta de alta
presidn, el catalizador de la reaccidén es cobalto o sus sales a
aproximadamente 650 atm y 250°C. Ambos orocesos exhiben excelente
vida y estabilidad del catalizador para producir AcOW con un rendi-
miento de metanol y CO de aproximadamente 90-y 60%. Lis principales
pérdidas de metanol son por ebullicidn alta y conversién a fecido
propidnico en el caso del CO por reaccidén parciasl con agua para
producir COp. La presién alta se requiere para mantener la cetabi-
1idad del complejo de cobalto carbonilo, el costo de nurifiocacidn
y reciclo del CO es anreciable, loo yoduros son un factor crftico
en ambos procesos asi como las altae velocidades de reaccidn,

La composicién de la mezcla de reaccién es determinada por nu-
merosas reaccidnes simultaneas, reversibles e irreversibles, en adi-
cién a la carboxilecién nrimaris (149):

OH30H + 'CO ——— 'y OF;COO0H

CHy0B + CH3C00H m===== CH,CO00Hj;. + H,0
CH3I + CH3000H S—==——=CH3C003H; + HI
— -
2 CH0R s=———= (CH) ;0 + H,0
CH 3C00H Pomm— HCOOGH
4 CO + 2 H,0 ———»-CH, + 3 CO,
CH3CO0CHy ——».CHCH,CO0R

GHscOOH + H2 _«>CII3GH0 + H20

CH3OH + H2 ——-—-’CH4 + HZO
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Los numerosos cntalizadores probados favorecen nrincioelmente
la nrimera de ellaes y en menor extensidn alguna do las restantes
en funcién del resto de pardmetros, p. ej: RNC1y, RhBry, Rh(NO03)
° nh(co)4clz con 6x@dob de polietileno (P.M. = 1,000-60,000) ¥y
en algunos casos cT v Ph3F0 (150). Zon.una combinacidn de Ru y un
haluro (Br y/o I), ©n obticne unat me-=cla 4o 97°,2% dn AcOH y AcOMe
4,6% cuando se usa Ru/C y MeI (151), la temperatura es Jde 180-210%,
en la mayorf{a de los casos se usa sobrepresién (152,153,154). Se
ha informado el uso de zeolitas intercazbinrdores de a2nioanes duran-
te la carboxilacidén, n., ej: %. Linde 13X con [ah(az=13)531] o1, (255).

Existen otros catalizadores como el de Co y/o comouestos de Ni
soportados on carbén activado, que reaccionan con 20, los haluros
inorgénicos (bromuroe y/o yoduros) ze utilizwn como mromotores., Co-
uo co-catalizadores sc usan metales Ade los gruocos IA, ITIA, IVA ¥y
compuestos orgdnicos de N, alrunus veces se¢ utilizan elementos del
grupo IVD, En este sistema se ovita la corrosién del reactor § la
formacidn de niguel carbonilo p. ej. en la reaccién de MeON-MeI-00
(20:1:19 molar) a 320°C y 10 ¥r/cm? con Mi/carbén wctivado, se con-
vierte 99,.6% y 71.5% de MeOH y GO con una nroduccidn de 69.1 y 21.6%
de ACOH y AcOMe, respectivamente,

La carboxilacién de una mezcla de MeON (25.6 pertea), AcOR (24),
Ni pulvorizado (2.415), 2,4~lutidina (2.52), "eI (14), Snl, (4.43),
con AcON como medio, en una autoclave revestida de Te, a & 180°%¢ y
30 Kg/cm? por 2 horas (55 Ka/cm® de CO y 10 Kg/cm® de Hy), da 96,5%
de AcOH (156,157) v algo de AcOMe. La reaccién de [eOH con C0-Hy,
002(00)8, yoduro idnico (NaI) y holuros covalentes (TtI), se lleva
a cabo a 160°C y ¢ 250 bar (153). :on unu nresidn parcial de CO
4 150 bars, el NMeOH se carboxila en fasec vapor sobre Mel, LiOR y
NL(GD)4 a 180°C dando solamente AcOH (159). Una modificmcidn al pro-
ceso anterior, se lleva a cabo con CO-H, en pressncia de RCOZB el
cual puede ser igual o diferente al AcOl, como mecio tumbién se
puede utilizar N-metil oirrolidone y como catalizndor compuestos de
vanadio IV o V, obteniéndose AcOH y algo de AcOMe (160). Un ejem~
plo es la carboxilacién de MeOH en AcOH con lel en presencia de bis-
acetilacetonato de vanadio y acetato de Ni, a 200°C, con un rendi-
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miento de 64% de AcOH, libre de AcOMe (161). Con Ni/C activado en
presencia de 2,5% de MeI y 14% en volumén de Ny, 1a carboxilaoidn

en fase vapor del MeOH con €O (1:15), se lleva a cabo a 260-360°0.

El AcOH es el producto mayoritario acomoailado nor una oequefia atmda-~
fera de AoOMe, 002 y CH4, los cuslee sn sunrimen incrementando la
relacién de CO/MeOH en la slimentacidén y la oresién (L62).

£1 catelizador de 10% de Ni, 2,5-2,8% Tag05, 1.2% Ru, soportado
sobre carbdn activedo, sobrevasa al de 20% de 3h en oroduceidn y
pelectividad de AcOH, mostrando el mdximo essacio-tiemno nara el
AcOH (3.93 mol 1=t hora’l) e 32°C y conversién comoleta de MeOE
(255,163).

La actividad de los catalizadores Ni/carbén activado (164) ¥y
NiOlz-Pd/c {3.7% de Ni y 0,03% de Pd) es mayor gue la de Ni/A1203,
N1/3102 v Ni/T102 ya que absorben mejor el €O e H, (164,165).

Los catalizadores de Pd, con bromuros y/o¢ yoduros, ominzas o tia-
minas como promotores, dan rendimientos de 74-100% en funcidén de la
composicién oarticular del catalizador, las condiciones de reaccidén
¥ la slimentecién emnleadmas (166,167,168), Un ejemnlo de esto es
la mezcle de acetato de Pd, Niclz, N-metil nirrolidonm, MeIl y LiI
(163,168).

Los catalizadoree de Ru, Fe, 08, Ir y Pt se adicionan como solu-
c1én de sus comouestos o derivados en forma ce aleaciones con Co §
Wi (169), ftamloclanatos metdlicos v activadores como hnlurcs de al-
quilo y comnuestos sulfon{licos v, ej, mezcla de cloro, ftaldoia-
nato de rodiq, 4-MeCgH,SO4H o sus sales y MeI (170). Estos catalizaw
dores incrementan su ectividad si ocontienen 2,001-15.0% de 3203,
P205 o mezclas de ambos (171).

Monsanto dasarrolld un orocesc hasado en comolejos de rodioc con
foeforo (172), Este sistema oermite una reaccidén efectiva a 150-200°C
¥y 33-65 atm. A 100% de conversidn la selectivided de metanol a Aci-
do gcético es de 99%, requiriéndose concentracinnes del mctal noble
de 10™4 a 1072 mol/l. Como metcrial de construcciédn se requiere
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"Hestelloy C" o titanio, tefldn y otros materiales reoistentes &
la corrosidn. Bl metanol usualmenie so Ailuye con agua oare suori-
mir le formacidn de AcOMe o incrementar lz conversidn, la cantided
$ptima es aproximadamente 31-40%., 31 fcido ncético se purifica nor
destilacién convencional. 51 Co, v CPy se combinan con los produc-—
tos ligeros finales en una columna de lavado de gases con metanol
frIo, éste so recicla al sistemn de reaccidn ya que contiene MeI,
2ig. 3.14 .

Los gases de salida del lavador se gueman, monitoreando su des-
carga 8 la stmésfera. En la reaccidén se liberun aproximadamente )
530,000 Koal por ton. de AcOH producide, este calor es absorbido por
la slimentacién., Lne substanciae de bajo punto de ebullicidén elimi-
nadags por destilacidn en la columna de ligeros finales son princi-
palmente éter diet{lico, acetato de metilo, acetaldehido, butiral-
-dehido y moetato de etilo. La mezcla despasificada se flashea para
recuperar el catalizador que se envia 2l tanque de fondo de la co=-
lumna lavadora. El dcido acético humcdo se envie a la columna de
secado donde se purifica con KMn04, 1la porcién de fondo enriquecida
con HI es retornada el sistema de reaccidn. Por su cantidnd el agua
en este proceso es soluble on lop agenters nzcotrdnicos do acetato
de metilo y éter di-isopronilico.

Ll docido acético seco alimentndo & la columna finel contiene de
100-200 ppb de yoduro orgénico, éate se olimina mediunte la adioién
de agua ¢ alcoholar Ao bajo peeo molecular sesuiclo por cristaliza-
0ién del AcOB.0 hien onor adicidn de metanol y destilacién del yodu-
ro de metilo. fn el residuo pesado se¢ .observan dos partes de 4cido
propidnico y dos de compuestos con 8lto punto de ebullicidén, por
cada 100 oartes de fcido acédtico producido. La ventajn de este pro-
ceso es el alto rondimiento, la reduccidén cn capital y costos de o~
peracidn omra la reaccién y sistemas de vurificacién y la ausencia
significativa de subproductos (1,5,25,35).

La comoafiie, BASF investigd un sistcma do crtdlisis con cobre y
oobalto en presenciz de yoduros y desarrolld una ruta competitiva.
Empleando "Hastelloy C" suoceraron los nroblemas de corrosidn y
operaron una planta en 1360, oroduciendo 3.6 milloncs Kg/afio de
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AcOR (IT1,173,174).

El proceso BASF es de-alta presidn, continuo, la reaccién pro-
cadr r 25n%¢, 650:atm, on fasd 1{quida, presencia del agua y 0012
disuelto como catalizador:

CH;0H + 00 —— g CH4COH

°H3OCH3 + Hy0 + 2 C0 —ep 2 CHJCOOH

En la soccién de s{ntesis o alta oresidén, fig. 3.15, el reactor
868 alimenta con una mezcla do KeOll, CO y ni oe deseam, con MNoOMe,
Por cada ton. de AcOH onroducida se liberan 539,000 Kczl, las cuales
son absorbidas nor la alimentacién frfa y ¢l =as. Las nequolas pér-
didas de calor se compensan orecalentando 1o alimentacidén a 40-80°C.

Bl 4cido crudo y gas sin reacoionar del reactor se enfrimn y ex-
panden a 10 atm en la seccién de presidn mediam, ol dcido crudo se
envia a la seccidn de acabado, ¢l yoduro de metilo se recunera por
lavado del gas con metanol frio. Z1 metanol ae combina con los otros
componentes formande la alimentaocidn sin ninrfun tratamicnto adiocio-
nel y ol gas lavado se¢ ues como combustible.

in 1o seccoidn de acabrdo ne mepara ol doido acético de los Bub-
productos de nlto nunto dAe ebullicidn, todos los domds componentes
del dcido crudo son mezolados con el motanol orovenlente de la co-
lumna de lavade suministridndose al reactor como alimentacién., B1
dcido crudo se despasifich y lihera de comnoncatos de bajo punto
de cbullicidn en unn orimera destilacidn y luemso senarndo del cata—
lizador, el yoduro de cobalto sc saca por fondo deo la columna en
solucidn de dcido acético acuoso, el Acido libre de catalizador as
deshidratado y ourificado en la columnn de deshidratacién por medio
de una destilecidn nzcotréoica. =1 amente usndo es una mencla de
vapor-subnroductos voldtiles formados cn 1la reaccidn y senarados en
el senarador (fase superior). Por fondo de la columna de deshidrasz
tacidn se recupera cl dcido ccético libre de agua y dcido férmico
siendo orocesado en los simuicntes dos columnzs a 4cido acético
puro de mds de 99.8% de ourcza ¥ na me clo de suboroiuctos libres
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de dcido mcético. La tecnologfa IASF fue utilizada por la Borden
Chemical on Lousians la cual a la fecha tiene una capacidad de 135
millonos Kg/afo., En este procoso el CO se burbujea directamentse al
metanol 1f{quido en un reactor a 25°C y 510 atm (7500 psi) en presen—
cis de yoduro de cobnlto como catalizador, bajo las mismes condicio-
nes de operuci6n del procaso descrito vy rendimientos de 90% en base
al metanol y 704 bapado sobre el mondxide de carbono (1,35).

3.9 Carboxilacién de acetato de metilo,

La carboxilaciédn de AcOMe con Hy ¥ CO se realiza con compusstos
de Ru o metales del grupo ViI, haluros alquilicos y methlicos del
grupo IIB y/o metmles de transicién (175); en algunos casos se adi-
clonan compuestos ventavalentes de P, As,y Sb con bases de Lewis,
no metales nobles y heterdciclos nitrogenados (l-metil-imidazol).
La conversidn ©s de 905 y le selectividad cnsi 1003 (176). Bn
general esta reaccidn se lleva a cabo e mlim temperatura y presidn,
con AcOH o amides como medio, Un ejemnlo es 1la dutélisia de AcOMe
en’ AcOH con Mel, uuc13 . 38,0, RhC13.3H?O y AclHe,, la mezola se lle-
va a 20 bars de CO y 4 bars de H, con unn relnrcidn de €O/M, de 1/1,
ol producto es una morw cln dn AcOIl y AcOlt conteniendo 134 de AcOEt
~con 50% de conversidn y selectividad parn ambos de 100% (177).

Ademds del AcOH se pueden utilizer otros disclventes tnles comos
lactonns, alquilureas.y nitrilos, éstos se utiligan sobre cataliza-
dores dao Ni con oromotorsm talas comoi Yvorluros, aminan y sales de
amonio, arsénico, arsenintoas, meteles alcalinos y nlcalino térreos,
Por ojemplo le carboxilacién en autoclave de AcOMe con bis-ncetil
moetato de niquel como catelizador, Mel y Et3n como oromotores en
un medio de ¥-butirolactona, & 200°C y 70 Kg/cmz de C0; produce
8.5% de AcOE y 26.1% de Acy0 con 40.7% de conversién,

Bl Me,0 se carboxile en forma eimilar (178,179), c¢ste subproduc-—
%0 do la s{ntesis el metunol reemplnzu ~lmunns veees al metanol
mismo. El nrecuraor de la catflisis es cl yo uarn -~e cobalto, el cuul
bajo lus condiciones le 'lu reaccidn es :onver-iio a -i roxicarbonilo
de cobalto y VI, L+ convernidn de AcO¥e o .1 remitor 2-1t1a 0 con
[Rh(OAc)i]e. l-mc: .-1miazol el - 17C7C
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(180), éste se hidrogena on oresencia de CO usando catalizadores

de Ir o Rh conjuntamente con compuostos orgénicos de As, Sb y P,
Cuando &8s utilizé Rhcl3 como oatalizador y Ph.P o Ph,PO, hacien-
do pasar una corriente de co—}!2 {1:1) 2 40 bars y 150°c por 15 horas
se produjo AcOH y L’eCF(OZCMo)2 en una pronorcién de 1l.4:1 respecti-
vamente y 51% de conversidén (176).

3.10 Uso de gas de sintesis.

.Entre los catalizadores més usados ecatan las sales, Sxidos y com-
puestos dc rodio (131) v elemcntos ¢n los crunos IA (182), IIA (Mg,
Ba), I8 (183,184), IITA (¥,B05) (185), ITIB, IV3, VB, (186-188),
VIB, VIIB (Mn), VITI (189,190), y slgunos de los elecmentos de las
tiorres reras como co-catalizadores, las condiciones varian de 0.5
a 350 atm y 50-452°C (191). La ndicién do compuestos do metales al-
calinos incrementa la seleuctividad hacia 1lu produccién Ae AcOH,

Algunos ejemplos de los numerosos sistemas informados, son:

" Rh~-%r con compuestoe de Fe, Mn, Mo, ¥, 7, Cr, U, Th, Pd e Ir (192)
o sl catalizador compuesto por Rh-¥n-2r-X (X = Li, Wa, K, Rb, Os,
Li + Rb, Na + X, etc), Rh~Nn y 0.95-0,4% de Nau, K o 3a (193,194)
con silica gel como s&porte (195) en contacto continuo con una co-
rriente de gas de sintesis (CO-H2 2:1) a 300°. La eficiancia del
catalizador en la conversidn, del CO ¥ H2 a CHBCHO, Bt0H, AcOH y
Cﬂ4 es 33.72, 5.45, 33.22 y 14.35% respectivomente, comparada con
26, 2, 11.41, 17.97, y 31.15% respectivemente de un catalizador qus
no contiene Naj con la presencia de éste se minimize tembién la
producoidén de CH, (196). El procedimiento para lo prooaracién del
catalizador es general pura todos los sistomas menclonaodos (195,
197-200) .

El catalizador de Rh-Mn-Zr-Li-%b (proporcidn = 3:0.53:0.33:0.066:
:0,31) en un reactor tubular de lecho fijo (’o/F 2/1) a 300°% y
100 Kg/cm , da 53.2% de AcOW, 29.3% /e MeIHO, %.21 de CH,, EtOH
(201).

Tanto los compucstos del metal nrincioal, como sus co-catalizado~
res y aditives so usan nrincipalmente como clouros (202), esto per-
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mite condenear el produoto de la 1eaccidén y oxidur suwbproducios en
la fase acuose con 02 o un gas que lo contenga, en presencia de Pt
como catalizador; o separar el AcH. La mayor{s do los catalizadoxes
contienen por lo monos un 12% de €1 (203-207). Este forme cen la re-
accién una pequeia atmbsfers de "2 y/o un haluro orgdnico (que no
contenga N o 8), amhoe sennrables por lus condiciones de reaceidn
-Pe ©J: ROL = CHZCIZ, AcCl, MGCHClz (208,209).

Con logo cetoliza’sres o9 Hise de W o :lu(c(.‘)l2 02 usan CoOmo co—
catalizadores metalea de los ;runoe YA, YIi, ¥YIIA y VIIIA (210),
como promotores Be usan: iminas (algunns veces como clorhidratos),
cloruro f£&sforo aménico, XI, aminas, bismutitos y/o fosfatos de ar-
sénico v antimonio, haluros alealinos o alcalino térreos, sales
cuaternuarias de amonio (211) y sales bipicns de fésforo o amonio
(212,213). Ademée sc utilize un disolvente aprético de baja nolari-
dad pars llevar a cabo la reaccién en fase lfguida p. ej: hidro-
carburos, hidrocarburos halogenados, compuestos del tipo general
PRR'R? y/0 WRR*P:z donde w-r* = K, halogeno, alquil 0y ,g, aril,
acil, 2 = 0, S, (loec hidrocnrburos nueden =or hentano, Phie, ?hzo.
CgHg (214,215)). La rolacién CO/H, en la corriente del gas de s8in~
tesis es 1/1-1.5 . .

La reaccidén del ras de sintecis con ‘3P0, Coz(co)12 oomo Go=-
catalizadores; n-C, Hy5Ph P3r {con 7u,PBr ¢n vez de 6ste, se obtiene
68% de selectividad haois AcOH (216)) o R PO, (R = H, Mn, Ph), clor-
hidrato de bis(trifenilfosfato)imina o en su caso bis{trifenilfdis-
foranilin)amonio, como promotores; en un medio de P(oPh)3 y PhMe
por 1 hora a 360 Kff./cm2 y 240°Cc a1é: xaeov 3,13, 3tO1 5,02 y AcOH
7.54 partes (217), con este catalizador la relacién se lleva a oa-
bo & temperaturas y presiones altes (218).

Los catalizadores de Hf dan AcOH, EtCO, ¥y ProO,H alimentando
co/!!2 = 1/1 en presencia de N-metil 2-pirrolidona vor 4 horas &
240°¢ (219,220,221).

Al irradiar unn mezola de ges de sintesis se obtuvieron 1,08
g/n3 de COLH y 9,74 /m> e AcOU a TPT (A7),
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3,11 Isomerizacién de formiato de metilo.

La catélisie de esta reaccién es similar o la de la carboxila~
¢ién del metanol v uso de gas de sintesis ya que el INeOll y el HCOOMe
son productos del CO y H,, aa{ como la nproduccién de AcOY por dichas
rutas. En todos estos procesos loe reactivos de partida se originan
de o son el gas de sintesis (222).

G0 + 1 CAT.
.C0 + 2 Hy -y OH yOH Ti5—ga-*HO00CH , ~ZAT: _y.0H 0000
80°%

El formiato de metilo puede isomerizarse con fcido fluorhidrico
o sobre un complejo de rodio-trifenilfosfato carbonilec en presencia
de yoduro de metilo como promotor, Bajo condiciones dréeticas el
AcOR genera un poco de anhidrido acético (223). A 250%C, 175 atm
y una relacidén de CO/H2 de 3:1, un catalizador de rodio-s{lica gel
da g2l%a produccidn de Soido acltico y comnarmtivnmonte menor can-—
tidad de etanol, acetaldchido y metano {224). BEn el oroceso me
puede usar un reactor revestido de plata (costoso).

Bl HCOZMe puede ispmerizarse con presencia dc metalea nobles o sus
compucstoe (225), comnueptos del grupo VIB y un halédgeno como pro-
motor (I y/o Br), se utiliza GO a 149-300°C y 2-250 bars. Un ejem-
plo es la as{ llamada "carboxilacién" de Hcozma sobre 1CL .SHgO,
cr(co)6 y Nol con CO a 5 bars y temnorntura de reaccién de 180°C,
obteniéndose 99,7% de AcON desvués do 2 horas (226). La conversidn
es de 4,7-99,9% con 12-99% de pelectividad n 4cido acético. La mc~
tividad do los cutalizadores decrece en el orden: IrCl,, R.hcl(PhSP)3
(227), RuClj, Pd(acac), y Co(acac),. Uno de los subproductos obte-
nidos es AcOMe (228), otro e HCO,M (229), 1 reaccién se lleva a
cabo en medio acuoso (230), o con ACOR y HOCHZCOZH (231), otros
promotores upados son: HCl, HBF°4' PPh3 v derivados trivalentoes
de P o N (232-234) o comouestos ouaternarios de elemontos del gru-
po V (235)., El cutelizador de sales.de Ir con dcido carbox{licoe
(Btcoau) ¥ yoduros sromotores (*el) se cnlienta a 212°C oor 3 horas
entonces se adicionn HCO e, se calienta aucvamente oor el mismo
espaclo de tiempo y se obtiene finalmente el AcOH (236).
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Bl HCO lie también se ouede isomerizar en presenciu de una base
con loe catalizadores y oromotores antes c¢cxpuestos, Pd o sus com-
pueatos, haluroe de alquile o hidrégenoc p. eJ: Hcona con CO (100
Kg/cm ). P6012, ¥el y «~picolina como base, por 3 horas a 3oo°c,
lo cual da 60% de ACOH y 19% de AcOMe con 99% de conversidn de
HCO yle (237). Si no se usa lact-picolina, le produccidn de AcOH y
AcOMe es 2.7% y 5.6% resnectivamente (233)., Los catalizadores tam-
bién se oueden combinar; como en la ‘carboxilacién de HCOQMB/AOOH
(1.5/1) en una autoclave a 200°C y 35 bhars de CO (o 4,8/16-31 bvers
de Hz/ﬂo) oor 3-5 horas on oresencis de ?iIz—Mx(co)s como cataliga-
dor (M = Mo, W, Cr).y MeI-Lif o MeI-UsI como co-cutalizador. La.pro-
duccidn tipica es do 67-39% (239).

3.12 Recuperacidn como subproducto.

En la manufacturas de deteres se usa anhidrido mcético como suxi~
liar para delimitar el qquilivrioc quimico de 12 hidrélisie, el &oi-
do moético es un suboroducto debido a las impurezes,

Bn ol cees de acetnto de celulosa y acetato 4e ravén; se produ-
ce dcido mcético dilufdo cn ol lavado por hidrdlisis oareciasl,

El problema comi’n en la recuperacidén del AcOH involucra la sepa-
‘racién de una relativa gran cantidad de asun y de unea pequefia can—
tidad de impurezas como suboroductos., Para recuperar ol dc, acétian
86 considoran oinco procesos nlternntivas generales: 1) deetilacidn
azeotrdpica, 2) destilacidén simple, 3) extraccién liquido-liquido,
4) tratamiento quimico y 5) absorcidn. Los primeros tres sirven
para remocidén de mgua y ligeros finales, el segundo v los dos fina-
les se¢ aplican a remocidn de nesados finmnles. Bl tratamicento quimi-~
co se usa también para oxidar o nelimerizar clrunas impurezns reac-
tivas diff{ciles de senarar por otros métodos. La absorcién se apli-
ca a la remocidén final de imourezas menorea nero tiene su mayor a-
plicacidn nera recuncrar ¢l 4cido mcético del agum.

Los disolventes de extreccién como medio nara recunerar al &cido
acético de soluciones acuosas son raraments comnetitivas con une deg-
tilacién simole o azeotrSoica, El agua es uno de los mejores disol-
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ventes extractores para el dcido acético.

La destilacidn azeotrdpica se implanté como método primario de
recuperacidn., Muchos éoteres emtablos, contonus y éteres, hierven
gbejo del ounto de ebullicién del dcido ncftjico, e incrementan gren-
demente la volatilidad del agua. Ln palabra azedtropo se usa para
designar una composicidn mzeotrdnica que no securre durante la des-
tilacién, pero que es deseahle cuando los vanores son condensados,
Esto es ventujoso si ol arente azeotrdéulco es de birja solubilidad
en el agua oorque 4ste es fécil de peonrar como una fase liquida
distinta y refluida en alta oconcentracién, Los §steres son utiliza-
dos ocon los disolveates como carga necesaria nara evitar la hidré-
lisis, l& cual nucde ser catelizada nor dcidos, bases o oroductos
corrosivos. El agua también debo sensnrarse del arente azootrdépico
e impurezas de lu solucién original de AcOH, antes de desecharse
(240).
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4 DISCUSION

Las propiedades del fcido acético hacen posible el aprovechamien-
to de las mismas tento en sus usos finales y oreparacidn de deriva-
dos como en su oprocesamiento y manejo. Los usos mayoritarios de es-
te petroquimico secundario son para oroducir acetato de vinilo y
anhidrido acético.

La produceién de Soido medtico ha 1do -incrementéndoee en los Wl-"
timos afios; pudiendo exoortarse a la fecha, cantidades modestas
pero nromisorias, del mismo., La demanda de dcido acético ha venido
incrementandose por el consumo de sus derivados que oada Vez son
mayores, esto motiva que la produccién de dcido mcético sea mayor
¥ por ende las importaciones de este sean abatidas. Bl consumo apa-
rente del Acido acético es cmda vez meyor osro la oroduccién nacio-~
nal lo satieface,

En su manufactura los requerimientos totales de energi{a son de-
cisivos. Los costos que hay que tomar en cuenta son orincioalmentej
el de la materia nrimas, procesemiento, el de la planta y el del
equipo, La produccién de vinagre oara alimentacidn, de ACOH por
fermentacidén para uso quimico y por destilacién de la madera, no
son significativas comercialmente.

Bl antiguo metodo de fermentacidn de etanol (vinamre) no se uti-
liza en grandes cantidades vor el alto costo del mismo y los pro-—
blemas asociados con la maga de agua a manejar, lo que hace que es-
te proceso apenas sea préctico oara la manufactura del dcido acdti-
co de tiso glacial, Muchas reservas menocradas del etanol nor via

oxidativa se agotan oara la sroduccién de agroquimicos. En la destila-

¢1dn de la meders o desperdicios colulésicos aunque el costo de la
materia prima es reducido, las dificultades combinadas deo concentra-
0ién, nurificacidn y el capital de inversidn nara una baja capaci-
dad de la olante, hacen esta ruta no comnatitive,

La destilacién de la madera fue la principal fuente de dcido
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acétioo en los B.U. hasta orincioios del siglo XX y luego empleads
en la Unién Sovietice como intermediario opera la nroduccidn indus-
trial de écido acético el nroceso ce desechd noroue deoend{a de
la rentabilidad de otros co-oroductos, del costo de la inversidn y
su operacién. Por estas rutas la oroduccién de AcOH puede ser mése
atractiva combinéndols con la produccidén de vavel, madera o por le
aplicacién més realistas al perfeocionamiento ambiental yx uso de
desechos.

Le mayorfa del dcido acético del mercado se produce comerolal-
mente oor una de las tres rutes:
1.~ Oxidaoién de acetaldchido (241,242).

2.~ Oxidacién de hidrocarburos en fase liquida (243).
3.~ Carboxilacién de metanol (171,244-246),

De las tres mencionadas la de oxidacién de hidrocarburos no es
del todo adecuada para el pafs, princivalmente nor la mayor inver-
8idn en equipo en lae del butano y buteno, ademas de los altos pre-
oios de estas materias primas vara fines netroquimicos. Una venta-
Ja que vnodr{a tener es su mayor susccotibilidnd d¢ oxidaoidn, sin
embargo los gastos oara recuverar el ‘dcido férmico, nrooiénico y
butirico o reciroulacién total de subnroductos alteran el costo de
fabricacién del doido acético.

Aunque la inversién vara el nroceso de oxidacidén de acetaldehi-
do con ox{geno es baja, los costos de produccidn son altos por el
precic del oxfgeno. De los dos procesos de carboxilacidn del meta-
nol el que brinda una menor inversidn es el de baje oresidn, ademas
presenta una alta rentabilidad y mayor rendimiento de reaccidn.

En la teblae 4.1 se resumen los pardmetros que se consideraron
relevantes como base de comnaracidn entre los onrocesos nor via sin-
tética, a £in de apoyar la discusidén nresentada.

Un resumen comvarativo de los orocesos industriales de tipo co-
mercial confirma la imoortancia de las reacciones de oxidacidn de
acetaldehido y n-buteno, oara la produccidn de éc. acético,
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Las materias orimas y otros reouerimientos nara obtener 1 Ton.
de AcOH, dentro de la carboxilacidn de MeO't, muestran como mejor
al oroceso de haja ~residn (tadla 4,2), va aue su consumo de vapor
50% mayor que el de alta oresifdn, rueda compensedo sin que reper—
cuta significativamente, por su menor oresién, costo y ventajas en

todos los demée incisos,

Uina influencia similar sunada al concsumo dc acetaldehido como
materia orima orincipal o dnica, hace oracticamente equivelentes
las oxidacionea con oxigeno o aire, asumiendo que este Gltimo se
puede usar directamente nor su comoosicién v nureza,

i
i
i
i
}
i



Tabla 4.2 Procesos sintdticos de tipo comercial para produccidn de dcido acético.
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Oxfgene (1004): 205 Nn°
Agua de enfriumicnto
30°%, t = 20%): 16C w°
HOICHST n1a—Ga Oxidacién dec acetaldehiids con ox{geno ngente oniriante
%, & - 5% o Ky
Vapor (14 buarl: FCC Ky
’ Energfa wuictricas O i
Ritrdqene: RS
Oxidecién de acetaldhiso can aire acetaldet: vi2 kg

Agua de erfriamiente:

Vapor: b O om

cnergia cloctricas

Bayer .. y modifi-

cado.

Fracclenacién de n-butenc

nefutaena:

e reestyl s i
n=dutene: 790 Ka

deo forml oz 3100 K

Carboxilacién de HeCH con

presidn.

Co a alta

FecHipw o)z 5T Ry

o tsIv) : 046 Kg
Aguad de enfriamientos 131 m

Vapor: 1406 Kg

GbT



PROCESO

TIPO DE REACCION

MATERIAS PRIMAS
¥ OTROS REQUERIMIENTOS
(POR 1,000 Kg de Scido acético)

Energfa eldctrica: 114.32 XwH

Carbaxilacidn de MeOH con €O a baja

presién

MeCH: 532 Kg
Co (STP): 515 xg
Agua de enfriamientos 136.91 m>
Vapor: 2164 Ky
tnergfa eléctrica: 9.114 KwH

323
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5 OONCLUSIONES

Se cumplieron los objetivos nlanteados.

El perfil bibliogréfico del &c. mcético muestra gran cantidad
de temas y artfculos de investigacidén, sin decremento en las tres
dltimas décadas, orinciovalmente patentes relacionadas & orocesos
de obtencién,

Las propliedades inicas del dcido acético son la bage de sus nu-
merosap y variadas aolicaciones,

La importancie industrial de su reactividad, define la distribu-
cién de sus usos y derivados,

El anh{dride acético y los acetatos de colulosa y vinilo mondme-
ro, son los derivados més imoortantes tanto masiva como economica-
mente. A la fecha México es autosuficiente en la produccidn de doi-
do acético.

Su mercado nacional es reducido nor ser un producto de autooon-
sumo mayoritario oor la principal emorepa oroductora, La oferta de
1libre competencia equivale & la produccién de dos firmas, ocon una
capacidad inatalada de 177,000 TPA.

Les orincioales Areas seoxrdficas de demanda son loa estados de
Guanajuato y Jalisco con un consumo relativo de 84%. La produccién
de este petroquimico para uso alimenticio y grado Q.P. es un ren—
glén de pu mercado potencial, que requiqre mayor atencidn.

La oroyeccidn de su consumo moarente nredice una tasa de creci-
miento anual en la oréxima década 2.6%, en base al ritmo estimado
de orecimiento de los PIB parciales vs PIB globales.

La mayorfa del dc, acético se’ oroduce a nivel mundial, oor oxi-
dacién de acetaldehido o de hidrocarburos en fase liquida y por
carboxilacién de metanol., En México los orocesos para su obtencidn’
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Be basan en la oxidacidn.de.acetaldehido.

Su produccidn por carboxilacién de metanol & baja oreeién brinda
una mejor perepectiva aparente., La influencia del catalizador y pa-
rémetroe del proceso son decisivos para obtener un alito rendimiento
¥y la selectividad deseada, La disponibilidad de la materia orima y
pol{tica econémica son altamente significativas, como factores li-
mitantes,




144

8B8IBLIOGRAPRTIA,

(1) Kirk D. P, & Othmer D, F.-"Bncyclopedia of Chemical Technology".
3rd. Ed., Wiley-Interscience. NY. 1978

Thorpe E.~"Enciclopedia de Quimica Industrial", Editorial La-
bor S.A. Bercelona, 1374.

(3) Yendelév, J. 1860; 7

(4) J. Px. Chem. 24(2), 103 (1881).
¢5) Condidine, D, M.-"Chemical and Process Technolozy Encyclopedia',

MoGtraw-Hill Book Co, ¥NY., 13974,

(6) Hawley A. y Gessher G.,-"Dicclonario de Quimica y Productos
Quimicos”", Ediciones Omega S.A.,, Barcelona, 1975.

(7) Winaholz M. & Budavari S.-"The Merck Index 1Oth. Ed."., Herck &
Co. Inc. Rahway, N.J. 1983,

(8) Baozko, Von K.~-"Gmelin Handbuch der Anorganischen Chemie"
Ed. Kohlenstoff, teil C4, 1975.

(9) Am, Ghem, Phys, 1_(18), 141 (

(10) ¢, Phys. Chem. 58, 1040 (1954).

(11) J, An. Chem, Soc. 67, 757 (1345).
(12) Stull D, R., et al.-"The Chemical Thermodynamics of Organic

Compounds", J. Wiley & Sons Inc. N.Y.,, 1969.
(13) . _Am. Chem, Soo, ZI, 3941(1955).
(14) Pharm. Weekbl., 104, 687(1969).
(15) Pessenden R, J. y Fessenden J. S.-"Ouimica Orgénica", 1% ea,
en espafiol, 2% impresién, Gruoco Editorial Ibercame-
rica, México, 1984,
(16) Morrison R. T. y Boyd R. N,-"Qufmica Orgdnica", 22 ed. en es-
pafiol, Pondo Bducativo Interamericano, México, 1987.
(17) Ann. Chim, Phys., 5,16, 289,
(18) Ind. Quimi, 7, 393(1945).
(19) J._Am, Chem. Soc. 67, 1425(1945).
(20) Jira R. & Miller S.A.-"Ethylene & It's Industrial Derivativee",
Ernest Benn, Ltd. London, 1969.
(21) Ger. Pat: 2,261,562 (Jun. 20, 1373).
Ger. Pat: 1,948,856 (Apr. 1, 1970).
Brit. Pat: 1,365,351 (Sept. 4, 1974).
Brit, Pat: 1,410,834 (Oct. 22, 1975).
(22) Kinet, Ratal, 5, 144(1964).

~

(2

, gt




(23)
(24)
(25)
(26)
(27)

(28)
(29)

(30)
(31)

(32)
(33)
(34)
(35)
(36)

(37)

(38)
(39)

(40)

145

Angew. Chem. 5, 415(1966).

Ger. Pat: 1,914,058 (Oct. 2, 1969).

Ger. Pat: 1,955,261 (May. 27, 1970).

Ger., Pat: 1,933,683 (May. 27, 1970).

McKetta, J. J.~"Bnoyclopedia of Chemical Processing and Design".
Vol., 1, Marcel Dekker, Inc., N.Y. 1976,

Ind, Eng, Chem, 3, 50(1966).

U.S. Pat: 3,840,587 (Oct. 8, 1974).

U,8. Pat: 3,637,776 (Jan., 25, 1972).

Czech Pat: 155,043 (Sept. 15, 1974).

Brit. Pat: 1,361,284 (Jul. 24, 1974).

Ger. Pat: 2,260,696 (Jul., 4, 1974).

Bakhochisara W. G, y col,-"Novosti Elektrokhim Org. Sordin. Te-—
zis y Dokl, Uses. Soveshch", Ed, Elektrokhim Org.
Soedin, gtk Ed, Riga, 1973.

Bonner, W, A. y Castro, A, J.-"Cuimica Organica Basica", 45
edicidn en espafiol, Editorial Alhambre lUniversided,
Madrid, Bepafia, 1981.

Jpn, Chem, Wekk, 17(9), 830(1376).

Lowenheim, P. A. & Mordn M. K.-"Paith, Keyes & Clark's Indus~
trial Chemicele", 5¥ Bd., J. Wiley & Sons Inc. N.Y¥.,
1986. '

ANIQ.-"Anuario de la Indusiria Cuimica Mexicana 1985/1987w,
152 edicién,- México, 1985.

Lowenheim F. A. & Morén M, K,-"Induetrial Chemiocals", 433 Ed.
Wiley-Interecience Pudbl. N.Y, 1375.

S.I.C.~"Anuario Estadistico del fomercio Exterior de los Esta-
dos Unidos Mexicanos 1982-1987", México, 1988,

ANIQ.-"Dicocionario de Empresas, Productos, Servicios y Distri-
buidores de la Industria Quimica Mexicana, 1984-1987¢.
México, 1988,

B.N.M,-"Boletines Periédicos del Banco de México". Edicién men-
sual desde 1936, México, 1986 = 1988.

I.N.B.G.I.~-"Catélogo Mexicano de actividades Econémicas", Méxi-
co, 1937,

5,1.C.«"Anuario %etad{stico del Comercio %xterior de los Esta-
dos Unidos Mexicanos 1378-1981", México, 1982.



(41)

(42)

(43)
(44)

(45)
(46)

(47)

(48)
(49)
(50)
(51)

(52)
(53)

(54)
(55)
(56)
(57)
(58)
(59)
(60)
(61)
(62)

(63)
(64)

146

Ram{rez de A. C.-"Gufa de la Industrias Quimica, Productos Qui-
micos, 1979-80". Vol, 1, Zditorial Cosmos, México,
1979.

Kent J. A. (Ed).-"Riegel's Handbook of Industrial Chemistry",
738 8a., Ven Nostrand-Reinhold Co, N.Y., 1974,

¥ater. Res. 13(8), 725{1979). C.4., 92, 280528(1980).

Sherman Turhpike, D.-"Nueva Enciclopedis Autodidactica Quillet"
Vol, 3, Bditorial Cumbre S.A. México, 1982,

4gol. Environ, Miorobiold, 48(4), 893(1984).

Massachusetts Institute of Technology (Dep. Nutr, Pood Soi,
Cembrige, MA USA)., Revort 1979, DOBZET/20030-1,
761 op. Avail, NTIS. a Energy iles. Abstr. 1981,
6(12), Abstr. No. 16614. C.A. 95,153746(1981).

Aopl, Environ, Microbiol, 41(5), 1214(1981). C.A, 95, 40826s
(1981), '

Biomaes 4(4), 295(1934). C.A. 101,1089058(1984).

Biotechnol. Bioceng. 25(11), 2567(1933). C.A. 100,47653(1984).

Food Nutr. Bull. Swool. 2, 54(1979). C.A. 93,131170q(1981).

Aool, Environ. Microbiol-, :t___}(s), 1385(1982). ¢.A, 97,90369g
(1932). -

Adv, Biotechnol. 2, 85(1981).

U.S.S.R. Pat: SU 1,010,120 (Apr. 07, 1983). C.A. 39,51868r
(1983).

U.S.8.R. Pat: SU 895,087 (Jul. 30, 1983). C.A. E,lg}lek(lgBB).

U.8.9.R. Pat: SU 955,683 (Dic. 30, 1984). C.A, 102,16571b(1985).

Eur, Pat: 26,527 (aor. 28, 1981). C.aA. 9_5.4105'7(1(1981).

Biotechnol. Bioens, 24(5), 1125(1982). C.A. 97,37495w(1983),

Jpn. Pat: JP 59 179,289 (84 179,039). C.A. 102,444003(1385).

Blotechnod. Bioensm, 23(1), 61(1381). C.A. 98,159065v(1983),

dater Oual, Bull, 7(2), 76(1382). G.A. 96,216028v(1982),

J. Ferment. Technol. 62(5), 423(1982). ¢.A. 97,214187%(1982),

Muttemare, S., et al (Bnviron. Eng. Div., Asian Inat, Technol.,
Bangkok, Thailand). Manage. Ind. Hostewater Dev, Na-
tions, Proc. Int. Symp. 1981, 445. C,A, 97,196779f
(1982),

Jpn. Pat: JP 59 179,088 (34 179,088). C.A. 102,44399r(1985).

Levy, P. F,, et al. (Dynatech Res, and Dev, Co., Cambridge,
MA USA) Reporte 1980, DYNA=TECH_2021, NSF/RAB001L1T




(65)
(66)
(67)

(68)

(69)
(70)

(71)
(72)

(73)

147

Order No. PB80-216641, 195 op. Index (U.S.)1980,
80(25), 5543. C.A. 94,1549467r(1981),

Biotechnol, Bioeng. 23(10), 2293(1981). C.A, 95,202039s(1981).

U.S. Pat: US 4,377,638 (Mar. 22, 1983). C.A, 99,4095b(1983).

Jnp. Pat: JP 59 39,295 (84 39,295) (Mer. 03, 1984). C.A, 101,
22037y(1984).

d. Ferment, Technol, 62(2), 139(1384). C.A, 101,53286n(1984),

Biotechnol. Lett, 5(2), 89(1983). C.A. 98,124131m(1983).

wang, S. T. (Dep. Pood Sci., Food Ind. Res. Dev, Inst., Hsin-
chu, Taiwan). Yen Chiu Pao Kao Shin PinRKung Yeh Pacha
Yeh Chiu So 1981, 220; 11 no. . C.A, 98,124119p(1983).

Biotechnol, Lett, 4(3), 177(1982). C.A. 97,9063n(1982),

Playne, M. J, Res. Rev.-Aust., C. S, I. R. 0., Div. Chem,
Teohnol., 34,71978, C.A. 93,983984(1980).

J. Chin, Inet. Chem., Eng. 12(3), 127(1951). C.A. 96,186280(1982),

(74)Aopl. Environ, Miorobiol, 45(1), 153(1983). C,A, 95 925280(1983).

(75)
(76)
“n

(78)
(79)
(80)
(81)

(82)
(83)
(84)
(85)
(86)

(87)
(88)

Biotechnol. Lett. 5(1), 29(1983). C.A. 38, 85890m(1983).

{. Porment, Technol, 63(4), 363({1985). C.A. 103,140253e(1985).

Krochta, J. M., et al, (¥eet Reg. Res., Cent,, U.S. Dep. Agric.
Albany, CA 94710 USA). Biotechnol, Biloeng, Symp.
1984, 37. C.A, 103,162006d(1985).

Bur. Pat: EP 43,071 (Jen. 06, 1982)., C.A. 36,141216u(1982).

Environ. Microbiol. 43(6), 1385(1982), C.A. 97,90368£(1982),

Chem, Eng. Prog. 80(12), 59(1984). G.A. 102,94290u(1985).

Clausen, B, C., et =1, Bng. Pood (Proc. Int, Congr,), 3rd.
BEd, McKenna, Brian M., London, 1984. C.A. 102,94311lb
(1985).

Pr. Pat: 1903,3340711,

Ger. Pat: DE 3,224,291 (Mar, 24, 1983), C.A, 98,196390q(1983).

Am. Chem. Soc. Adven. Chem. 76, 363(1963).

Pr. Pat: 1,377,853 (Nov. 6, 1964).

Jpn. Pat: 73 10,449 (Mar. 3, 1973).

U.S. Pat: 3,323,430 (Jun, 27, 1967).

Brit., Pat: 603,175 (Jun. 10, 1948).

U.S. Pat: 2,704,294 (Mar. 15, 1955).

U.S. Pat: 3,196,82 (Jul. 20, 1965).

U.S. Pat: 3,282,994 (nov. 1, 1966).




148

(89) U.s. Pat: 3,875,225 (Apr. 1, 1975).

(90) U.S. Pat: 3,156,707 (Nov. 10, 1964),

(91) Jen. Pat: 80 167,242 (Dic. 26, 1980). C.A. 22.65146(1951).

(92) Jpn. Pat: 77 33,614

(93) U.S. Pat: US 4,408,071 (Oct. 04, 1983). C.A, 100,5866e(1984).

(94) Jpn. Pat: JP 60 23,327 (85 23,327) (Feb., 05, 1985). G.A. 102,
220451n(1985).

(95) Ehim. Ind. 10, 447(1982). ¢,.A. 98,1281174(29383).

(96) iydrocarbon Processing éi(ll)' 116(1985).

(97) Tetrahedron Lett. 23(31), 3135(1382). C.A. 97,131878p(1982).

(98) Jpn. Pat: JP 80 55,134 (Aor. 22, 1980). C.A. 93,1320833(1980).

(99) jpzerb, EKhim, zh. 4, 51(1981). C.A. 96,199054(1982).

(100) Ind, ¥nz. Chem. Prod. iles. Develoo, 11, 220(1972).

Ind. 8ng, Chcn., Process Des. NDevolop E., 59(1972).

(101) Bur. Pat: 3,399 (Agoet. 08, 1979). C.A. 92,41350g(1980).

(102) Bur, Pat: 21,118 (Jan. 09, 1981)., C.A. 94,174356b(1981).

(103) Eur. Pat: EP 126,488 (Nov. 28, 1984). C.A, 102,133964(1985).

(104) Ger, Pat: DE 3,279,961 (Oct. 14, 1982). C.A. 98,4304y(1983).

(105) Ger. Pat: 2,311,224 (Sept. 13, 1973).

(106) U.S. Pat: 3,624,148 (Nov. 30, 1971).

(107) Jpn. Pat: JP 59 36,546 (84 36,546) (Peb. 28, 1984). C,A. 103,
110714x(1984).

(108) Ita. Pat: Rom. 63,731 (Jun. 30, 1979). C.A. 92,22048y(1980).

(109) EBur. Pat: 18,729 (Nov, 12, 1980). C,A, 94,139236r(1981).

(110) Pr, Pat: 2,478,626 (Sept, 25, 1981). G.A. 96,70768h(1982).

(111) Jpn. Pat: JP 59 19,544 (84 19,544) (Pev., 01, 1984). C.A, 101,
545384(1984). =

(112) U.S. Pat: 3,240,469 (Jul. 26, 1972).

(113) Brit. Pat: 1,553,820 (Oct. 10, 1979). C.A. 93,25913n(1980).

(114) Khim. Prom-st. 6, 326(1982). C.A. 97, 164908£(1982).

(115) Prom-st. Arm, s 42(1981). C.A. 95,1684744(1981).

(116) vish, Lt'viv, Politekh. Inst. 163, 33(1932). C.A. 97,12699w
(1982),

(117) Prom-st. Arm. 10, 32(1981). C.A. 36,122163n(1982)

(118) Hydrocarbon Procesain5 S‘](ll), 121(1979).

(119) Jon, Pat: JP 73 78,116 (0oct. 29, 1973)

(120) J. catal, 16(2), 224(1970).

J, Catal, 16(2), 220(1970).




(121)
(122)
(123)
(124)
. (125)
(126)
(127)
(128)
(129)
*(130)

(131)
(132)
(133)
(134)
(135)
(136)

(137)
(138)
(139)
(140)
(141)

(142)
(143)
(144)
(245)
(246)

(147)
(148)
(149)

(150)

149

J. Catal. 63(1), 182(1980), C.A. _;,149438b(1980).

U.S. Pat: SU 4,188,490 (Peb. 12, 1980). C.A. 92, 164504%(1980).

Z. Catal. 63(1), 191(1980). C.A. 33,149439c(2980).

Belg. Pat: 830,828 (Dic. 30, 1975).

Jpn. Pet: 70 21,490 (70 21,491) (Jul. 21, 1970).

U.S. Pat: 3,830,847 (Agost. 20, 1974).

U.S. Pat: 3,423,455 (Jan. 21, 1969).

Ger. Pat: 2,164,023 (Jul. 6, 1972).

Ger, Pat: 1,903,190 (Jul. 30, 1970).

U.S.3.R, Pat: Pr. Demanda 2,420,520 (Oct. 19, 1979). C.A, 92,
147477u(1980).

Aopl, Catel, 6(3), 363(1983). C.A. 399, 141888b(21983).

Neftekhimiya 19(5), 757(1979). C.A. 92 110487w(1980).

Kinet. Katal, 20(5). 1350(1979)., C.A. A. 92,47830k(1980).

Neftekhimiya 20(1), 87(1980). C.A. 33, 7626n(1937).

Czech. Pat: CS 194,021 (Peb, 15, 1982). 2.4, 97,23300q(1982).

U.S. Pat: 3,431,297 (Mar. 4, 1969).

Ger. Pat: 2,235,103 (Jul. 17, 1972).

Ger. Pat: 2,354,425 (May 7, 1975).

U.3, Pat: 4,219,671 (Agost. 26, 1980). C.A. 93,204078m(1980).

surf. Teoknol. 9(3), 195(1979). £.A. 92,76950e(19%0).

U.S. Pats 4,257,921 (Mar. 24, 1381). J.A. 94,2083333(1981).

Ger, Pat: 2,059,945 (Jul. 6, 1972). .

U.S. Pat: 3,493,609 (Feb. 3, 1970).

U,8. Pat: 3,505,400 (Aor. 7, 1970).

Jpn. Pat: 75 34,542, 75 34,543, 75 34,544, (Nov. 10, 1975).

Bur., Pat: EP 41,726 (bic. 16, 1381), C,A. 96,162142g(1982),

Hydrocarbon Processing 52(11), 93(1973).° o

Hydrocarbon Processing gg(ll), 120(1979).

Ann. Chem, 202, 238(1380).

Pr. Pat: 36,719 (Jen. 26, 1923).

Fr. Pat: 681,958 (Jan. 11, 1929).

U.s. Pat: 1,979,518 (Nov. 6, 1935).

Brit., Pats 731,549 (692,145) (Jun. 8, 1955).

Chem, snd Met's,-"Chemical ngiaering Flow Sheeta". Ed, Chemi-
cal Engieering, 40—~ ed., N,Y., 1944, )

Eur, Pat: EP 114,703 (Agost. Ol, 1984). C.A, 101,191152n(1984),




(151)
(152)

(153)
(154)
(155)
(156)
(157)

(158).

(159)
(160)
(162)
(162)

(163)
(164)
(26%5)

(166)
(167)
(1.68)
(169)
(170)
(171)
(172)

(173)
(174)

150

PCT Int, Pat: 81 00,856 (Apr. 02, 1981). C.A. 2_2_,97081z(1981).
U.5.S.R. Pat: SU 1,108,088 (Agost. 15, 1984), C.A, 101,210571s .
(1984).
U.S. Pat: US 4,328,125 (May. 04, 1982). C.A. 97,25529v(1382),
U.S. Pat: US 4,325,834 (4pr. 20, 1982). C.A. 97,81382(1982).
g, Mol. Catal, 7(4), 535(1980). C.A. 94,835552(1981).
Bur. Pat: EP 65,817 (Dic, 01, 1982). G.A. 98,106814g(1983).
Jpn. Pat: JP 57 175,140 (82 175,140)(0ct. 28, 1982)., C.A. 98,
106818m(1983).
Bur., Pat: 11,043 (Mey. 14, 1980). C.A. 94,3753z(19681).
Sur, Pat: FP 35,459 (Sept. 1981)., C,A. 96,345820(1982).
Bur, Pat: 13,927 (Nov, 12, 1980). £.A. 94,156327n(1981),
Bur., Pat: EP 39,652 (Nov. 11, 1981), C¢.A. 96,68351c(1382),
; Chem, Prod. Res. Dev. 22(3), 436(1983), C.A. 59,
87613t(1963).
Wiopon Kapaku Kaishi 2, 313(19R2). C.A. 96,1990342(1982).
Ger. Pats DE 3,323,654 (Jen. 03, 1985). C,A. 102,203612y(1985).
Pujimoto, K., et el. (Fac. Eng., Univ. Tokyo, Japén 113).
Actas Simp. Iberoam, Catal,, 931‘-‘- 1984, 2, 1515,
C.A, 102,1215507n(1985),
Fur, Pat: EP 124,160 (Nov, 07, 1984). C.A. 102,78376w(1985).
Ger. Patu DB 3,335,595 (Aor. 05, 1984).C.A. 100,212088¢(1984).
Bur. Pat: EP 133,331 (Peb., 20, 1985). C.A. 102,205749x(2985).
Eur. Pat: EP 120,631 (Oct, 03, 1984). G.A. 102,47734g(1985).
Pr. Demonde Pat: 2,431,481 (Feb. 15, 1980), G.A, 93,149800p(1981).
Chemical Technology 1971, 600. -
Catli. Rev, 6,49(1972).
Bydrocarbon ;roceseipg 53(11), 103(1974).
Bydrocarbon Processing i)(ll). 115(1971).
Hydrocerbon Processing 5:2(11). 92{1973).

(175)Zur, Pat: EP 31,606 (Jul, 08, 1981). C.A. 96,34592s(1982),

(176) Eur. Pat: EP 65,323 (Nov. 24, 1982). C.A, 98,106812e(1983).

(177) Jpn. Pat: JP 58 118,527 (83 118,527)(Jul. 14, 1983). C.A,
99,1393600(1983).

(178) Jon. Pat: JP 58 161,327 (84 161,327)(Seot., 12, 1984), C.A.
102,95264a(1985) .

(179) Eur. Pat: EP 83,121 (Jul. 06, 1983). C.A, 99,175225)(1983).



(180)
(181)

.(182)

(183)
(184)
(185)
(186)
(187)
(188)
(189)
(190)

(191)
(192)
(193)
(194)
(195)

(196)
(197)
(198)

(199)
(200)
(201)

(202)
(203)
(204)
(205)
(206)
(207)
(208)
(209)
(210)

EBur,

151

Pat: EP 87,869 (Sept, 07, 1983). C.A. 100,5874£(1984),

Proc. K. Ned, Akxad, Wet., Ser, Bi Palseontoi?j Geol., Phys.,

Jon,.

EBur,
Jpn.
Jon.
Jon,
Jon.
Jpn.
Jpn,
Jon,

Bur,
Eur,
Eur,
Jon,

Chem., Anthropol, 86(3), 227(1983).0.4..102,1162358u
(1.985).

Pat: JP 57 126,432 (82 126,432) (Agost. 06, 1982). C.A.
98,56002%(1983).

Pat: EP 45,620 (Peb. 10, 1982). C,A. 96,180775v(1962).

Pat: JP 82 67,528 (Apr. 24, 1982). C.A. 37,181736r(1982).

Pat: JP 82 109,732 (Jul. 08, 1982), C.A. 97 ,1623783(1982),

Pat: JP 82 109,734 (Jul., 08, 1932). g___ gz 162376g(1982).

Pat: JP 82 62,232 (Apr. 15, 1982). C.A. 97, )7,1443774(1982),

Pat: JP 82 109,733 (Jul. 08, 1982),C.A. 97,162377Th(1982),

Pat: JP 82 109,728 (Jul, 08, 1982).@;13 97,1443820(1982).

Pat: JP 59 25,340 (84 25,340)(Peb. 09, 1984). C.A, 100,
212089u(1984). o

Pet: 22,358 (Jan. 14, 1981). C.A, 93,97027m(1.961).

Pat: EP 30,110 (Jun. 10, 1981). ¢.A. 96,34531w(1982).

Pats 21,443 (Jan, 07, 1981). C.A, 94,174337w(1982),

Pat: JP 82 109,729 (Jul. 0B, 1982)7 C.A. 97,144367a(1982),

Hydrocarbon Processing 52(3), 106(1970).

Hydrocarbon Processing 49(11), 159(1970).

U.S.
v.s.
Jpn.

Jpn.
Jpn.
Jpn.

Ger,
Ger,
Ger.
Ger,
Bur,.
Ger.
Ger,.
Ger.
Jpn.

Pat: US 4,446,251 (May O1, 1984). C.A. 101,56859n(1984).

Pat: 4,235,793 (Nov., »5, 1980). ¢,A. 94,120801a(1981).

Pat: JP 59 190,934 (A4 190,934)(0ct. 29, 1984), C.A.
102,112888v(1985),

Pat: JP 82 109,730 (Jul. 08, 1982). C.A, 97,144381a(1982).

Pat: JP 82 109,731 (Jul. 08, 1932). 0,A, 97,162379k(1982).

Pat: JP 59 78,130 (84 541,30) (May 04, 1984). C.A. 101,
110367m(1984). ' -

Pat: DB 3,203,060 (Agoet. 04, 1983). Q.. 99,1393440(1983).

Pat: 2,914,427 (Oct. 18, 1979). C.A, 25579352a(1980).

Pat: DE 3,318,210 (Nov. 29, 1734). C.A. 102,613023(1985).

Pat: 2,325,593 (Dic. 27, 1979). 92,214996v(1980),

Pat: EP 49,863 (aor. 21, 1932). 97,1095588(1982).

Pat: 2,825,495 (Dic. 20, 1979). C.A. 92,163583£(1980),

Pat: 2,850,201 (Jun. 04, 1990). C.4. 93,149806v(1380),

Pat: 2,950,110 (Jun. 04, 1932).

oA, 93,149307%(1980).

Pat: JP 59 190,936 (%4 199,936)(0ct, 35, 1954). C.A.

.3
> [
i

O

o}



(211)

(212)
(213)
(214)

(215)

(216)
(217)

(218)

(219)
(220)

(221)
(222)

(223)

(224)
(225)
(226)
(227)
(228)

(229)

(230)
(231)
(232)
(233)
(234)
(235)
(236)
(237)

152

202,112877x(1985).

Jpn. Pat: JP 58 67,641 (83 67,641)(Aor. 22, 1983). Q.A. 99,
702228(1983),

U.S. Pat: US 4,366,259 (Dic. 28, 1982).. C.A. 98,91408b(1983).

U.S. Pat: US 4,362,822 (Dic. 07, 1982). ¢.4. 98,1068233(1983).

Jpn. Pats: JP 58 172,331 (83 172,331)(0ct. 11, 1983). C.A.
100,176854a(1984),

Jpn. Pat: JP 59 190,935 (84 190,935)(0ct. 29, 1984). C.4A,
202,1128792(1985).

Organometallics 3(1), 62(1984). 2.4, 100,36113m(1984).

Jon. Pat: JP 58 180,436 (83 180,436)(0ct. 21, 1983). C,A.
101,72277%(1984),

Jpn. Pat: JP 59 164,738 (84 164,738)(Sepnt, 17, 1984). C.A.
202,63979w(1985).

Ghem. Lett. 1984(9), 1611. C,4,. 102,45435m(1985).

Jen. Patt JP 59 31,730 (84 31,730)(Feb. 20, 1984). C.A. 101,
54572k(1984).

Jon. Pet: 80 145,635 (Nov, 13, 1980). C.A, 94,139238t(1981).

U.S. Pat: 3,816,513 (Jun. 11, 1974),

Ger. Pat: 2,147,115 (Mar. 23, 1972).

Ger. Pats 2,240,778 (Mar, 01, 1973).

Ger. Pat: 2,109,025 (Sept. 09, 1971).

Pr. Pat: 2,259,077 (Seot. 26, 1975). .

Jon. Pat: 81 104,839 (Agost. 20, 1981). C,4, 95,203357£(1981),

Ger. Pat: DE 3,236,351 (Apr. 12, 1984). C.A. 101,130239z(1984).

U.S. Pat: 4,194,056 (Mar. 18, 1930). C.A, .93,7665z(1980),

Erdoel Kohls, Erdgas, Petrochem. 38(1), 38(1985), C.a. 102,

133950£(1985).
Jpn. Pat: JP 57 159,736 (82 159,736)(0ct, O1, 1982). C,A.
98,342570(1983).

Eur. Pat: EP 60,695 (Sept. 22, 1982)., G.A. 98,163002(1983).
Eur. Pat: EP 118,151 (Sept. 12, 1984), C.A. 102,24118v(1985),
J. Orz, Chem. 47(27), 5424(1982), 7.A. 98,16259a(1983).

Neth., Pat: N1 -6—202,158 (Dic. 16, 1982).,_9_,& 2,1254253:(1985).
Jpn. Pat: 81 73,040 {Jun, 17, 1981). C.A. 95,143967q(1981).
Bur. Pat: EP 109,212 (May 23, 1954). C.A, 101,72282v(1984).
Bur. Pat: EP 45,637 (Peb. 10, 1982). C.A. 96,1807992(1982),
Jpn. Pat: 81 22,745 (Mar, 03 1981). C.A. 95,80169m(1981).



(238)
(239)
(240)
(241)

(242)
(243)

(244)
(245)
(246)

153

Jnp. Pat: 81 83,439 (Jul. 08, 1981). Q.A, 96,345723(1982),

Ger, Pat: DB 3,335,694 (Aor. 05, 1984). C,A, 100,194024n(1984).

Gidroliz, Lesokhim, Prom-st, 1983(1), 24. C.A. 98,145410s8(1983).

Sieber R, H., and Miller S.A.-“-?S_t.;z.ylene and It's_lndustr:lal
Derivetives", Brnest Benn, Ltd.,, Londres, 1969,

hem, Ind, Londres 476(1966).

Emanuel N, M., ot E-"Liquid Phase Oxlidation of Hydroocar-
bonse", Ed. Plenum Presse, N.Y., 1967,

Hydroocarbon Processing 2.(11). 76(21972).

Platinum Metals, Rev, 19, 12(1975).

ReY, Chim, Buchanest 24, 875(1974).




	Portada
	Resumen
	Introducción
	1. Generalidades
	2. Estudio de Mercado
	3. Procesos de Manufactura
	4. Discusión
	5. Conclusiones
	Bibliografía



