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CAPITULO I

INTRODUCCION




Varioa procusos catalfticos para la deshidrogensein -
de muchas sustancias incluyendo 138 alcoholes han sido propucstos
y establecidos por investigadores en ente campo en el que muchos
factorea deben per perfectamente bien regulados para ebiener re-
sultados favovablaes; de loz primordiales non @ presica, temperasy
ra, purezp dal material noy tratar, eatalizador emnleado y loa nx:.':

todos de obiencidn de dicho catalizador.

Uno de los objetos de este trabajo coneistié =n estudiax
un mé&tolo simple y eficiente para In obtencién del £eido acdtico a

partir de alcohol y usar catalizadores efectivos para este proceso.

El {cido acétido o fcido etanoico cuya férmula quimica
o8 CH3 - COOH, es un l{quido incoloro con un peso molecular de =
60.05, tiene un olor irritante y picante; ¢n la prictica doméatica ~
se le encuentra como constituyente del vinagre, on una proporcidn
alrededor del 2 %, Cuando este acido se encuentra en estado muy
puro, se le denomina dcido acdtico glacial, debido a que sus crig-
tales ticnen apariencia de hielo; es extraordinariamente irritante -
a la piel y puede llegar a producir lagas. La funcidn principal de
este icido os como disolvente para resinas, aceites ;gsmncialcsa Y -
muchos otros cumipuestos, Es un dcido moderadamente activo, -«
monobinico y gu censiante de dizociacidn es N 8 1,75 »

ma sales con la mayoria de los metales, cen et plome
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mente corroaivi y muy poco conductora de la elactricidad; pero - ~
con 1a adicidn de una pequefia cantidad de Scido sulfdrico, 1a co- -

rriente paca y ¢l dcido es descompurato en Go, CO, v 05,

P * . s : 2ot
% Scido acdlico en el aeyundo miembro de loa acidos -

aliffticos vy conticne por 15 tanto dos carbonoes, unoe de los cuales -

integra un carboxile; consccuente a tal cstructura preassnia aiver ==

sam reacciones on log diferentes puntos deo su metéeula,

El presente trabajo se puede dividir en dos procesos 3

a }.- Deshidrogenacidn del alcohol para obtener aldchido acétice, ¥y

b ).- Oxidacidn de este aldehido para rendir tcido ncético comou me

ta final.

En ¢l primer proceeo, el alcohol se deshidrogena segin

la siguiente renccidn :
; wOH —emewme- ~CH=0%
; C,Hg OH CH3-CH =20 ¥ Hy

En este paso se usd un catalizador de cobres-cromo en

pruporciones de 99.2 partes de cobre por 0.8 partes de cromo, va,

riando la temperatura,

) o e . A e A .
En el segundu proceso cl aceialasmao cs onidado

2CH, - CH =04 02 ~emerenemaoa ZCE’:XS»CGGH




En este paso se usd un catalizador o transportador de_

oxfgeno : butirato de manganeso, variando la presién.

Siendo bajo ¢} costo del aleohol industrial y fabricdndo
se en cantidades conalderablasn en Mdsxico y por otva parte la gran
darnandn del dnide acdtico, qua en l2 actunlldad no puede eatisfacar
se ya que on la Repiblica Mexicana sdlo cxisten tres plantas que -
produzcan el dcido acético; y entre las tres tienen una produccidn -
que no ¢a suficiente adn para saturar ¢l mercado Mexicano; ademds,

tomando en consideracidn el precio, es obvio que estc st rreste a_

ura aplicacidn industrial remuneradora.
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Lz principal materia prima de que ge hizo usc en el ~-
presente trubajo, es ¢l alcehol etflico, ya que es el punto inicial -
del proceso. Lz razdn que se ha tenido para ello es la fuerte proe
duccidn de micles incristalizables provenientes de loa Ingeniog « =
arucarerog, gran cantidad de la cual estd siendo exporiadn a difpw
rentes pafses y otra aprovechindose para ¢} forrajo de ganade por
medio de los alimentos balanceados., Por otra parte, los Ingenios
azucareros cuentan con equipos de fermentacién y destilacidn cuya

capacidad no esti completamente aprovechada.

Los siguientes datos pueden dar una idea de la produc=
¢ién de micles incristalizables durante los afios 1955, 1956, 1957,

1958; as{ como la produccidn de alcohol en los mismos afios.

Durante el afio de 1955 se produjeron 657, 008 tonoladas
de mieles, de las cuales solamente 36,304 ton. se usaron para la -

produccién de alcohol.

La produccién de alcohol en ese afio y con una concen~—
tracién dc 94-96° fue de 30,895 litros, El alcohol producide con -

otras graduaciones fue de 11,068,824 litros.

Las mieles producidas en el afto de 1956 fueron 6,291,
720 ton. de las que solo 70,231 ton. se usaron para la fabricacidn_

de aleohol,




Y
La producclén de alcohol en ese afio, con una concenw=

tracién de 94«96° fue de 33,066,182 litros; 1a de alcohol de otras =

graduacionéa fue de 5,333,442 litros,

L cifra de mielen producidas en 1957 fue 2,475,447 -

tun., de las que 489,295 ton. se usaron para obtener alcohol.

Lz produccifn de alcohol fas de 39,852,277 litros con -
una gtaduacién de 94-96°, y de otras graduaciones fue de 615,024__

litros.

Durante el afio de 1958 se produjeron mieles incristali
zables por 362,554 ton., de las que 108,700 ton. solo se usaron —

para producir alcohol.

E) aleochol producido en ese afio fue de 48,684,250 li« «
tros de 94-96° y el alcohol de diferentee graduaciones fue de = =

2,294,886 litros.

Tanto las importaciones como las exportaciones de ale
cohol etflico en los aios antes citados ofrecen cifras tan raquiticas
que no vale la pena de mencionarlas, S$i, en cambio, se citardn «

las importaciones del deido acdtico durante los aitos de 1959 y 1960.

o - - : . . 3 P Ao et
n el afio de 1959 se importaren 192, 380 Kg. de dcido

acético principalmente de Estados Unidos y Alemania,




La cifra alcanzada por importaciones de dcido acético_
en el afio de 1960 fue de 570,087 Kg. siendo los Estados Unidos el

principal proveedor,

Lo anteriormente expuesto expresa la pran cantidad de
alecohol que ae podria obtener de las mieles incvistalizables, asi -

como 21 conaiderable aumento en ¢l consumo del Seido acédtico,

La pureza del alcohol o sea su porciento, se determina
por medio de su densidad, bien sea usando la balanza de Mohr- =
Westphal o con el piendmetro; éste dltimo método fue el que gse us.
en la determinacién. Cabe también emplear el alcohdmetro de Gay
Lussac, que da directamente el porciento en volumen de alcohol en

el prrducto,

La acidez del alcohol, axpresada en dcido acético, se_
valora por titulacién con hidréxido de sodio centécimo normal y - -

usando como indicador la fenolftaletna ( 8 ),

El alcohol usado en las experienciaa ten{a una concenw~

N *
tracidn de 95 %, la que ve determind por medio del pienémetre.,

” - rd
Eixiston diferentes mdétodos de obtenc. “n del acido icé-
tico, de los cuales se pueden mencionar los siguient. . @ Vdesti ae-

i3 P o aintaniall
¢cion seca de la madera'™ y "procesos de aintenisgh,

P

2l vrocesc Jde i destilacidn asea de la madera, =) -




&eido acfético pusde encontrarsc en forma lbre, o bien como aceta

tos de calcio, potasio u orgdnicos,

Varios proceros de sfntesis se han usado para 1a manu
factura del dcido acflico entre Jos cunles entdn: a partir d2 esileno,

de acotileno ¥ por exidacidn del alcohol etflico.

En el primero, ¢} ctileno ¢3 absorbido en dcido sulfird
col 7)., de 97 <, formando Zcido ctil=sulfirico el enal, por hidré-
lisis, forma alcohol y repener» wlflrico. Este alcohol se oxida

en doble {ase para obtener el au . acético.

A partir de acetileno la reaccién se cfecnia ¢n presen=

cia de dcido sulfdrico y sales de mercurio ( Hg ) . formando alde—

hido por la adicién de agua; este aldehido se oxida mediante un ca~

talizador y aire atmosférico,

La oxidaci’n de) alcohol ge efectia en un reactor cata-
Mtico a 430-455° C usando Ag metilica como catalizador. Kl aldg
hide se oxida con aire y como catalizador acetato de Co. y acetato

de cobre, con los chales rinde anhidrido wcético y £cido acético ==

(17

4

Proceao de elaboracifs del catalizador.~ Se colocan -

1 o H v P et T
221 ¢. aproximadamente de nicdra pdmesr Jesmernuzada cn pariicus



de nitrato de cobre tahidratado, nitsato d¢ cromo monchidratads
y agus, La prepariciin de esta mezcla ee hace disclviendo 545 g.

de nitrato de cobre, | g. de nitrato crémicoen 50 g. de agua - -

{15},

Las paretfculas impregnadas son luego secadss, bien -e
sea con una corricnte de aire calienie ¢ ein &
!apidae serfectamente para evitar proyeccicnes y colocadas a 110°
C primer. en una estuia vy después en una mufla a 13 temperatura -
de 600°C, hasta que en la reacciln cesen los vapores de Gmido ni--
trico. Las particulas, ahora cubiertas con wa cam de Sxido de -
cobre, scn colocadas dentro de la cimara catalitiea y reducidas --
con uma corriente de alechol a una temperatra de mis o mencs -~
250°C. Estc procuce vnos 337 g. aproximadamente de catalizador
caya propo.vcién debe ser cbaservada por medio de anflisis que =ea

de : cobre, cromo = 99.2 : 0.8,

Experinentos hechos han demostrado que un cataliza—
dor del tipo descrito tiene una duracién de tres veces mds que el -
catalirador cobre - plata { 10 ). Ksta gran duraeiin del catalizae-
dor estd demostrada por el hecho de que, camteniends 3.3 % de oo
mo y 96.5 % de cobre, pusde e51aT en BEIVICIO Gurante 250 horas -

con una reduccidn ds actividnd Soi IX




perc preferentements debe contener entre lu5 %. Siempre se ten-

drd en cuecnta que el porcentaje del cromo se caleculard como ele~ -

mento y basade en el peso del cobre presente.

>
&

*3

. . s
creso «de elaboracion del butirato de manpganeso, - Se

hace vaa solugidn de doide sul{frico en spua con und concentracion
aproximada de 20 %, me agrega su peso en d¢ido oxdlico y se ca- -
lienta a ebullicidn, agregéndoss poco & poco bidxido de manganeso.
Cuando ya no se disuelva mds y la eolucién conserva en suspensidn
algo de bidxido negro, se filtra y la sclucidn clara se neutraliza «-

hasta virar el anaranjado de metilo a color amarillo { 15 ).

Por otra parte se toma cierta cantidad de &cido butiri-
co parecida a la del sulfirico usado en la preparaciin anterior y se
disuelve en agua hasta obtener una solucidn al 10 %. Se neutraliza
con carbonato de sodio hasta tener una solucion clara y que no enro
jece la fenolftaleina, acto segnido se filtra y se mezclan ambas so_
luciones. EIl butirato de manganeao precipita, se lava con agua, -
se prensa y e seca; después se pulveriza para, con ello, facilitar
su disolucidn en el acetaldehfdo, Las reacciones involucradas en_

esta preparacidn son como sigue !
MnO, + Ha30, # { CO0Il), -==snnnv= MnS04+ 2C0, # 2H

PP . e 3 £ & 15
2Bu,CO0H + Fa,C0, ==nms-m==- 25u,CO0Na & CO, < 0




2Bu,.CO0Na ¢ MnS0y ~--wm=wecews Mn (Bu.COO)z > N32804

Este catalizrador no funcicenard en el caso de gue no s3-
té suficientermente puro, lo cuwal se logra manipulando con sumo cuil

dade, lavindolo abundant

Iverizandelo para gue suosuper

ficie de contacic sva badlante prande

Otra materia usada en el trabajo es el acetaldebide que
por oxidacibn rinde fcide actico. Este aldehido se pusde obtener
en varias formas: como en el presente estudio, ¢s decir por deshi
drogenacidn catalitica del alcobol etilice, por oxidacidn catalitica -
del mismo, a partir de otilers y usando para su obtencidn ¢} aceti~

leno.

En la manufactura a partir de acetileno (7)., la pureza
de este debe ser de 99,%-99.7 %, sc burbujea el acetileno continua
mente 4 travds de una auspension de sulfato mercdrico en Ecido sul
tirico de 18-25 %, La reaccidn es efectuada en un cambiador de -

‘

calor Duriron de 15 Palg.
Considerando el calor do la reaccién (11 )¢
Cti, & H0 —memmnmmemnes Coll 0

st de 708

1090, Jein debe ser mantenida por

y la temperatara .

: fian del
un goblorne Gatdasiagn o st
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El acetaidonido al igual que una pequefis cantidad da -«

acetileno qur no reacziona { cerca del 4 % ), e totalmente extraf-

do lavando cw o,  “7 U riaus we. 2atmuera, El acetileno que no <=
reacciona en recirsulads para nuevo use v la solucidn de aldehide
e caliopta v alimentas dentro de una

torre de rectificacion donde =

sale con %9.9 % da pureza (7).

Fl aire ea uno de los {actores mis importantes ¢n oste
estucic, +a gue su funciln principal es la oxidacidn del acetaldehi-
do a £cido acdtico, ademi; ¢: regonerante del catalizador en la we

primera fase del proceso.
De la reaccién :
2CH_ - CH-0 + 02 e-avee~e 2CH,-COOH Y Q

Se obtiene la cantidad de aire requerida en México.

Altura barométrica de México 586 mm.

Toemperatura del ambients 22,5°C

Carga de la autoclave 1100 g. de acetaldehido
Catalizador 5,5 g. de butirato do Mn.
Agua 22.0 g.

Vaolumen de axfeeno

ile
i S prmeshhee s

&
Lad
&
=N
Jon
.

22.4 X 295,8% X 760 mm,. 1100

* [P
w3 KT

e
Gran, 45




Vojumen de alre

354
————e 218701,

g.2 %+

Pl st e no Grhe tenes espeaificaciones de ninguna espe

Cie ya spae traban ceelunivarnente como eniriador on las dife =

repteg clapan del proceoo on wenural,

. v e . - . .
Aceraldenide ¢ detergnnacidn cualitativa. Reactivo por

usar : nitrate de plata alealino {14}

Tres gramod de esle 1Eaclivo 8¢ disuelven en un poco
de agua usando un matras +,rado de 100 ml., se agregan tres gra
- . N - - - .
mos de sosa Q. P, seguidos por 20 ml. de hidroxido de amonio con

centrado, nfordndose la mezcla a 100 mi.

Prucha @ 10 inl, de nuestra se diluyen conagual canti=

. s N .
dad de agua en un frasco de tapon cumerilado, se adicions bmle -

de reactivo aloaline y ose deya poposar on uh lupar vicuro durante -

8 " o 2ot
una hora, se Oltraoy se agroegs Jeido nitrico Coapunds gotas de aci=

do clorhidrico, bkl precipitadode cloruro de plata indica que no ==

pliata v oen consecuencia und cantidad des

hay reduceion e la nal de

preciable de Aldenlo en la mnestia,

f.a cdeteyininadesiy UF

}‘\:\’:'f‘;.l :’.{:'.' - [




¥n un matrar Erleameyer se colocan 50 ml. de clorhi-
drato de hidroxilamina neutra ai axul de promo-fenol. Se pesa en -
una balanza analftica v se obtiens ls lectura Pt' Deapués ag toma
en un tubo do ensiye una thuestra de acetaldehfdo y se agrega al m_zs

teas, oo vasive 3 posal vy osc obtiene la lectura P2, La diferencia -

Gn b, =17 reppeasnia el pone de la moeatra, la gual se procede a i

asdo de sodio 0.5 N oy usando cumo indicador acetato

£l mérodo de la fuchina o3 el siguiente
B . . 2
Reactivo @ Alechol libre de aldehido.

Fn un matraz de destijacidn sc colocan 1500 ml. de ale
cohol de 95 % y se le agregan 25 i ce NaOH; toda la mezcla sc¢ des-
tila, dejando unod 100 a 150 ml, de residuo aproximadamente, A -
ente destilado ge 1o aprepan 2.5 . de clorhidrato de metafenileno

didming, colecando Coalo enouna patras con refrigerante & reflujo y

en badto Haria; dvn;:x;ﬁ L e calentar un ratu e procede & destilar -

unon 200 ml, scpa ratulo low prunerad 1006 ml, y guardmdo 104 s@==

b L ar
gundos on un frasco de tapon came rilado para suuso.

G disuclven 005 de fuchina en 500 ml. de agua, e =

1

apua (o H0G nl. deoapus saturada con

e o S0 Iy i1y .y
apicgan R sler B3 digucliiao on
'_‘.,-‘.‘ “ i " ”
. PR R N 3 RSN HESEY R IS ‘Ll) La
S0, 4 2070 contiens PlL 2, e ie b L. '
e -
P I 27 T owroye {3 vl =
ey . L R L TR Vdae e @ )L}uu“ L Itii, ‘“m_
f Y ey
~
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La solucifn de fuchina se afura a 1000 ml. y se deja Te
puszr hasta que queds completamente incolora. Esta solucién man

tiene sy concentracida solo vnos cusntea dfan,

Selucidn tipo de acetaldenido. » Cindw yramosz da sldow

bide amoniacal son purificados por cxtracciones repetidas con étev;
tun tado y éter se muele on un mortero dejdndola decantar, La zal
ge saca con alre y deapufe se coloca en un desocador sobre £2ido -
sulfirizo concentrado. So disusive 1,386 g, de la sal en 50 ml. de
alcchal de 95 % y se lo agrogan 22.7 ml. do salucién normal y dlco
bilica de dcido sulfirico ( 49.04 g. de HzSO4 se levan a 1000 ml. -
con alcohol do 99 % ). La eal, se lleva a 100 mli. con alcchol de -
9% %. Paras compensar el sulfato de amonio precipitado se agrega

0.8 ml. de alcohol, se doja reposar toda la noche y se {iltra 100 -

ml, de este reactivo contienen | ml, de etanal,

Reactivo tipo : 2 ml, de la solucién anterior se diluyen
zon und aolucidn al 50 % de aleohal hasta 100 ml, { 1 mi. = 0,000z

g. de acetaldehfdo }.

Vrocadimiento : lu mi, de la sclucidn de alechal Ubre
de aldehfite 30 diluyen con 50 € ml. de aldeh{do libre de alcohol -=
80 % an volumnen ), 4o aggegan 25 ml, de la fuchine decolorada y 1a
mencla de daja reposar durarc o cates a 2700 La soluctén se

P
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compari colorimétricamente bien sca wsando tuboe de Nesaler o -

con colorfmetro { 14 }.

Determinacién cuantitativa del {cido ncftico. - El oxa=

mon cuzntitativo dol deide acdtico oo ofeetda por medio do titulam -

; hasionds uso de widréuido do sedio 0.1 M.

Pars concentracionss mayores del 79 % sc pucde hacer
uso del punto de congelaeién del dcido, teniéndose un error aproxi
mado del 0,075 %, tomando en considoracién que ¢l 4cido 8o en= =
cuentre libre de anhidr{do acético. La tabla § 1 representa la con,

centracidn del &cido acético con relacidn a su punto de congelacién.




TaBLA #1(7)
Temuemaiuza 1o conzelacidn del {cido acético .
& de dcido acdtico Temperatura cn °c
100.90 16.70
99.60 15.65
98.50 14.00
97.30 11.55%
94.50 7.10
90.10 4.30
88,70 0.50
88.00 1.08
80.00 7.40
79,50 ’ 8.10
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1 mnlécula ce elanol sujsia a condicienes feguladas -
G- temparaturs, tiene posidblidad de suirir una sevie de reactiones

que s conpideran on i3 siguieals forma 3

cenmeces CHyaCHy=0eCH,»CH,

&

L0

]
d

C!!}--Cuz-eﬁ R R cnz.cna-» nzo

CH,~CHy=0H «-seonsnsssacesmnssses CHyeCH 80 1,

3

La direccidn que tama la reaceidn { 10 ), es funcidn no
solamente de la temperatur. sino de la actividad catalftica del mas

terial de contacto empleado. La aldmina dirige preferentemente =

haclia 12 dcshidru;‘.ciin, en cambio loe metales del grupo 1 1a dirle

gen hacin los fendmenos de de shidrogenacidn; ein embargy, no de«

jan de efectuarse diversas reacelones probibles, sobre todo ja for

sracion de etileno cuye problema debe enfocarse culdadosamente a

fin de obtener los rendimdentos optimos en scataldehido,
que g¢ han realizade sobre la accibn cata

Los catudiod

Lftica de + verses cuerpag sobre la velocidad y 1a direceidn do la -

reaccifn pon nuine: 1san priv ¢l que intereda este proyscto se =~

pursiz resas 38

mm%ﬁ&xlm&i i
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podemide s 19390, fdrman sldehile y libetasn mArdgeno,

T ¥ o

$owerm o Taln « varias catalizaderes ¥ tobke y Cobie
plats sobre tierra de inlusorivs, ¥
platy snnre una reldls o tein de -

meiar Fesaiiall s

 men QUbTeeRial

[

Iy

- P oo K

pames a unh temptralura de 300 353%C, b principas proua cto vy w)
p P : * .

nidekit- . La cantidad de axigeno consumido 68 menot que la riqug

rida teorican. tr gt b sxbdagion exteria. La funcién del oxigeno

del aire e» climunar el o wdsorbido «n la superficie del cas=

talizador, combindndose cun o1 v formands agua.

A
Dascrinciln del aparato usado en la deshidrosenagion.®

En un equipo c.ano el Gue 8¢ exhibe en la figura ¢ 1, consistente en
una pequeila caldera de herro {22 (12 e de difimetro por ==
25,4 cm. de adtura ), 1lana de ctano} y calentada clletricamente as
con gobierno tepineat{tico, ¢1 aloobol se caltenta a 100°C, para lo
que se requivre que 1a presiin su eleve s 31 peig, Eeta caldera @
alimenta una caInara catalftica { 37 } { tubo de fierro de 5,15 cm. @
de difmetro por 50 am, de altura ), calentada ellctricatnente ¢ 1€
gulada por medio de un tern,catato. La tempetaiuf

i W oAl terer ot arlow ) ;1‘3()-;375“(3 , por medio do ung 32
fante <1 torn tato tarlo 1, ’

Mave s cdogils nayor o menes
~ e . [P, R
[ atas wvap. o pasan Anies s
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parte interior una Mmina de fierro en forma de MAMNPATAE PATE =~
que los vapares de alcehel tengan mayor superficie de calefaccidn),
que se encuentra ontre la caldera de alechol v la cdmara catalitian

# dande 3 AR 3 & ks } snacgutda de lo ele

MmaArs e 2atsl 5o rnCunnire un refrigerante [ 4% ) gue tiene €oe
mo objeto Condensar los vapores que wenen del reactor., Dcspuég_
de que €8t0s pasen por ol condensador Uegan hasta un matraz de -
{ondo redantdo { 5% ) cuva capacidad o5 da un litro, el cual esti en«
friado con hielo reco con ¢l objoto de mantener el condensador a

una baja temperatura; asi mismo se conecta al matraz un segundo_

refrigerante ( 6% ) que trabaja con 3xlnuera para evitar que los ga

ses arrastren vapores de acetaldehido,

La reaccion cfectuada en la cdmara catalitica rinde - -
los siguientes productos : acetaldehido, etileno, metano y alcohol -
no transformado, amén de una cantidad regular de hidrdgeno de
una purera bastante elevada, Lla ok»sérv;xcidn de la operacidn se -

» . > a e {
efectia en {orma analitica y los resultados se encuentran en el capl

tulo correapuondiente,

. . )
Una v ¢ teeminada la reaccidn (12 horas ), se procede

a analizar
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CH, - i =0 + 402 ~-veee CHy - COOH
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. * "
em. de difmetro con 35 cm. de altura. Estaba provista de mecu~

niame de agitacidn turbulenta, caleatador eléctrico termootitica~
mente gobernado y ademds un limitador de presidn interior a 10 -

atndeferas con interruptor olfctrico enla admisidn de aire. Este

Prastader attavrsabra wie t

rampa de salmuera que cendenzaba & 8

B s * e A o 12
flute el sidebfdu, Precisa este adstamento para evitar pirdidas de

consideracion de la matersa prima, & posay de lo cual los resulla-
. ?

s -,
dos no fuston cuantitativos como s pedrd observar en el cuadro -

experimental.

P (o]
La tamperatura de operacion fue de 120 C en cada uno

do los experimentos y la presidn varid desde 1a atmosférica hasta

6 atm8aferas reapectivamente en las 7 experiencias efectuadas. =

El calentamicnto debe ser previo a la entrada de aire a fin de des-

. »
truir e) &cido peracético { 7 ) cuya acurnulacion €8 peligrosa por —

ser extraordinariamente explosivo.

Como la cantidad de acectaldehido obtenida en las expe~

riencias del primer procesono fue suficiente para trabajar con ==

T : irir en el mer
olla en la obtencidn de dcido acético se tuvo que adquirir en X

. . doneid 5 -
cade .o suficiente para iniciar el estudio de la oxlidacicn. Elace

.
+ 4 % el co~--
t .dehido que se uad tenfa una purezd de 94 % existiendo en €l

) ) c e W .._;:.._;_.A..oeazzs -
mo ampuresas alcohol stilico, agua, anpamuo awwaass g

., .
de Sceido acetico.
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Tn aste capitulo estdn inclafdoe los resultados as{ como
las detessminacisl o8 anaiil.caes de Jas materiss primas que se usa-

ron e las diferentos clapas del proceso completo,

1.a tabia ¥ 1 reaa lon resuliados obtenidos durante e-

tan expe-tenciad eleltiadan &7 €L Priees pasa deol preceso { deshi-

drocenacion del aleubol etfiien J.
|3

T A B LA 61

Expertmento No. 1 2 3 4
Alcohol en g. 500 500 500 500
Tiempo de horas 12 12 12 12
Temporatura en °C 250 259 275 275
Preaidn en at. 1 2 1 2
Condensado en g. 487 492 476,5  488.5
Agua del destilado g. 31.5 32,2 43.2 32.6
Acetaldehido en g. 140.3 3.1 148.6 108.6
Etanol contenido 315.2 386.7 293.7 347.3

Para observar mejor ol cfecto de variaciones de pre-=--
alftica dos que~
8idn y temperatura en la cdmara catalitica, estos reculta q

o -
dan demostrados en la grafica ¥ &

% I
4 TOS adog nienlaosn on A ov 543
o4 tabda ¢ 4 eompresd joa resultados obtenidos

.
~iAn de sceetaldenido ).

~

e
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CAPITULO V¥V
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En este capftule se estudian las ventajas y desventajas

del trabsjo dividido en dos procesos ¢

Primer procoso. - AUm de las ventajas principales de_
fute ¢8 que se parte de una materia prima cuyo costo es bajo, (a:l—
cobol obtenibin de i fermentacidn de lnz micles ineristalizables =
de Yo Ingenios asucarcron), lew vondimisntos sen lo bastante acep
tables para obtener un costo de aldehido bueno; 16gico es decir que
las péreidas ea acetaldehido se nulificarian h’g:mdo ambas reace =
ciones, ca deeir que el aldekido no tuviera contacto absoluto con -

la atmdnfera, pasando de ser producto obtenible a materia prima -

inmediata y continua.

Tanto la presidn como la temperatura no ofrecen ma--

yores obsticulos siendo que las dos no son muy elevadas y por tan
' .

to el peligro de alygin accidente en los momentog de operacion se-

rfa en grado minimo.

Loy tiempos de opcraciéu no son muy grandes; y aun--
que no se experimentd mis de doce horas debido en forma primor-
dial a cflculos de costos que exigian como 1fmite ese tiempo, pare
€e ser que atn trabajando mids tiempo los rendimicntos no se cle-e

id -
van en mas de 5.

Polae ars
Onra de lza ventajas es la fuerte cantidad deg hidrogeno

4 . ' v!’ -
lee sronmn ocossmc st o f by Lat slus a8 nascsitaria de un equipo muy -«
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complicado para su purificaciln total,

Entre lao deaventalaa del procesu as Uene a) heekn da
que aungue en una escala pequefia se ulitlanen prodiaton blerinks «

dive que tmpurifican e} acotaldeh{de,

. . .
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rd a
casllandose para su completa concentracidn de una columna empa=

cada en la que se rectilica hasta concentraciones deseadas.

Una de las situaciones més ventajosas que se pregen=--

.

an en la exidasidn <del aldahilio vs que, variando lgeramente las -
condicienan de trabajo, ze puode ebloner ¢l anhidefdo acético cuya
demanda en ol mercado industrial, para diferentea sintesis orgdni

-

cas, en muy elevada,

Come desventajas principales se¢ tienon por ejemplo : -

el equipo especial para soportar las presiones y corrosién que pudie

ra causar ¢l dcido peracdtico y productos intermedios siendo este_

oquipo de costo elevado por el precio de los materiales,

Un problema que debe enfocarse cuidadosamente es la__
formacidn del icido peractico ya que éste, ademds de ser suma--
mente explosiva, e» extravrdinariamente corrosivo. Se sugiere, -
para evitar lo primero, of calentazatento del acetaldeh{do antes de
dar entrada al aire de oxidacidn, PPara evitar la corrosién debe ' -
usarse un tnaterial resistente como el acero inoxidable tipo 316" «

ya que, segin ( 13 ), ¢s de bastante buena aceptacidn,
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1.~ En el primer reactor la reaccida prined . es la -

. [y . ¥
obtencidn del aldehfiio acdiice o bidrdgeno; oi

clones secundarias que dan varios compuestos como : oter etilico,

agua, ctileno, y deido seftico,

s A s
2.~ La conversidn por paso aune ata o disminuye segin

sea la temperatura, comy lo demucstra la grdfica respectiva.

3, - Luos rendimicntos de acetaldehido desrecen por mo
tivos de envencnamiento del catalizader, el cual se regensra agre-

gando una corta cantidad de airve para oxidarlo.

4.» Los mejores resultados para el primer proceso as
tuvieron trabajando a una presion de una atmésfera y a la tempera

tura de 275°C.

5,- Las primeras tentativas del trabajo no tuvieron = = .

éxito debido a varias razonee :

a ).- Lan pirticulas del medio donde se suspsn=
de el catalizador ( picdra pdmez ), cataban muy pequefias y ofre« =
cfan dificultad al paso de los vapores de alcohol, originando el « =

arrastre del catalizador,

b ).= La temperatura no exa constante, prosca--

& i e S
tando diticultades la regulacion de la misma.
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€ ).~ Ea ¢l equipo habia fugas que provocaban pér

didaa tanto de alcohol como de acotaldehfdo.

d ). La falta de refrigeracidn ocasionaba el = «
arrastre del acetaldeh{do por ¢l hidrégeno. Esto se observd por -
el fuarte oler a manzanss que exintin; vy momentineamente o regol

.'.6 smannmds o) hids

pezands des lavadoree con agua fria nara rete
ner el acetaldehido; pero finalmente ¢l enfriamiento se hizo con = =

salmuera.

6.~ Segin se puede observar en la grédfica # 1 hay una_
tendencia al decremonto del rendimiento con el aumento de la pre-
8ién, por lo que e¢ deseable trabajar a la presién ambiente o me-—
nor, de ne ser por la diffcil condensacidn del aldehfdo que presen=

ta un punto de cbullicién muy bajo,

Tew Pax;a la oxidacidn del aldchfdo: 1a cantidad de buti«
rato de manganeso que mejor resultado did s de 0.5 % del peso --
del aldeh{do que ze uae; ademds la solubulidad de éste, con respec
to al acetato dv manganeso, o3 mayor en ¢l etanal, aumentando con

ello la superficie do contacto entre el catalizador y ¢l compuesto,

n Lt 12
8.- Por medio de una destilacion se puede purificar el
1 : 11 1 a ARt = asya fou R
Acido acético del cralizador y del aldohide ne tranclormada, Adowm

¢ puede efoctuny -
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9.~ Lasa curvas de las gréificas § 2y § 3, demgestran -

g i

el aumento del rendimicnto 8 mayor presifn y temperatura cons= =

tante y siendo el tiempeo razonablemente corto ( acin horas ).
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