Universidad Nacional Auténoma de México

FACULTAD DE QUIMICA

Estudio Técnico y de Innovaciones Tecnoldgicas en los Procesos
de Obtencion de Acido Acético

T K S | S

Que para obtener el titulo de
INGENIERO QUIMICO

P R E s E N T A:

PEDRO MIGUEL NASSAR DAW.

CIUDAD UNIVERSITARIA
M¢éxico, D. F.
19176



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.






rresidente. Prof. Eduardo Rojo y de Regil.

i~ncal, Prof. antonio Frias rendoza.

Jurado asicnaios c=cretario. Prof. Arturo Lbpez Torres.
oricinalmente,
secln el tema. »rimer Suplente, Prof. Alfredo Echegaray Alemén.

Zerundo Suplente, Prof. vario Ramirez y Otero.

Sitio donds sz Zecarr~lld el tema: Facultad de Quimica.

ombre com»ietc v firme J=21 sustentante: Pedro Miguel Nassar Daw,

Nombre completo y firma del asesor del tema: Prof. Antonio Frias }

FIR'MA



A MIS PADRES:
MIGUEL NASSAR H,
ANTONIETA DAW DE NASSAR.
EN AGRADECIMIENTO POR TODOS SUS SACRIFICIOS
Y SU GRAN ESFUERZ0 EN LA EDUCACION DE SUS -
HIJOS.



“IE L2 TIPLNBA

WIS TIDSTIONZS.



A MIS HERHMANOS:
MIGUEL
ARLETTE
TANY
JOSE LUIS
POR TODO LO VIVIDO
JUNTOS .



A MI ESCUELA
CIMLENTO DE MIS ASPIRACIONES.

A MIS MAESTROS
LUZ DE MIS ASPIRACIONES.

A TODCS USTwDES.



CAPITULO I.-

CAPITULO II.-

CONTERIDO

Introduccidn ¢ ¢ o o o o o o o o 4 o 0 s o
Descripciobén de Procesos Bxistentes « o o »
Prooceso Chiayl ¢ o o o o o ¢ ¢ s s o ¢ o o
Proceso BASFie o ¢ ¢ o s 0 0 ¢ ¢ oo o
Proceso Bayer « ¢« ¢ o ¢ s ¢ o o 0 0 s o &

Proceso Honsanto « ¢ s« a o » s o s s s o

iU*PI‘OOQBO HoeshBts ¢« ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ o« 2 ¢ o ¢ ¢ &

Proceso S0n0CO ¢ ¢« ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ 0 0 e 6 s o o

Proceso FMC ¢« ¢ s ¢ o ¢ s ¢ ¢ 0 o o ¢ o »

CAPITULO III,- Factores Limitantss o o « o o ¢ ¢ s o o o

CAFITUILO IV.-

Efectos en la Alimentacidn « s s o o o o &
Bfectoe de Presidn y Temperatura . « « o »
Efectos de Catalizador « . » ‘. e o o o e o
Capacidad de Fabricacidén y Mercado sn liéx.
Industrias Consumidoras en el Pafs « « « o«

NomaadeCompra.............

Produccidn Nacionale o o o o o o « o o o o

P‘g-

13
19
22
27
31
34
34
36

37

46

47 -



Competenci@ ¢« « o « o o o o o

localizacibén de Ilateria Prima.

Situacidén Legal y ratentes « «

CAPITULO V.- Innovaciones Tecnoldgicas o« « o

Por Carbonilacién de Xetanol.

Por Oxidacién de Hidrocarburos.

Por Oxidacién de Acetaldenido

CAFITULO VI.= Conclusiones o e o o s ¢ s o »

Rpéndioe...........

Refersncias Bibliogzrificas. .

Pég.
49
52 L
52
54
55

59

62
65

13



CAPITULO I.-INTRODUCCION

El objetivo del presente estudio, es la de realizar un -
breve andlisis comparativo desde un punto de vista técnico, -
de los diversos procesos que existen y se trabajan en la indus
tria para la elaboracidn del 4cido acético, asf comc su evolu-
cién y las mejoras tecnolbgicas que coa el transcurso del tiem

po se han venido efectuando a estos procesos.

En la actualidad, nuestro pais, que se encuentra dentro -
de una etapa de desarrollo, el cual ha sido frenado en su ace-
leracidn debido a que su ré&pida industrializacibdn se lleva a -
cabo muchas vaces mediante tecnologfas importadas que resultan
inadecuadas y en desacuerdo con 1os recursos y necesidades exis
tentes.

La carencia en general de tecnologia‘propia obliga a ad-
quirir una importada, para lo cual es muy necesario e importan

te efectuar una cuidadosa revisidn de todos 1los procesos que -



se conozcan, para asi{ seleccionarla tecnologfa mis adecuada de
acuerdo con las necesidades propias.

Este trabajo debe analizar y evaluar en forma consisa y -
clara los diferentes procesos y factores que influyen en la ob
tencién del &cido acético, para cumplir con su objetivo median
te:

1.~ La descripcién y andlisis de 1los siete procesos exis-
tentes para la produccibn del &cido acético.

a).- Proceso Chiayi; por fermentacidn sumergida.

b).- Proceso BASF y Monsanto; vfa metanol y monbxido de -
carbono.

c).= Proceso BAYER; partiendo de n-Butenos.

d).- Proceso Hoehst; a partir de acetaldehido.

e).- Proceso Sonoco; de soluciones de carbdn.

£).=- Proceso FMC; via Acetaldehido y 6xido de propileno.

2.- E1 an&lisis de los factores que limitan a cada uno de



L

estos procesos y sus efectos y consecuencias.

3.= Un breve estudio .sobre ei futuro de 1la p;‘oduccibn y
mercado del &cido acético en México.

4.~ La descripcibn de las innovaciones tecnolbgicas y -
las causas que las han motivado, y as{ obtener conclusiones -
importantes que pueden ser de utilidad para quien necesite de

este trabajo.
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CAPITULO II. DESCRIPCION DE PROCESOS EXISTENTES.

2.1.- ACIDO ACETICO POR FERVENTACION SUMERGIDA.

PICCES0Q: Chiayi.
2PLICACION: Obtencibn de &cido Acético Glacial.

Ci4RGA: Melaza y Alcohol Etflico (95%).

LUGAR: Taiwan, China Nacionalista.

2.1.,1.=-DESCRIPCION: Al principio del proceso y tan pronto CO-

mo se tiene la mezcla conteniendo 1-2% de alcohol etflico -

(95%), 1-2% de melaza y nitrbgeno en nutrientes, es iroculada
por la bacteria del &cido acético (acetobacter), activada en-
un rango de temperatura entre 28° y 40°C.

Esta clase de bacteria produce é&cido arriba del 11% en

la mezcla, y da una eficiencia en la fermentacibén del 95%.

La mezcla es agitada al pasarle una corriente de aire =
durante 48 - 60 hr. hasta que el contenido de &cido acético -

sea aproximadamente del 10%. E1 alcohol en la mezcla se debe



mantaner en una relacidn de 1:2 durante el primer estado de la
fermentacibn, por una regular adicibdn de alcohol etflico (95%).
it mifndose durante los siguientes estados de la fermentacidnm,
causando esto, que el contenido de alcohol en la mezcla s2a cer

o]

Ca. da

-

Cuando =21 contenido de &cido acético alcanza una concentra

=

. 1
@il 2

d21 10%, la mezcla se remueve con acetato de etilo como =
colvente, 2fectuéndose una extraccidn coantinua a contracorrien=
t2 1ig = 1lig. en una relacibdn 2:1 entre el solv:=nte y la mezcla.
11 residuo de la mezcla quada con un contznido de 0.1 a «

0.2 w2 &cido acético, siendo la eficiencia de la extraccidn de

%7 zxtracto se alimenta a una colwma de concentraciédn, en
donde el solvente y el agua se destilan azeotropicamente, obte-
niéndose el &cido acético concentrado, que se redestila para =

tener el &cido acético glacial.



(%)

En este proceso, para producir una tonelada de 4cido

tico se requiere:

. ~Alcohol Etflico (95) = = = = = = = =« = = =

&

MEelaZae, = = = = = = = = = = = = = = = = =
Sulfato de Amonio (nutriente) = = = = = ==
Acetato de EtilOo: = = = = = = = = = = = ——

Electricidad = = = = = = = = = = = = = = =

AQUa @ 87°F = = = = = = = = = = = = = - —

720

kg.

kg.

kwh.
ton.

ton.

acé-
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2.2.~ OBTENCION DE ACIDO ACETICO VIA METANOL Y MONOXIDO DE -

CARBONO.,

PROCESO: BASF (Badische Anilin & Soda-Fabrik AG).

APLICACION: Proceso continuo de Alta Presibén para Produ-
cir Acido Acético.

CAKGA: Metanol o é&ter dimetflico y Monbxido de Carbono.

FECHA: 1965.

2.2.71.-DESCRIPCION: La base de este proceso es la siguiente-

reaccibn;
CH_OH + CO —_— CH,COOH.
3 3
+ . -
CH3O CH3 + HZO 2C0, —> 2 CH3COOH

La conversibén se hace a una temperatura de 250°C y una-
presibén de 650 ATM, en fase 1fquida, con presencia de agua y-
utilizaande -como catalizador y>duro de crbalto disuelto.

En la sintesis; la reacciédn es continuamente alimentada

con metanol o éter dimetf{lico y mondxido de carbono. Tenién-
dose un calor de reaccibdn de 530,000 Xcal por tonelada de &ci-

do acético producido , este calor de reaccidn disminuide —-



con el gas frio que Ffluye en 1la entrada, por lo que requiere
un calentamiento entre 40° - 80°C. que se obtiene al pasar un
precalentador.

El &cido crudo y el gas que no reacciond, se descargan-
por la cabeza del reactor, con una presibén de 10 atm. antes de
enfriarlos. El &cido crudo se transfiere a un consumador.
Para la recuperacién del yoduro de matilo que se forma, el gas
se lava con el matanol que se utilizard en el proceso, el meta
nol se combina con el fluido sin ser necesario un tratamiento-
adicional y el gas lavado se inyecta para la gensrac.bn de ener

gia.

Unicamente los subproductos con un mayor puanto de ebullie
cibén que el &cido acético, se separan. Los otro: compuestos =
son recirculados al reactor para después mezclarlcs nuevamente-
con el metanol alimentado, neutralizando y realizado una separa

cibn catalitica con yoduro de cobalto, que se descarga de la co

lumna es una solucidn de agua y &cido acético.



“ovicrme se retarda la velocidad de reaccibn, la mezcla

.Tua=varcr-subproductes formada en la reaccibn, es separada -

©y 21 sumidero del Jeshidratador, el &cido acético se =
libera el arua, y 21 &cido firmico que se forma es recupera-
S Ji-eniends finalmente amios productos; &cido acético con

20,8% de

"y

ureza vy 10s subproductos mezclados, libres de &cido
acético.

Para la produccibn de 100 kg. de &cido acético, se re=-
quieren:

1etan0l PUro = = = = = = = = = = = = = = = 60 kg.
(o el equivalente de &ter dimetflico).
lonbxido d2 carboNO = = = = = = = = = = = 62 N m3,

Por cada 100 kg. de &cido acético, se obtienen los si=-

guientes subproductos: 2 kg. de &cido propidnico y 2 kg.de com



puestos con puntos de ebullicibdn més altos.
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2.3.— OBTENCION DE ACIDO ACETICO PARTIENDO DE N-BUTENOS.

PROCESO: Farbenfabriken Bayer A. G.
APLICACION: Proceso Basado en la Oxidacibén de Acetato -
de Butilo para obtener Acido Acético.

CARGA: n-Buteno y Acido Acético.

LUGAR: Lever Kusen Alemania.

FECHA: 1970,

2.3.1.-DESCRIPCION: En Europa y Japbn, la destilacién fraccio

nada de la Nafta es muy empleada especialmente para producir -
olefinas y diolefinas, obteniendo grandes cantidades de hidro-
carburos C4, (Butadieno, Isobuteno, n-Buteno y Butano), de los
cuales se separa el n-buteno, que 2s el mds abundante en la -
mezcla (80%).

El n-Buteno reacciona con el &cido acético formando ace-

tato de butilo secundario, el cual a su vez es oxidado facil——

mente en su fase liquida, obteniéndose una mayor cantidad de -

&cido acético que el alimentado.



La reaccibdn que se efectfia es la siguiente:

n-b.teno + &cido acético — —3 acetato de butilo.

Acetato de buatilo + 202 ————3 2 4cido acético,

De las tres moles de &cido acético que se obtienen una -
se recircula al reactor, obteniéndose 2 moles de &cido acérti-
co por 1 molde n-biteno empleada.

L1 primer paso ael proceso consiste en la reaccibn de ne-
Buteno con &cido acdtico en un reactor en cascada, de donde -
sale eu fase 1lfiquida. La conversién de n=pitenos es entre 50
80, dependisndo de las condiciones de reaccidn y la concentra
cibn del buteno alimentado. La temperatura de reaccibn esté
entre 100 - 120°C. y la presibn entre 15 y 25 atm

El catalizador que se utiliza es una resina &cida de cam
bio ibnico, la cuwal es diferida durante la reaccidn y después

se separa a la salida del 1fquido, por medio de una centrifu-

ga que la regresa al reactor. FEn la cabeza de la centrifuga,



L5

la presibén se reduce para enviar el fluido a la subsiguiente
columna. El1 producto crudo liberado del catalizador se ali-
menta a la columna de separacibn, en la cual, los hidrocarbu
ros que no reaccionaron se separan de la solucibn de acetato
de butilo y &cido acético que quedan en el fondo de la colum

‘ .
na, pafa éer oxidados.

El acetato de butilo, producto de la reaccibn, se oxida
en su fase liquida a una temperatura de 200°C., y una presién
de 60 atm aproximadamente, sin catalizador.

El diseflo fundamental del reactor, es una torre vacia =
provista con un generador de vapor para disipar el calor de=
reaccidén. El oxidante que se emplea es aire que se alimenta
al reactor por medio de un compresor. En la parte de arriba
del reactor se encuentra un separador, en donde 1los gases

que fluyen del reactor son lavados con &cido acético y los -

gases de salida conteniendo oxigeno son lavados por medio de



una combustidn que se efectfia en un horno, en donde a su vez
se calientan y se abate su presibn, la energfa obtenida se -
aprovecna para operar el compresor de aire. E1l aire entra-
al reactor por la parte inferior, provocando la disipacibn =
del calor de reaccibn a travéz del generador de vapor.

£l &cido acético crude, que se forma durante la reaccibn
se extrae del reactor y se alimenta a la seccibn de destila-
cibn.

En la primsra columna de destilacibn azeotrbdpica, el =
acetato de butils que no reacciond se extrae con agua, al =
mismo tiempo quz 1os subproductos voldtiles formados durante
1a reaccibn, siendc retornados al reactor de oxidacibn. Pa-

ra la formacibn c¢21 azebtropo, es requerida el agua recircu-’

E1 Acido acé:ico crudo se extrae y se libera de impure-

zas con alto punto de ebulliciédn, por medio de flasheo.
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Subsecuentemente, el &cido férmico formado se remueve por la
parte superior de la columna de destilaciédn, alimenténdolo al
horno y en el camino se le elimina el calor de combustidn, el
cual es usado para calentar los gases formados en la reaccibn.

El &cido acético se redestila en una columna de refina-
cibn, siéhdo regresado al flash el producto pobre en rendimien
to, y el &cido acético concentrado se obtiene por'la parte su-
perior de la columna.

Para la producqibn de una tonelada de &cido acético se re
quieren 0.8 tons.3 de n-Buteno.

H, =CH=-CH, - CH
CH3 -CH2 —CH=C_H2 + CH3COOH —cat. o CFI3 H > 3

S-C—CH3
]

02 , 3 CH3COOH.
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2040~ OBTENCION DE ACIDO ACETICO PARTIENDQ DE METANCL MON Q=

XIDO DE CARBONO A BAJA PRESION.

PROCESO: Monsanto.

APLICACION: Proceso de Baja Presibn para producir Acido
acético.

CARGA: Metanol y Mondxido de Carbono.

LUGAR: Texas City Tex. USA.

' FECHA: 1970.

24441 ¢=DESCRIPCION,

La base ce este proceso 2s practicamente la misma que =
utiliza el proceso BASFl.

CH3 -0h + CQ —> CE3COOH.

La reaccidn se efectfia a una temperatura entre 175-245°C.
y una presib: e 1~15 atm solamente, en su fase 1lfquida, con =
presencia de agua v utilizando como catalizador esencial el =
Rodio.

81 &cido acltico es generalmznte Separaéo de 105 subpro=-

ductos por mecio de una destilacibn azeotrdpica, paso, que en=

el proceso que estamos describiendo, es eliminado, por 1la baja

1.~E1 proceso BASF lo describimos ea el inciso 2,2.
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cantidad de subproductos que se obtienen, pues solo se encuen
tra una cantidad muy pequefia de hidrbgeno y bibxido de carbo=
no, asf como una cantidad muy pequefia también de &cido propib
nicoe

El proceso principia con una alimentacibn continua de=
metanol y monbxido de carbono al reactor, que pasan a una CO=
lumna de separacibn y de ahf a una de secado, donde se elimi=-
na el agua, siendo recirculada al reactor nuevamente, el pPro=
ducto pasa por dos columnas de destilacifn antes de obtenerse
listo para ser almacenado, desechando el escaso subproducto =

que se forma.
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2.5.= PROCESQO PARA LA OBTENCION DE ACIDO ACETICO A PARTIR DEL

ACETALDEHIDO.

PROCESO: Farbwerken Hoehst.

APLICACION: Obtencidn de Acido Acético y Anhfdrido Acé-
tico por Oxidacién del Acetaldehido,

CARGA: Acetaldehido, Acetato de Etilo y Acido Acético.

LUGAR: Alemania Federal,

FECHA: 1956,

2¢5+1,= DESCRIPCION: La obtencidn del &cido acético y el anhi
drido acético se inicia partiendo de una mezcla de acetaldehi
do, &cido acético, acetato de etilo y el catalizador que se =
disuelve en ella. Esta mezcla se conduce a la parte superior
de una torre de oxidacién, mientras que por su parte inferior
se hace llegar oxfgeno. La temperatura de la torre se malw=
tiene a 50 = 70°C mediante un sistema de refrigeracin., El =
proceso trabaja de un modo totalmente continuo.

El producto bruto fluye por la parte inferior de la =
torre a través de un refrigerante y es conducido inmediatamen

te a otra columna, en cuya parte inferior se forma, en la fa=
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se vapor, el azebtropo acetato de etilo- agua, con un 8% de =
agua que hierve a 69°C. Con ello.se separa el agua de la mez
cla 1fquida de anhidrido acético y &cido acético, que se reti-
ra para someterla a destilacidn.

El resto del aldehfdo contenido todavia en el azedtropo,
se separa de éste por destilacibn y retorna al ciclo de reaC—
cibn,

El acetato de etilo con agua pasa a una columna dpnde -
vuelve a formarse el azebtropo de bajo punto de ebullicibdn y =
sale a 69°C por su cabeza, mientras que el &ster anhidro que =
queda como residuo se somete a una nueva destilacibn,.

El azedtropo, una vez frfo, se desdobla en dos capas: =
la inferior acuosa y la superior de éster con un 4% de agua; =
esta Gltima retorna a la columna, en la que vuelve a formarse-
el azebtropo con un 8% de agua. De esta manera, el agua que =
llega a la columna es eliminada constantemente de &sta por me=
dio del éster, mientras que por su parte inferior se recoge el
acetato de etilo que regresa al reactor.

La mezcla que contiene &cido acético, anhidrido acético

y el catalizador, se lleva a una colwma de destilacidn por cu
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ya cabeza se destila el &cido acético, que se conduca a un

yut
H

depbsito. Por la parte inferior de la columna se retira e
anhidrido, se lleva a otra columa de destilacibn y se dastiw
la en vacio.

De los residuos de estas dos filtimas destilaciones, se
separa la solucién del catalizador y se le hace retornar tame
bién al. reactor.

Como se exigen especificaciones muy rigurosas para los
dos productos principales, se destilan una vez mis en Colume
nas de purificacién (no representadas en el diagrama de flujo)
para separar de ellos toda traza de impurezas,.

Este proceso se funda en que el acetaldehido, disuelto
en una mezcla de &cido acético y acetato de etilo, es oxida—-
do inmediatamente, con fuerte desarrollo de calor, cuando hay
también disueltos determinados acetatos met8licos, teniendo =

como producto intermediario de la oxidacibn al &cido peracéti

©0s O~0-Hs
——— - ==

CH,~CHO + 0, cH, 0

H O=Ho,

]
CH3—C=0 + CH3-CHO —_— 2 CHS-C =0
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No debe permitirse que se concentre el &cido peracétim
co formado por la oxidacibdn del acetaldehido, por ser muy ex=
plosivo; para ello se controla la temperatura evitando que du
rante la oxidacibn exceda de los 5o°c, temperatura a la que =
el peré&cido no es peligroso y reacciona répidamente con el =—-
aldehido para formar el &cido acético.

En-el proceso se emplea como catalizador una combina=

cidn de acetatos de cobre y de cobalto.
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2.6+~ PROCESO PARA EXTRACCION DE ACIDO ACETICC Y ACIDO FONllIe

CO, PARTIENDO DE SOLUCIONES DE SULFITO, APLICADO A LCS-

DESECHOS DE PULPA EN LA FABRICACICN DI PADPZL.

PROCESO: Sonoco.
APLICACION: Extraccidn de Acido Acético y Acido Férmicos

CARGA: Carbdn en Solucidn y Acfdo Sulffrico.
LUGAR: New York U.S.A.

FECHA: 1960

2.6+1.= DESCRIPCION: Este proceso desarrollado por la firma So

noco Products Co., fué con el fin de solucionar el problema de
la contaminacidn de las aguase

Las soluciones de carbdn, que son residuos en la fabrica
cibn de papel, se reprocesan para evitar la contaminacibn de =
las aguas, y a su vez‘obtener &cido acdtico y &cido fbrmico,.

La solucidn de carbdn concentrada al 45% es. mezclada con
Scido sulffirico en proporciones estequiométricas con el finico-
£4n de acidificarse, para de esta manera liberar a los &cidos=-

acdtico y f8rmico de sus sales correspondientes.

El &cido acético y el &cido férmico se extraen de la so=
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lucibén acidificada con una solucidn de m2til e:il cetona como
solvente.

El residuo de la extraccibn, se separa para remover el =
metil etil cetona sobrante, siendo después evaporada, para po
der aislar los sblidos resultantes, que son embarcados a la =
planta de'papel por su utilidad.

De la columna de extraccibdn, el caudal de metil etil ce=-
tona y los &cidos, se envia a un separador, en donde se sepa-
ran y el metil etil cetona se recircula.

La mezcla de &cidos que salen por el fonda del separador
se calienta y se envia a un tanque de flasheo, con los compues
tos orgénicos m&s pesados, que son sedimentados y separados -
de la mezcla de &cidos acético y f6rmi§o, paséndolos. a una co
lumna de destilacién, en donde los &cidos que quedaron se des
tilan y se recirculan mandéndolos al extractor. Las resinas

y grasas que se separan de la mezcla en la destilacidén son en
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viadas para su procesamiento.

La mezcla de &cidos, acftico y férmico, que salen del tan
que de flasheo se condensa y se alimenta a una columna de des~
tilacibén azeotrbdpica en donde se separan con dicloroetileno.

Del fondo de la columna se obtiene esencialmente &cido =
acético glacial ademés de otros &cidos orgénicos y furfural.
Esta corriente se bombea a una columna de refinacidn final en-
donde se obtiene por la cabeza &cido acético glacial con 99.5%
de pureza.

La mezcla de &cido fbrmico - dicloro etileno - agua que -
sale de la columna de destilacidn azedtropica por la cabeza, -
se condensa y por decantacibén se le separa el dicloro etileno-
que se recircula, enviéndolo a la columna de destilacibn., El
&cido fbérmico se envia a una columna de refinacibdn fraccionada
que lo purifica del dicloro etileno restante, obteniéndose el-

&cido férmico del fondo de la columna con una pureza del 90%.
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2.7.- PROCESO PARA LA OBTENCION DE GLICERINA Y ACIDO ACETICO -

PARTIENDO DE ACETALDEHIDO Y OXIDO DE PROPILENO,.

PROCESQ: FMC.

APLICACION: Obtencibn de Acido Acético y Glicerina.
CARGA: Acetaldehido y Oxido de Propilenoc.

LUGAR: Bayport, Texas.

2.7.1.= DESCRIPCION: Se trata de un proceso para sintetizar Aci

do Acético y Glicerina partiendo del Acido Peracético y Alcohol

Alflico.

Primeramente, en un reactor se oxida Acetaldehido para ==
obtener el Acido Peracético, simultaneamente en otro reactor =
catalitico se convierte Oxido de Propileno en Alcohol Alflico.

Se hacen reaccionar los dos productos obtenidos para obte
ner una mezcla de Glicedol y Acido Acético.

El Glicedol se hidroliza para separarlo del Acido Acéti—e
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co, obteniendo Glicerina y el Alcohol Alflico como subproduc-
to.

En este proceso se obtiene un rendimiento aceptable de -
Acido Acético (40%) con una pureza de 95%.

Para efectuar la Oxidacién dei Acetaldehido y convertire
lo a Acido Peracético, se utiliza aire, y para la isomeriza—-—
cibn del Oxido de Propileno y Alcohol Alflico se emplea Fosfa
to de Litio como catalizador.

La mayor ventaja econbémica que tiene este proceso es que
para efectuar la reaccibn del Alcohol Alflico y el Acido Pera
cético no necesita la ayuda de catalizador alguno, efectuéndo
se la reaccidn en fase liquida y a presién y temperatura ordi
narias, independientemente de que resulta muy ventajoso tame-
bién, la cantidad de subproductos y su valor en el mercado.

Para producir 45 millones de libras anuales de Acido Acé

tico, 40 millones de Glicerina y 38 millones de alcohol Alfli
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co simultaneamente, se consume 45 millones de libras anuales
de Acetaldehido y entre 35 y 45 millones de 6:xido de propile

no.



CAPIZULT IiIl.- FACTORES LIMITANTES.

En este capitulo, se efectua una superflua revisibn de =
los factores limitantes intrinsecos de cada uno de los proce-
sos, los cuales, al sufrir alguna modificacibén pueden condue
cir al establecimiento de innovaciones tecnolbgicas y as{ ob-
tener posiblemente ventajas en rendimiento, capacidad, eficien
cia y bajo costo.

7oda limitacibdn estriba una razbn, y en este trabajo se =
tiene que las propiedades ffsicas y quimicas del &cido acético
estén en funcibdn de las condiciones de operacién del proceso,=-

que a su vez son funcibn del tipo de equipo que se utiliza.

Del an&lisis propiedades.- Condiciones de Operacibén. = =

Equipo nacen los factores que limitan a 1los procesos.

3.1.- EF3CT0 EN LA COMPOSICION Do LA ALIMENTACION,

La pureza que debe tener la materia prima, es un factor -
que sa refleja.en el renQimiento y en las propiedades fisicas-
y quimicas del producto, afectando también en la vida del cata
lizador (envenenamiento), tiempo de reaccidn (retardéndola) vy

aumentando la cantidad de subproductos.
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La composicidén de la materia prima en la alimentacién =

debe ser equimolecular para evitar de esa forma consumos paré

sitos.
PUREZA DE MATERIA PRIMA:
PROCESO. PUREZA.
Chiayi. Alcohol Etilico (95%)
BASF * Metanol o Eter Dimetfli
co. (98%).
Bayer ** n-Buteno (80 %).
Monsanto. Metanol (98 %).
HOEHST. Acetaldehido (90%).
Sonoco. Carbén Soluble (45%)
FMC. Acetaldehido (90 %).

* El metanol puede ser sustituido por eter dimetflico sin
sufrir bajas en el rendimiento, ni en la pureza del producto.

**La conversibn de n-butenos es de un 60% a un 70% traba-
jéndolo con ese grado de pureza, y tiene un rendimiento muy -
elevado, solo requiere 0,8 ton3. para producir una tonelada de

‘4cido acético.
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3e2.= EFECTOS DE PRESION Y TEMPERATURA.-

a).- Se deben evitar las variaciones de Presibn y tempe-
raturp, porque desfavorecen la constante de reaccibn.

b).- El1 trabajar con presiones y temperaturas bajas, au=-
menta la duracibébn del equipo de proceso; y presenta la oportu
nidad de reducir el volumen del reactor y de las columnas de-
destilacibn.

¢).- Habiendo rangos pequefios de temperatura en el seno-
de la reaccibn, debe existir equipo adicional para disipacibn
de calor.

d).~ Los efectos de presibén y temperatura ayudan a que =
la reaccibn sea completa y se obtengan rendimientos aceptableg,

e).~- Trabajando con altas presiones, el catalizador pasa=
a ser un prometor agotable en cuanto a cantidad se refiere, sin

guardar sus caracteristicas propias.

PRESION Y TEMPERATURA EN LA REACCION:

PROCESO. TEMPERATURA. PRESION,
Chiayi 282 4l°C -

BASF * 250°C 650 atm .



PROCESQ. TEMPERATURA. PRESTION,
Bayer., 100° 120°C. 15-25 atm,
ionsanto. 175°=245¢°C. 1 - 15 atm.
Hoehst. 50° ~ 70°C, -

FrMC. Ambiente, -

*Requiere un calentamiento prematuro debido a que el flu
jo de monoxido de carbono frio en la entrada disminuye el ca—

lor de reaccidn.

3.3.- EFECTOS DEL CATALIZADOR.

La calidad del producto, sus propiedades fisicas y quimi
cas, asf como una alta o baja conversibn en la ‘reaccibén depen
den mucho del tipo de catalizador que se utilize en los proce
S0S.

Catalizadore; selectivos, resistentes, ocasionan aumento-
en 1os rendimientos, disminucién de costos de produccibn y -

eliminacibén de factores como:

a).- Corrosibn.
b).- Elevado tiempo de operacibn.

c).- Manejos a presiones y temperaturas altas, facilitan



do el uso de equipo menos especifico y de menor costo.
Propiedades que deben tener los catalizadores:
1).- Largo perfiodo de vida.
2).- Fécil regeneracibn (R&pida y a bajo costo).
3).~ Pocas pérdidas.
4).- Resistencia a temperaturas altas.
5).- Buena superficie de contacto.
6).~ Bajo costo.
7).- Alta conversibn.

8).~ Escasa toxicidad.

CATALIZADORES. EMPLEADOS o

Proceso. Catalizador.

Chiayi Acetobacteria.

BASF. Yoduro de Cobalto.

Bayer. Resina Acida de Cambio
ibnico.

Monsanto. Rodio.

Hoehst Acetatos de cobre y co=-
balto.

SOnoco. -



PROCESO, CATALIZADOR.

FMC. Fosfato de litio.
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CAPITULQ IV.,- CAPACIDAD DE FABRICACION Y MERCADO EN MEXICO.=

4.- Es importante conocer la existencia de instalaciones CO==
merciales nacionales e internacionales existentes, pero cabe-
aclarar que es dificil saber con exactitud el total de plane-
tas que producen &cido acético en el mundo, con todas sus ca-
racterfsticas propias, ya que se carece de informacibn, por =
que las industrias establecidas, debido, tal vez a ciertos es
tatutos internos que poseen, y no por falta de cooperacidn, -
evitan el proporcionar algunos datos sobre 1los procesos que -
llevan a cabo; agregando a 1o anterior una escasa bibliogra-
f{a existente, por lo cual solo enunciaré algunas de las prin
cipales industrias productoras de &cido acético en la siguien

te tabla.
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PROCESQO BASF.

[ "DUSTRIAS (UILICAS,

PSRIVADOS VINILICOS.

BRASIL.

V UZLA.

td

=

N

COTPATIA. LOCALIZACION CAPACIDAD.
BASPE ALEMANIA OCCIDENTAL. 30,000 TON/ANO.
BASPF ESTADOS UNIDOS. 45,000 TOK/A 0.

50,000 TON/ALO.

20,000 TON/A.iO.

PROCESO BAYIR,

CO:iPANIA. LOCALIZACION. CAPACIDAD.,
BAYER. ALEMANIA OCCIDENTAL. 30,000 TON/A:O.
RHODIACC. BRASIL. 70,000 TON/AXO.




42

PROCESQO MONSANTOQ.

COMPANIA,

LOCALIZACION.

CAPACIDAD

PETROQUIMICA CHILENA
MONSANTO CO.

BORDEN CHEMICALCO.

CHILE.
ESTADOS UNIDOS.

ESTADOS UNIDOS.

14,000 TON/ARO.
15,000 TON/ANO.

15,000 TON/AffO.

B.P.CHEMI INTERNALD.| INGLATERRA. 200,000 TON/ANO.
MEANWHILE., U.R.S.S. 100,000 TON/ANO.
TECHMASHIMPORT. U.R.S.S. 150,000 TON/ARNO.|.
PROCESO HOECHST.
coMPANIA. LOCALIZACION. CAPACIDAD.
HOECHST. ALEMANIA OCCIDENTAL. 30,000 TON/ANO.

IND. QUIMICAS ASOC.

UNION CARBIDE.

CELANECE CHEMICALCO({

ESPANA.
ESTADOS UNIDOS.

ESTADOS UNIDOS.

32,000 TON/ARO.
75,000 TON/ANO.

150,000 TON/AKO.
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PROCESQ HOECHST.,

COMPANIA. LOCALIZACION., CAPACIDAD.
CELANECE MEXICANA. | MEXICO,. 42,000 TON/ANQ., =
QUIMICA SIMEX. MEXICO. 3,000 TON/ARO. =

PROCESO F. M. C.

COMPARNTIA.

LOCALIZACION.

CAPACIDAD,

F.M.C. COMP.~ORG.=

CHEM.

ESTADOS UNIDOS.

30,000 TON/ANO.
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4.1.~ INDUSTRIAS CONSUMIDORAS EN EL PAIS.

4.1.1.=- CONSUMO TOTAL EN UNIDADES Y PESOS. En este punto se
tiene el consumo aparente de &cido acético en México, compren
dido entre los afios 1964 - 1975 partiendo de los datos de =

produccibn, importacidn y exportacibén. E1 consumo aparente-

de &cido acético se obtiene sumando la produccidn y las impor
taciones y resténdole las exportaciones.
4.7.2.~ CONSUMO POR AREAS GEOGRAFICAS. El porcentaje de con

sumo por dreas geogré&ficas es el siguiente:

LUGAR., - PORCENTAJE DE CONSUMO.
Guanajuato. 49%
Jalisco 35%
D.F. y Edo.de Méx. 14%
Nuevo Lebn y Puebla. 2%

El &cido acético que se consume en Guanajuato se Utie-

liza en la produccibén de acetato de vinilo, anhidrido acético.



TABLA NO. 1.- CONSUMO APARENTE Y AUTOSUFICIENCIA

ANO  PRODUCCION  IMPORTACION  EXFORTACION CONSUMO AUTOSUFICIENCIA.

TON/ANO. TON/ANQO. TON/ARO TON/ANO %
13964 1787 43 137 1693 105.5
1965 5217 2 319 4900 106.4
1966 6533 223 22 6734 97.0
1967 17980 0.132 - 17564.132 100.0
1968 29513 134 2 29645 99.5
1969 31855 0.063 - 31855.063 100.0
1970 34659 0.027 - 34659.027 100.0
1971 34416 7 44 34372 100.0
1972 36000 46 48 35998 100.0
1973 37225 53 54 37224 100.0
1974 38305 50. 58 38297 100.0
1975 40025 53 61 40017 100.0

S
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y acetatos de butilo y amilo.
En Jalisco se coansume principalmente en Qcotléan para la
fabricacibn de acetato &e celulosa.
El consumo restante abarca la industria alimenticia, =

farmacéutica y textil.

4.2.~- NORMAS DE COMPRA.

4.2.1.= CONTRATOS Y COTIZACION.- De acuerdo a las investiga-
ciones efectuadas, no existen contratos fijos para grandes can
tidades de &cido acético debido a que el mayor consumidor es-
la misma empresa productora y la cotizacidn se efectfia de =

acuerdo a la pureza del &cido.

4.2,2.,~ METODOS DE VENTA Y DISTRIBUCION.- Se vende directa--
mente al consumidor, no existen distribuidores exciusivos, -
aunque como el mercadp'forman pequefios consumidores, estos 1lo
obtienen a través de distribuidores que no representan a las-

empresas productoras, exceptuando cuando compran grandes -
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cantidades.
4.2.3.- DEMANDA FLUCTUANTE.- En general, la demanda de &ci
do acético permanece casi constante, aunque durante la cose-
cha de chile se produce un ligero incremento en el consumo,-
que es muy insignificante con respecto al consumo global =
anual.
4.2,4,- TIPOS DE MERCADO.- El mercado, como se menciond es
muy reducido debido a que la mayor parte del &cido produci--
do es auto-consumido por Celanese Mexicana, S.A. principal =-
empresa productora,>siendo el mercado restante de libre com-
petencia.
4,3.- PRODUCCION NACIONAL.
4.3.2.- TENDENCIA.- Se obtiene partiendo de una gréfica de -
produccibédn nacional contra el tiempo, en donde observamos que
durante el perfodo 1966 -1968 la produccibdn alcanzd su mayor

crecimiento, debido a que en 1968 se integrd la produccibén -
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de acetato de celulosa y en los afios sub-siguientes el aumen
to ha sido de un 10% mé&s o menos debido principalmente a la-

integracién de una planta de acetato de vinilo en 1972.

La demanda futura de &cido acético se deberé& principal-
mente al aumento en la produccidn de sus principales deriva-
dos y la integracibén de nuevos productos como el &cido mono-

cloroacético.

4.3.2.- PRODUCCION POR PRODUCTORES INDIVIDUALES.- LOos prin-
cipales productores de 8&cido acético en México son; Celanese-
Mexicana, S. A. con capacidad instalada de 42000 ton/afio en -
su planta de Celaya, Gto., Quimica Simex, S. A. con una capa-
cidad instalada de 3000 ton/afic en su planta de Naucalpan Edo.
de México, existiendo ademés otras induﬁtrias pero que 1o pro-

ducen en pequeflas cantidades, principalmente grado reactivo.

4.4.- COMPETENCIA.
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Los competidores principales son los dos mencionados an
teriormente; Celanese Mexicana y Quimica Simex.
4.4.1.~ ESTRUCTURA DE PRECIOS.- De acuerdo a la informacién
obtenida el precio del &cido acético no ha tenido muchas vaw
riaciones a través del tiempo y solo en los filtimos afios se -
ha visto un incremento en su precio debido al aumento de los=-
precios de las materias primas y los salarios.

Desde 1970 hasta junio de 1973 el precio permanecid —-
constante de § 4.25 kilogramo, siendo en este periodo el pre=-
cio del acetaldehfdo que es la materia prima basica para la -
fabricacidén de &cido acético en México de § 2.42 kilogramo.

De julio a diciembre de 1973 sé registrd un aumento en=
el precio del acetaldehfdo, subiendo su valor a$ 2.80 kilogra
mo, por lo que el &cido acético aumentd también hasta 3 4.48-
kilogramo. En abril de 1974 volvid a subir el acetaldehfdo-

a $ 4.50 kilogramo con el consecuente aumento en el &cido acé

tico hasta § 5.36 el kilogramo y en agosto de &se mismo afio -
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el precio del acetaldehido aumentd a $ 5.00 kilogramo y el &=
cido acético a $ 7.62 kilogramo.

En los Estados Unidos el precio del &cido acético de =
1967-68 fué de § 2.48 kilogramo en 1969 de $ 3.58 kilogramo y
de 1970-73 de § 2.48 kilogramo.

En el perfodo de 1973-74 se registraron los siguientes-—
cambios en estos paises:

Bélgica.- de § 2.42 a $ 2.70 kilogramo.

Francia.- de $ 3.38 a $ 3.54 kilogramo.

Alemania.-de § 3.37 a § 4.06 kilogramo.

Italia.- de § 3.20 a $ 2.83 kilogramo.

Inglaterra.- de § 2.61 a § 2.64 kilogramo.

(Datos proporcionados por Celanese Mexicaﬁa).

4.4.2.- INDEPENDENCIA Y DEPENDENCIA DE PROTECCION ARANCELARIA.

Aunque los volumenes de importacibn y exportacibdn son -
muy pequefios, el &cido acético cuenta con proteccidn arancela=-

ria, siendo las fracciones de importacidn las siguientes:
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Fraccidn 2914 - A - 002 Acido Acético grado técnico.
Fraccién 2914 - F - 003 Acid§ Acético grado reactivo.
4.4.3.- PROCESOS USADOS.- E1 &cido acético que se produce en

México es a partir de la oxidacién del acetaldehido exclusiva

mente.

4.5.~ LOCALIZACION DE MATERIA PRIMA.

La materia prima que utilizan ambos productores es la =
misma (acetaldehido), y que es producido por PEMEX en su Plan
ta de Pajaritos, Ver.

4.6.~ SITUACION LEGAL Y PATENTES.

En M&xico se encuentran registradas algunas patentes pa=-
ra la fabricacibn del &cido acético tales como 1 a patente -
104953 de Rhone- Poulenc, S. A. Sociedad Francesa registrada -
en el afio de 1967 para la produccibén del &cido acético partien
do de propileno. La patente 88583 de Monsanto Co. registrada

en 1965 para la produccidn y recuperacibén de &cido acético por

un procedimiento mejorado de la oxidacidén del propileno.
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La patente 82061 de un inventor Holandés registrado en 1962 -
para un proceso mejorado para la obtencibn del &cido por oxi-

dacibn catalflica de polipropilenc.
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CAPITULO V.- INNOVACIONES TECNOLOGICAS.

Entre los siete procesos existentes para la obtencibdn de

&cido acético:

g)e-

Proceso Chiayi - Fermentacidn Sumergida.

Proceso BASF - Metanol y Monbxido de Carbono.
Proceso Bayer - Partiendo de n-Butenos.

Proceso Monsanto = Metanol y Monbéxido de carbono a -
baja presibn.

Proceso Hoehst - Acetaldehido y Aire.

Proceso Sonoco - Carbén en Solucidn y Acido Sulffiri-
co.

Proceso FMC - Acetaldehido y Oxido de Propilenc.

No se considera el proceso Sonoco, porque fué desarrolla-

do con 1la

finalidad exclusiva de solucionar el problema de 1la

contaminacibén de las aguas en la fabricacibn de papel y no con

fines puramente comerciales, por lo que la produccién de &cido

acético la tienen en segundo término.

La produccibén en grandes cantidades y econdémicamente cos-
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teable reduce los métodos de obtencién a tres, siendo 1os mas
usados:

5¢1.= POR CARBONILACION DEL METANOL.

El proceso patentado por BASF cuando fué descrita su reac
cibn en 1913, y tomd auge cuando la sintesis del metanol a par
tir de monbxido de carbono e hidrégeno hizo posible obtener -
grandes cantidades de metanol.

Después de esto.  se estudiaron diferentes tipos de catali
zadores entre los cuales se usaron &cido fosférico, sales met&
licas y trifluoruro de boro, principalmente en fase liquida o=
en-soportes, pero su uso se caracterizaba por las condiciones=-
drésticas de reaccibn, causando proﬁlemas de corrosibén y baja-
selectividad.

Finalmente, los catalizadores se redujeron a dos, de =
acue;do a dos tecnologfas; la de alta presibn de la BASF con -

yoduro de cobalto como catalizador y la de baja presibén de -
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Monsanto, utilizando como catalizadof esencial el r»>dio.

El proceso BASF fué déscubierto por Reppe a partir de -
fierro, nfiquel y cobalto, siendo estos, buenos catalizadores
entre 250 - 270°C y una-presibn_@el monbxido de carbono en -
el rango de 204 a 340 atm, conteniéndo un haldgeno promotor.

De acuerdo con esto, la BASF elabord un Proceso COMEYw-—
cial en el cual se usbd un catalizador de cobalto ¢con yodo -
promotor y con el monbxido de garbono a una presibébn de 510 -
atmy 210°C. siendo 1la selecti&idad del 90%.

La concentracidén de m2tanol en la mezcla de reaccibén go
bierna la velocidad de formacién del &cido. Debiéndose man
tener una concentracién adecuada, pudiéndoée encontrar la =
concentracién ideal graficando la coﬂcentracién de los reac-
tantes, para obtener un rango de operacibén adecuado y el ma-
yor rendimiento del productq.

El yodo y el cobalto deben estar presentes en cantida-
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des definidas y son altamente recuperados, ya que después de
seis afios el catalizador efectfia arriba de 10,000 ciclos.

El rendimiento es del 90% en té&rminos del Metanol, ini-
cialmente 3.5% se transforma a metano, 4.5% forma sub=-produc
to liquido, y un 2% se»pierde en el gas de salida, adem&s 10%
del monbxido de carbono se convierte en bibxido de carbono.

Seglin BASF se puede usar en lugar de metanol, dimetil-
éter o una mezcla de ambos.

El otro proceso, desarrollado por Monsanto se basa en =
el uso de un catalizador en fase homogénea y que produce la-
carbonilacién a una presibén més baja y con un 90% de selecti
vidad.

En este caso, el sistema catalitico consiste de un com=
plejo de Rodic - Yodo promotor, con la ventaja de formar pe=-
quefias cantidades de sub-producto.

Los reactivos empleados en la preparacién del sistema -
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catalftico son:

Compuestos de Rodio;

h .
R C13 3H20
Rh203

(Rh (002) 01)2

Promotores;

HI acuoso.
CaIa. 3H20.

y I,

Soluentes;
Agua.

Acido Acético.
Metanol.
Benceno.

Acetato de Metilo.
El rendimiento de &cido acético con respecto al Metanol

excede el 99% y con respecto al monbxido de carbono excede -
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el 99% y con respecto al monbdxido de carbono excede el 90%.
En este proceso se elimina la destilacibén a zeotrbpica
por medio de un recirculado de agua- acilo hacia el reactor
con el fin de mantener el balance de materia y energia.

5.2, POR OXIDACION DE HIDROCARBUROS LIGEROS.

La produccibn de &cido acético por oxidacibn directa de
n-buteno, produce un gran nfmero de reacciones sucesivas y =
que tienden a formar resinas, por 1o que se abandoné el méto
do de la oxidacibén directa. Y as{ se llegd a efectuar una-
combinacion de los efectos de oxidacibn y descomposicién del
n-buteno a &cido acético por la via del sec-butil acetato, =~
obteniendo de esa manera una gran selectividad comparada con
la oxidacién directa.

El buteno se transforma de 50 - 80% en sec-butil aceta-
to, usando reactores agitados entre 15 y 20 atm. de presién-

v 110°C en arrego en serie, La concentracién del cataliza-
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dor es cercana al 10%. Los sistemas de oxidacidn y descompo
sicibn son operados en paralelo y consisten en reactores ver—
ticales.

Los materiales de construccidn son de acero inoxidable -
convencional.

En Eﬁropa existen experimentaciones sobre procesos muy -
similares a este, por oxidacibén de butano y nafta en fase 1i-
quida, siendo las condiciones de reaccibn de 200°C y 5latm .-
Utilizando mucho equipo y una gran cantidad de subproductos,-

siendo el rendimiento del Acido acético apenas de un 40%,

5.3.~ POR OXIDACION DEL ACETALDEHIDO.

Es el método sintético més antiguo y desarrollado del =
cual se tienen referencias que datan del afio de 1911 en Alema
nia y 1920 en Estados Unidos.

El acetaldehfdo se obtiene ya sea por deshidrogenacién y

oxidacién del metanol, hidratacién del acetilsno, oxidacida de
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hidrocarburos saturacos o oxidacibdn en fase liquida del etileno

La mezcia de rezccidn contiene acetaldehido con 4cido cru
do y acetato de manganeso como catalizador.

Normalmente nara efectuar la oxidacibn, se diluye el oxi-
geno en un 5% con aire para hacer la reaccidn m8s lenta y evi-
tar la sotre-oxidacibn, la cual darfa cantidades excesivas de=-
sukproductos.

Se obtiene &cido acético con una pureza de 99.6 - 99,0%.

L. catvalizador acetato de manganesc se usa para destruir
L2 for-zzibn de &cido peroxiacético que es explosivo y se for-

ma a 40ecC.
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€APITULO VI.— CONCLUSIONFES,

Las materias primas que se utilizan en la actualidad pa
‘ra la produccidén de 4cido acdtico son :

a-) lMelaza y alcohol etflico ( Proceso Chiayi ).

b-) Metanol y monéxido de carbono ( Procesos BASF y Hon

santo ).

¢-) N-buteno ( Proceso Bayer ).

d-) Acetaldehido (Proceso Hoechst ),

e-) Soluciones de carbén ( Proceso Sonoco ).

f-) Acetaldehido y éxido de propileno ( Proceso FNC ).

Las cuales requieren de un grado de pureza elevado para
optimizar el rendimiente del producto, el tiempo de reaccién
¥y la vida del catalizador principalmente.

Las presiones y temperaturas de reaccién son uniformes
para cada proceso, evitando asi que se desfavoresca la cons-
tante de reaccién y ayudando a que las reacciones sean com--
pletas.

Los procesos lMonsanto y Hoehst, se -efectuan a presiones

bajas ofreciendo ventajas econdémicas,aumentando la duracién
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del equipo y del catalizador, permitiendo ademds posibles re

ducciones en el volumen del reactor y de las columnas de des

tilacién.
La produccién en grandes cantidades y economicamente -
costeable,reduce los métodos de obtencién a tres:
1.=) Por Carbonilacién del Netanol: \///
a) BASF.- A 250 C y 650 atm utilizando yoduro de
cobalte como catalizador,
b) Monsanto.- A 175°c y 15 atm empleando rodio co
mo catalizador.
2,-) Por Oxidacién de Hidrocarburos Ligeros: v
a) Bayer.- A 120°c, 25 atm y como catalizador una
resina de cambio iénico.
3.,~) Por Oxidacién de Acetaldehido:
a) Hoehst.- A 7000, presién atmosférica y como ca
talizador usa acetates de cobre y cobalto,
Los procesos descritos han tenido pocas innovaciones -
de fondo, pero han sufrido cambios principalmente en la com-

posicién de la alimentacién y en los catalizadores empleados.
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La produccidn de dcido acédtico en Hiéxico alcanzé la ci-
fra de 40025 toneladas en 1975, siendo sus principales Pro——
ductores, Celanese kexicana s.a. con capacidad instalada de
42000 ton/afio y Quimica Simex s.a. con capacidad instalada -
de 3000 ton/afio, ambas utilizando el proceso Hoehst,debido -~
principalmente a la abundancia de materia prima ( acetaldehi
do producido por Petroleos Mexicanos).

Tomando en consideracién que el consumo y la produccién
en México tiende a aumentar considerablemente y que se reque-
rirdn nuevas plantas productoras auxiliadas con investigacio-
nes tecnico-econdémicas de los procesos existentes para evitar
as{, la adquisicién de tecnologlas inapropiadas.

Se efectud este trabajo para que de acuerdo con los re-
cursos y necesidades, tales como existencias y costos de matg
ria prima, catalizadores y equipo de proceso, se pueda tomar

como base para seleccionmar la tecnologia mds adecuada a desa-

© rrollar.
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APENDICE

LLSTORIA.

El &cido acético, fué obtenido por primera vez en estado
purc cristalizado en el afio 1789 por Tobfas Lowitz, por conge=-
lacién y destilacién fraccionada repetida del destilado obte=-
nido tratando con &cido sulffirico los acetatos alcalinos.

Antes de esto, el &cido acético era ya conocido al 5% =
(vinagre), obtenido de frutas, vino y cerveza, siendo muy apre
ciable como bebida refrescante, teniendo también distintas =
aplicaciones; para la medicina, el arte y la cocina antigua.

Obtenfan el &cido acético de los jugos de muchas plantas,
especialmente de los &rboles, unas veces en forma de &Cido ==
libre, en forma de acetatos orgénicos, y lo que era més contfin,
en forma de sales de calcio o de potasio, en los aceites de -
diferentes semillas y en algunos lfquidos de animales vieron -
que se encoﬁtraba en pequefias cahtidades.

Por ser un compuesto muy estable, tanto a la temperatu-
ra ordinaria como a temperaturas elevadas, se encontrd como ==

producto de descomposicibdn o de destilacibén seca de muchas ==
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sustancias orgéanicas.

En el siglo VIII Geber lo obtuvo por destilacién y Basi
lio Valent{n en el siglo XV 1o obtuvo concentrado por destila
cién fraccionada y seca del Cardenillo.,

Antes de que Lowitz lo obtuviera puro y cristalizado, =
como meﬁcionamos al principio, en 1723 Stahl 1o obtuvo pPor =
destilacién de acetato de potasio y &cido sulffirico, sin lle-
gar a ser‘extrictamente &cido acético Glacial.

Lavoisier fué el primero en observar que se forma &cido
acético en la oxidacién de alcoholes.

Su verdadera composicién fué fijada por Berzelius en —
1814 y Dobereiher demostrd, en 1822, que se formaba, junto =
con agua, en la oxidacién del alcohol, sin formacién de &cido

carbbnico como se habfa supuesto antes.

GENERALIDADES,

El &cido acético o &cido etanoico, es uno de los &cidos
orginicos més importantes. Su férmula condensada es 02H402 y
su férmula estructural CHS—S;O. Se encuentra en la naturale-

za, en parte libre, o combinado en forma de sales o éteres en

los vegetales; en los animales se encuentra en el jugo musCu=
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lar, en las secreciones de algunas glihdulas (bazo) y en la =
orina,

BEs a temperatura ambiente, un liquido incoloro de olor y
sabor fuertemente &cidos, muy cafistico, absorbe la humedad de=-
la atmbsfera.

Las mezclas de &cido acético y agua son por lo general =
muy corrosivas y muy mal conductoras de electricidad.

El 4cido acético puro se demomina &cido acético glacial,

por el aspecto tan parecido de sus cristales con el hielo.

-PROPIEDADES FISICAS.

PROPIEDAD. VALOR.
Punto de Pusién °C. 16.7
Punto de Ebullicién °C. 118.1
Punto de Inflamacién °C. 41.7
Punto de Congelacién °C. 100% 16.6
Gravedad Especifica 20/4°C. 1.049,
Calor Especifico cal/gr. a 20%. 0.472,
Calor de Vaporizacién cal/gr. a 120°C. 96.8
Calor de Fusién cal/gr. a 16°C. 44,7

Calor de Formacibnm Xcal/Mol, a 25°C. =116.2
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PROPIEDAD VALOR:
Calor de Solucibdn cal/Mol - 2,251
Calor de Combustién Xcal/Mol a 20%c. 209.4
Temperatura Critica °c. 321.6
Presién Critica ATM. 57.2
Constante de lonizacién. 1.8 x 107°
Tensibén superficial dinas/cm.a 20%. 23.5
Coeficiente de dilatacién Unid. 0.00143.
Presién de Vapor mm Hg a 6.3°&. 5

a 17.5%. 10

a 43%. 40

a 63%. 100

a 99°%. 400

a 18%. 760
Viscosidad centipoises a 20% y 760 mm,
Hg 100% 1.3
Conductividad Térmica BTU a 2o°c,

hr ft2 of/ft
100%. 0.099
50% . 0.20

Solubilidad gr de Solvente a 25%.
100 gr.
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PROPIEDAD. VALOR.
Agua 00
Alcohol 00
Eter 00

PROPIEDADES QUIMICAS.

El &cido acético es un §cido monobfisico relativamente -
débil, que forma parte del grupo de los &cidos carboxflicos,=
los cuales en soluciones acuosas se encuentran en equilibrio-
con el ibén carboxilato y el ién hidronio.

CH,COOH + H,0 — CH,C00 + H o*

3 3 3

Estos &cidos reaccionan instantaneamente con el ibn =
hidréxido, produciendo un ién carboxilato y agua.

CH,COOH + OH —> CH,CO0™ + H,0

Los &cidos fuertes descomponen las sales de los &cidos=-
carbox{licos m&s débiles,

CH,C00 + HCl——> CH,COOH + C1~

Acido aébil,

Forma sales con la mayor parte de los metales; con €l =

plomo, fierro, aluminio y cobre, da lugar a sales pPoCO SOluw=

bles, y al reaccionar con alcoholes produce ésteres.
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Es muy mal conductor de electricidad, arde facilmente =
produciendo didxido de carbono y vapor de agua.

Es un buen disolvente de muchas resinas y aceites, Con
1fquidos insolubles en agua, como &teres y &steres, el coefim
ciente de reparto del &cido acético est& comunmente en favor-
de la fase insoluble ea agua, propiedad que se aprovecha en =
los procedimientos de extraccién para recuperar y concentrare

soluciones acuosas de &cido.

a).- Para fines alimenticios; es decir, en estado dilui
do como.vinagre para conservar alimentos, obras como antisép-
tico contra muchas especies de bacterias,

b).= Para fines farmacéuticos y medicinales; bajo la =
forma de sales alcalinas, alcalinotérreas y met8licas (aceta=-
tos), para la preparacién de medicamentos sintéticos, como, =
por ejemplo, antipirina, aspirina, antifeﬁrina, fenacetina, =
etc,

c).- Para la preparacién de perfumes; como &ster cinémi
co del Acido acético, etc.

d).~ Para la obtencién de colorantes sintéticos; como =
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el fndigo, de productos intermedios, como por ejemplo, p=ni=
troanilina, para mordientes en la industria textil, asi como
para la preparacién de aprestos e impregnaciones para la di=
solucidn de colorantes b&sicos para fines de tintorerfa y es
tampado.

e).- Para 1os fines mis diversos del arte, de 10s ofi=
cios y . de la industria; por ejemplo, cuagulacién del latex =
en el caucho, preparacibn de seda artificial, del cuero are-
tiéicial, para la fabricacién de lacas y pulimentos, y en es
pecial, en la fabricacibén de acetato de celulosa y plésticos
de acetatos,

La produccibén de Acido Acético para estos fines, alcan
z8 en Bstados Unidos durante el afio de 1971 las cifras deA-
1930 millones de libras con un costo de § 116,000,000 de do-
llares,

En Mé&xicc, el consumo de 4cido acético se distribuye =
de la siguiente manera, aproximadamente el 30% en la produc-
cibén de anhidrido acético, 30% en la produccibn de acetato ~
de celulosa y el 40% en la produccibn de acetato de vinilo y

otros acetatos.
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ACIDO

ACETICO

ACETANILIDA

ANHIDRIDO ACETICO

ACETATO DE AMONIO,

ACETATO DE CELULOSA.

ACIDO CLORO ACETICO.

ACETATO DE ETILO
ACETATO DE BUTILO

ACETATO DE ISOPROPILO

ACETATO DE VINILO.

ACELERADOR EN LA FABRICACION DE HULES
MEDICAMENTOS.

MEDICAMENTOS (ASPIRINA)
ACETATO DE VINILO.

ACETAMIDA SOLVENTES EN GRAL.
EXPLOSIVOS,.
COSMETICOS.
PELICULAS.,

HERBICIDAS.

DETERGENTES.

TEXTILES.

PAPEL.

PINTURA DE LATEX.

CLORO ACETATO DE ETILO. SINTESIS ORGANICAS.
SOLVENTES.

SINTESIS ORGANICAS,
ADITIVO EN ALIMENTOS.

REACTIVOS QUIMICOS.
ESTABILIZADOR DE VINILOS.
SOLVENTES PARA PERFUMES.

SABORES ARTIFICIALES.

PLASTICOS.,

RESINAS Y GOMAS,

ACETATO DE POLIVINILO. ALCOHOL POLIVINILICO.
RESINAS DE CLORURO

ACETATO DE POLIVINILO PLASTICOS INDUSTRIALES,

GLICINA.

ACIDO TIOGLICOLICO.
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