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CAPITULO I
INTRODUCCION

La funcién del ingeﬁiero quimico consiste en aplicar la quimica aun pmceso‘ 7

en partxcuiar a través de la aphcacmn de prmclpms cxenﬂﬁcos 24 de mgemen& EI

factor mdmdual mas mpeﬁaﬂte en &l caso es generalmente el rena‘mzemo el cual.

dehe ser cmdadosamente d:ferencméo &e fa converszan ‘El rendmnenm es la
fraccmn de matena pnma transfmmad a producto pnnclpal {o deseado)‘ y ia
conversmn es esa fraccmn, transfarmada en otra cosa subproductos 0 productos La
‘meta. del mgenmre quimico; siempre preocupado por el costo es’ lograr que Ia./_
. -conversion 1guale ai rendmueuto

La meta ﬁnal de un ingeniero quamace aI trabajar con reacciones qmrmcas~
mclujye en generdl; la seieccwn del tipo -de reactor entre muchas altematwas de,,
. dxseno determmar el tamano necesano deI reactor , ¥ especlﬁcar las cond:cmnes de ‘

funcmnamwnto Para aicanzar este abjcuvo dsba conoger la velocldad de la reaccwn[ :

qmmma, ia mamma conversion que puede obtenerse, 1a namraleza de. Ios procesos o

fisicos que interactiian con la reacmon qmmlca y los parametros quc mﬂuyen en los -

’aspecms antes cltaﬁos.



1.1. Importancia del dcido benzoico en México:
La importancia del 4cido benzoico en México se baéa. en’ sus tres usos -
principales:
1. Como materia prima en la produccién de piastiﬁ;antas de dibenzoato de
glicol.
o - ; , ‘ &
2. Parala obtencitn del benzoato de sodio..

3. Como materia pﬁma en la obtencion del peréxidoz de benzoilo.-

Los usos del 4cido benzoico. anteriormente mencionados son los principales.

* factores que motivaron al desarrollo del presente proyeéfo.

" 1.2. Objetivos de la Tesis.
~ Los objetivos de esta tesis son: -
1. Hacer un estudio cinético de la reaccién homogénea entre el tolueno y el
oxigeno g:’atalizﬁada con sales de cobalto (octoato de cébalt‘o}, es 'decir; establecer la
“expresion de rapidez de reaccion, determinando el orden y el valor de la ;dns;aﬂte
cinética de la reaccién.
2. Determinar los pardmetros cinéticos, A v E, dela ecuacion de Arrhenius,

de la reaccién de oxidacion de tolueno con aire.



3. Desarrollar un modelo matemético que determine las constantes cinéticas
- de las reacciones de oxidacién, tomando en consideracién la formacion “de

subproductos.

* 1.3. Relevancia del Proceso. -
~Cuando se p‘retende introducir un proceso nitevo en México, primero se hace .
una consnlta y un anahsls de las tecnologxas del. procese que ya han’ sido patentadas

y desarrolladas en otros pmses postenormente se ehge Ia tecnologm mas vzahle A,:

: Apa:rtn" de entonces la compaﬁxa extranjera manda a sus espemahstas para que

asasoren y capamten a los i mgemeros que estaran a cargo de la planta una vez quej
esta se pcnga en marcha.

| Al ha;biar de desarrollo tecnologlco en el area qmmzca, en Mex;co no. (iumﬁ -
'dec&r que alguna empresa se dedlque al desa.rrollo de an pmceso en su totahdad es |

'decn’ desde fas reaccwnes en el laboratono hasta la escala a mvel comerc1a1 v Ia’ -

construccmn de la planta, sino més bum sus 4reas o depattamentos de desaxrollo, -

- tecnoiogmo se dedlcan a"reahza;r mejoras para los groccsos~ ya exlstegtts,' 90:»
eJem;}Io la optmuzacmn del proceso de reaccién.

L&s unwerszdades donde existe un gran pctenczal para el desarrolle-

S tecnologlco 1o cuentan con un apoyo real de parte del goblemo o &e empresas (A

g pnvadas para et desarmllo de nuevos proeesos altematwos ya. que con una baja

inversion desean obtener beneﬁmos a corto plazo. No tcman,en cuenta el vbcneﬁcm

que d4 el desarrollar un proceso de caiidad,~ prestigio ante la sociedad -y ta



]cbmunidéd industrial, y los altos ingre$0$ econdmicos alfv&nd‘et‘ un producto o
. pmceso patentado
El mvestxgadcr al no contar con el apoyo esperado, decide buscar la .
oportumdad en otro pa;s dcnde ya cuentan con la mﬁ'aestructura ¥y el apoyo :
f necesario para que pueda aplicar sus ideas en el desarro‘llo te;:x;ologzco.‘ De esta
, forma el »pz;efstigio del iﬁvestigadory dg ia fnstitucién de invéStig’aciéti ct:eceﬁ é{la par
'can el proceso | |
A pesar de qus exmte una: demanda de productos 1o fabncados en México, el
: empresano no se amesga a invertir su dmem para ilevar a cabo 1a produccmn de
alguno de ellos que haga qne su empresa tenga Bna poswmn ‘mas fuerte en el
,A ‘ mercado En luga: de esto preﬁere buscar una tecnolegm ya desarrollaéa 0 preﬁere
S 1mportar el pmductc para sansfacer la. demanda existente. Aunque medmnte esta:ﬂ
. altzmo racurso su fortaleza estara sujeta al precio del producto sin que pueda hacer .-
: nada para contgolaﬂc. |
/ Auﬁqﬁ’eiexisten diﬁersaﬁ tecnologias y rutas para preducir el écidé benzﬁico,
1o sé ha \deSérroll’ado una tecnologia nacional que cemprénda tbcia'la ruta de
produéci()n.,v desde el ‘laborato%ﬁi9 'hasta nivel cox;iefcial, y que pﬁrmita realizar
mejorés duranté cuaiqxﬁera de las etapas de proceso. ’
Existen reportés en la literatura éobre la producci(’m de &cido benzoico siendo
Ia ruta de oxidacién de tolneno con aire la que mejor se podna aphcar Ademads;, esta

ruta ¢s la que mejores beneficios econdmicos tendna va que el precio al que vende



PEMEX el tolueno es competitivo a- nivel internacional. Todo- esto hace que el
proceso resulte atractivo y que el 4cido benzoico tenga un precio competitivo en el

. mercado.



CAPITULOTI |

~ ANTECEDENTES

o HIST(}RIA
EI acuio benzoxco (acuio bencen carboxxhco) C6H5COOﬁ peso molécular :

122,12, cnstahza en ho_;uetas o agu_;as monoclinicas blancas. Iustrosas Se obtum

pnmem dei ben_gm, e‘{udacmn resmosa provocada por mcxswnes en la corteza del

Styrax benzom arboE de la famlha de las },auraceas

Bknse de Vlgnere medxco francés y yatroqumuca éunque nO fue el primero

en mencmnar el ‘acido benzmco si fue en descubnrlo en Ienguaje modemo (1618} 3

“ Wohley y Lxebxg (1832} y I\Aitscherhch { 2834) detemunaren su estmcmra EI ac1do S

' ~rbenz‘oxco se conmma :en un importante -am;:ulo de ¢ camerpxo enla segunda nutad‘del
. sigld XIX Fue‘recondci‘dg como ’sus(téﬁciameﬁicin&l' eﬁ Ea/férmaéapeg ﬁ*agcésaen S
' ',184{) | |
EI mteres en ‘eI ééido' benzoico, ‘~ médicmalrnenté hahlaﬁdoi tuvo un
‘ increm\f:nto notable, lo cual condujo a izl';esﬁgaciones de fhaterias primas peglm'edio
de las éualéé se obtuvo écon’énﬁcamente eiste‘producto. Una de ellas fue utilizando él :
acido m’pﬁricé (C{SHSCQNHCHQCOOH) bhtcnido de la orina de los 'jcabaiiosvy de las
\’88%1? . / | | |

En 1870 se cambiaron estas materias primas. por el alcfuitrén/de hulia. El

primer paso es la-obtencion del dcido ftalico (CsH4(COOR)), y de éste se prepafa-el,



acido benzmco
La preparacxon det acxdo benzoico - por. hxdrohszs de fem'lmclorometano‘ “
,(Cf,-HsCClg,} fue descrita en 1866.\ Otros pmcednmentos empleados en la segunda |

mitad del ‘siglo'XIX fuemn la cloracion del tolueno para convertirfo en cloruro \dev

‘ bencxlo (C(,H CH;Cl) que amdado con - acxdo mtnco daba écxdo benzmco, y la', .

‘cmdacwn directa. del tolueno con diéxido de manganeso y otros compuesms de -

manganeso Hac1a ﬁnal&s del- 51g10 X!X se reaixzc la hldrohsxs deI benzommlo .

B (C(;HSCN) obtemdo del alqmtran de hulla®. También por oxxdacmn del cloruro de

o bem:ﬂo con hxpoclonm se podia obtener 4cido henzoico

Enel penodo de rapldos progrescs qmmacos tecnologmos que surgm despues RS
- de la primera guerra munmai se desarroﬁaro:z metoséns mﬂustnaies que no
- dependlan dela cloracién del toiueno, de los cuales se presentan a com:muac;én fos

siguientes:

1), Oxidacién de tolueno con 4cido nitrico. o
TCHy coea ‘ o
| + :—mos A, + 2H0 + 2NO

2). Descarboxilacién del 4cido frlico disuelto en agua.

COOH . .o 2~ COOH \
Qe
T COOH B ‘



3). Descarboxilacién del 4cido ftilico disuelto en anhidrido ftalico.

L . o . : COOH -
S e CCOH .
S ‘ TN, ot @ ~ A O V
R . ~ Vaporde QOH ’CO
. g i ) - ague 2 »

- - 4). Oxidacion de tolueno con dicromato de sodio.
CHy  COOH

. ; * Né}CFzO] ) ”st_a; +‘ vNa;SO,; + CYQ{SQ4}3+ 5H,0

~ 5). Oxidacién de tolueno Hquido ‘cozi aire.

CCHy ~cooH -
O+ w0 22 (O ¢ 2w

, ‘Ademés Vde iés procesos mencionados, en el periodo comprendido entre las
dos guexraé mﬁndiales se propuéiemn otros’ métodos n%iems 0 iﬁodiﬁcadoé para
fabﬁcar el acido bénzcico,/ pero estos no fi:erozi V«exﬁpleadqs-a escalaindgstrial, los’
cuales estabaa basadqs en:

6); La formacién dé’ibenzorﬁn‘ilo por reaceién del 4cido bencensulfénico con
cianuro alcalino, seguida por hidrélisis del ﬁiﬁrﬁo; o
7). Oxidacidén de dibencilo con oxigeno molecular.

8). Reaccidn del didxido de carbono con el benceno en presencia de cloruro



de aluminio. .
) Reaccién del benceno con fosgeno en presencia de clorﬁxo de aluminio.
10). Oxidacién‘dgl tol@cnd con . aire ‘abyla Iuz dgl\ sol Vy en i;resencia de
- antraceno. | | |
"IVI).‘ Reaccién catalitica énﬁ.c el clorobenceno, vapor de agué y monodxido de
| carbono en fasé acubs}a con un catalizador. |
' 12), Reaccion del vclm"‘obencreno. ‘en solucién . bencénica coﬁ dioxido .de
. ,carbonb y sodio metalico.
13). Oxidaciéﬁ ‘elec,‘troqui‘mica de torluenern fase gas (uno de los progresos
mis recientesbara ﬁroducir ééido benzoico). - 7 |
‘ Aémahnenfe los“procesoévp'ara producir éciddbenzoico usan la oﬁ&acic’m de -

tolueno con aire en fase liquida.

2.2, OXIDACION DE TOLUENO CON AIRE.

- Durante 1875 se“halbnlé -con frecuencia dévmétodos para realizaf la oxida¢ién
de toiueno con aifé, sin émbargo Vestosrmétodos no ﬁivieron éxito en la industria®. La .
'fon‘n'{‘i‘cién‘ de. cido benzoico en la oxidaciéh cwal‘talit‘ica' del vapor de tolueno con aire -
'fu‘e desafroliadé primero por Coquinon en 1875; para ello ﬁtiliié un cétalizador de’l
' - platina. Waltcr deémibrié en 1895 unxﬁétodo que iparécia mas ‘a‘der_:uado‘; consistia-
en hacer pésar v;apof de tolueno y aire sobrevun catalizador de oxido de v;médiq

_ calentado al rojo obscuro, se formaba benzaﬂdehido y 4cido benzoico. En 1916



Glbbs descubno un metodo muy semejante al de Walter Des;mes se estud:aron
rﬁpendamente metodos para la preparacxon del- acldo benzmco por ox:ldaclon,
- catahtlca dei toiueno en fase vapor |

La fabnc.amon delr ‘aczdo benz‘oico‘por» oxidacién - del- toluenb ‘en aia%e se
practicé por primefé ‘vez en :Alemax»xia* durante ‘la A, ségﬁﬁda Guerra «Mﬁﬁdial ,

produciéndose los progresos més*importantes entre 1930 y 1945,

2.2;1,. Estudias cinéticos. |
' Enlos gstﬁdios realiiados7 para conoéer'la’cméﬁ‘ca de la reaccion, el tdiueﬁor .
- sé 6xidaba con cx{ g‘em} a présién ~aunosfériéa ¥ 90 °C empleandé una .Sal de coba}to '
: (dlacetato de cobal'fo) en acad,o acetzco mantemendo la concemxamén de aguaw ‘
' constante Las pmebas se reahzaron unhzando la sal &c cobalto (II) y se camparo-
" con una sal de cobaito (III} preparada con una sal de cobalto {m, sxendo e’sta uitzma
'vc;m la que se obtuwemn 105 me}ores resuitados El penodo de m{iucmon resnlte
: ;menor con la sal.de‘ cobalto (IID), la cual se forma, par,omdacmn‘de‘la sal de (;jabalto I |
I dur#nte la oxidacién. Deépués del periodo de inciluccién va ;oﬁc}:ntracione‘s dé: '
aéetatq'ccbéiﬁcé v 'de qxig;eno vconstamfes; la ;ap‘ideg resulté ;sér* pmporcionéi a'IaA VV
céncentracién_de tolueno. . | |
La adicion de tolueno a la salu;ién defacetat& deCo(III} en 4cido acético :dé;
como resultado la formacién inicial de acetato de“l;encilo v acetato dr; Co(II)‘ como

~productos principales y deAalcohoi bencilico y 1,2 difeniletano éamﬁ Sabproductos
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(1- 5%) Una vez legrado el 2:10% de conversion de toiueno se alcanza el estado
estacwnano donde Ias relaciones de conceﬂtracmn dei Co("ﬂ) y Co(Ill) y del tolueno -
y aidehxdo son constantes. En el estado estacionario, se forma el acxdo benzoico -
como preducm prmctpal y pequenas cantldades de alcohai bencilico (0. GieO 4%), |
acetato de bencllo (0. 1~0 3} benzoato de bencilo {0. {}5%) ¥ Iz-dxfemietano (G 1«
0 2%) El estado estamoﬁana se manﬁene hastaquesea convemdo mis del 95% del -
rtqueno En la efapa ﬁnal de la reaccién, 1a omdamon del solvem:e (4cido acético)

con CD(III} llega a compe’clr con la de tolueno y benzafdehldo provocando una

o ‘dlsmmucmn en la ccncentracmn del Co(HI) El inicio de 13 reaccion por el ion

: Co(III) es muy rapido, de modo que el orden de :eacménre;ncantrado es de uno.
V'Se”hs estudiado ¢l cfécto que tiene el porcentaje. vc.l‘e ox,igend‘sobfe la

constante de rapid}ez; para ello se }utilizéA una ‘vmecha de d::_:i‘genmnitrégene,
manteniendo las concentraciones de tolueno y acetato de cobalto (1) -en écido
acético a una temperatura d’e 90 °C. Los»resultados:mosﬁéron que la rapidez de
reaccion es iﬁdépéndiente cﬁénflo el pofcenfaja de oxigeno es mayor. al 41%,
mienirés ‘que a porcentajes menores al 41% la velosidad dé ‘reacdién es propercidnai
ala concga:m‘racién deoxigeno.‘

| Se ha publicado' que ia adicién de aldehidos acelera la oxidacién y reduce el -
tiempo de indﬁccién.,A bajas‘,cancentraciones de benzaldehido se écozta el periodo
df; induccién, pere a altas concentraciones aumenta la rapidez y el periodo de

induccién desaparece. Se tiene una relacién lineal entre la rapidez de reaccién y la

1



mncentracwn del aldehxdo Si se reahza una 0x1das1on prolongada se mcrementa la
formacxon de fenol come subproducto

' Los\e‘studios para conocer la«mﬂucncia que fieﬁe, el agua sobre la rapidez de
reaccion revelaron qﬁe, el agua formada durante idqxidacién; tiene un maf;:ado .
. efecto sobre la rapidez dg abﬁso@iéﬁ de oxigeno y sobre la reduccién &gl aﬁetate de
Co(II): Bajo condiciones :anaéréhiéas r;(; se observa una \inﬂuéncﬁa‘dei ‘a;gua, ?éro N
bajo coﬁdicidnesV anaerdbicas si existe una inﬂue:icié significativa. Los experimenfos' 7

se llevaron a cabo a 86 °C y 0.6 ‘bar encontrandose que dﬁr&atc el ‘periodb‘ tie .

: calentammnto existe una’ pequena formacwn de producto Después del 5-15 % de ‘

ccnversmm se alcanza el estado estacmnano en donde las relacmnes de Co /’Coml
v PhCHO/PhCHg permanecen constantes. La concemracmn'de agua tiene po‘ca’}-
- inﬂti:enéia sobre ‘éstas reiaciénes, ,peifo ‘tiéne una gran ixxﬂhgncié: en la ,rapideé de
reaccion. La rapidez dé formac:'iénv del éci&o  benzoico ‘tuvo ;un]?néximo 3‘&3‘
aproximadamente 64.55 % mol de agua (cuando la concentraiciéﬁ’de tolueno fue de -
-26. 81 Yeen mol) Si se tiene una alta concentracmn de atrua se mhlbe la reaccidn,
- La causa de que una baja concentracién de agua tenga: un efecto favorable:
sobre la rapidez de reaccion es por la baja reactividad_ que pres:ntan los radicales de -

agua formados durante la reaccién (por los iones Co™).
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2.2.2. ‘\’Ieéauismo de reaccién.

: AEI mecanismo de reaécién, de la oxidacion de tolugﬂo es por.radibales‘ﬁbfeg’ :
‘ | coh/;;eréxidoscomo intermediariés de reacciéns,. o k‘ |

La oxidacmn, con una cnnccntraclén de agua constante prccede via radxcales'
:‘ libres y el benzaldehdo formado como mtermedzano actua como coomdante Ei
Ca reacmona con el tqueno, formando un »catgon, medxante un meCamsmok de
transferenma de electrones | |

Como primer paso se considera la oxidacién del Cogf aCo**

| 2c6: + O L ?C°§~+ + HO-OH
2 Hzog' -———» V'zzl—izo P
Despucs, Ia sustraccwn del hxdrogﬁno del tolueno por el ion cobainco

formandose peromdos y. benzalde}m}o

v ood — + W

Talueno, |
- Hy—0~—0
, :
—H
E— . + ,Cga* + OHT

El benzaldehido vuelve a perder el hidrégeno y, de manera similar al tolueno,

* forma peréxidos y finalmente dcido benzoico.
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—0—OH

""O --O H

@

Ac perbe nzmco

Aa.,benzofca
En presencia de altas concentraciones de oxigeno se termina la reaccién con
la unién de dos radicales peroxi mientras que a bajas concentraciones la terminacion -

involuera radicales alquilo.



La ausencia de acido perbenzoico en-los productos de reaccién de la -
autoxidacion es causada, probablemente, debido a que su consumo es mas rapido -

que su formacidn.

2.3. CATALIZADOR.
- Cuandaise présent'a una rapidez de reéccién baja ‘es’ necesaxic; ely ug‘; de un.
: catalizaddf”. -La‘ reacciéﬁ de oxidacién del tqiuepg, en fase liquida, pﬁede ser:
qcatalizada hete%ogéﬁeémeﬁe con 6xidos de metal (VZOS,CGOQ y hcmogéhéamente”
~eon sales de merales de transicion (en particular Co y Mn} Para la produccmn
; mdusmal del ac1d& benzoxco se preﬁere trabajax en fase homooenea uahzando un
catahzader de cobalto Se han empleado un gran nimero > de catahzadores de ccbalto:‘ "
para Ilevar a cabo lareaccién de omdacmn de toluenc; 51endo 105 mas ¢comunes el

acetato de cobalto, el naftenam de cobalto y el octoato de cobalto.-

23 Pmpiedades.
El cebaltc 1o se combina dlrectamente con hldrogeno 0 mtrogeno pero ba;é
- calentamenm puede combmarse con carbono, fosforo y azuﬁ'e
" Los estados de amdacmn pnncxpales del cobaim son 0 y +1 para ms
: cbmpuestos organometalicos, mientras que para los compuestos de coordmaqun son
2" v 3". De los dos complejos dé cobalto, los que poseen el estado de oxidacién 2"

“son los que tienen, termodindmicamente, la forma mis estable. Aparte de estos
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festados de oxxdacmn el cohalto tamhmn presenta estados de oxzdacmn de 'y 4"

B Hay muy pocos. e)emplos de compuestos de cobalto. (W} siendo los prmmpales los

g complejos de flfior, CoFe®, ¥ mezclas de éxidos de metal®.

v2.3.2f Cnmpﬁestes.

Las cnﬁlpuestm' de‘ cobéltofque se 3ﬁiizan como catalizadores en la oxidacién
_de toluenc poseen ¢l estado de osudacwn 2" pero durante la oxidacién el compuesto
'cambla al estado de omdacmn 3%

El cobalto (II) forma, con todos los aniones comunes, un gran numero de-
. sales hldratadas smlgles mclayando el acetato, bromuro, - carbonato cioruro
flupruro, mitrato, perclorato y suifato Muchas de las sales hlératadas y sus
‘scrlucmnes contienen el ion octaednce (Co(Hvo)(,)z* de. coior rosa.. Los colores
producidos por los complequ de cobalto (II) en medio acuoso. permiten distinguir‘
entre una COor:dinacién‘ octaédrica y una tetraédrica. En general, las especies
octgédricas ‘tienen un tono de color de 'msé a vi‘oleté; mientras 'Que lag especies
‘ tetraédricas son azules. Los compugestos de‘co’balto V(II") son lébiles frente a las
_reacciones de sustitucién mientras qﬁe las' de cobalto (HI); 5011 inertes. Se puede
ef:ctuaf la oxidacién de soluciones de Co*" con aire o con perdxido de hidrégeno '
~ para obtener el Co™". |
Se conocen muy pocas sales simples de cdbal% (IH),:ya que éste es muy

inestable y rapidamente se reduce a Co®”, y se les ha observado con mas frecuencia
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1a coordmacmn octaédrica. El ion CG €5 un agente oxidante muy poderoso que -
pucde ser . capaz de oxxdar al agua para fonnar Q,. Esta capacxdad es
‘ presmblemente Ia causa de que las sales de Co (IID solamentc puedan ser

cbtemdas con aniones que no sean facﬂes de oxidar.

2:3.3. Efeqto del catalizador de cobaltoen réacciones de oxidacién, -

En la éxiéaciéﬁ‘de tolueno con aire el cataiizadéi de cobalto reduce el
?eriodé yde»induccién‘de la Areyaecién'y retarda la acumulacién ‘dé inhibidcfeél.‘ Una
 alta ‘presion retarda Ia reaccién, especiahnc#te a 'bajas. concentraciones de

catalizador.

EI. manganeso llega a ser similar al cobalto como catalizador pero su aceién .

| aé mucho mﬁslcnfa,‘ aunque se sugiere como co-catalizador. Hay indicios de que el -

manganeso afecta adversamfznte el equilibrio de la reac:éiéﬁ de mo&é:qﬁe existe una \
: coproducclon de benzaldehido. Aquellos pmductores de {tcldo benzmcc que

tambxen unhzan ‘benzaldehido; no utilizan manganeso en sus sistemas.
| , Las reacciones de oxidacion de alquﬂa:omancos son mejoradas

substancialmente adicionando campi;e'stosvde broxﬁc al‘cataﬁz"/a&or de cobéito, Esta
" gs la base del proceso en,‘la produccién de ééido 'tereffélico, pero también es
| épli‘cable al éciﬁo‘benzéico; usugimente el 4cido acético se emﬁlea como Solvénte,
. pero bajo cisrtas ccndigiones' se puede emplear el mismo é4cido benzoico. Con este

proceso se incrementa la rapidez de la reaccién'y la conversion, y casi no se tienen
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 problemas de inhibicién. El inconveniente es que para evitar problemas de corrosién
€l equipo debe s‘ericonstruido de titanio o de materiales aﬁnfmés ¢ostosos.’

Otro tipo de activadorés de los catalizadores de coﬁaitc son T grupo de
' c'omp‘uestosv car‘bonﬂicvos facitmente o:ddabilés,' - como etihm:tilcetoﬁa o el
acgtaldchidp.; La adzcmn dde' éstos compuestos permiten una reduc‘ciéxi 4considerébl,eb
en 1a“temPerat’ura de reécciéu. 'Débids al altb coﬁsumo del activador, este método no

‘es practico.

2.4 PRODUCCION DE ACIDO BENZOICO.
Se toman en menta varios féctoresi inipcrtantes en la;selecciénidei método
. mlés}adecuado' para la ob“tencién' del ﬁcidd benzoiéo, eétoé sonﬁ |
; Nﬁmero de pasos dé la reaccién
- Eficiencia de la reaccién
- Dispdm’?iilidéddg materia prima
- Pureéa. del producto terminado
Tomando en consideracién los factorés antes mencionados para la obténciéa ,
~ de 4cido benzoi§0 se determiné que el préceso més adecuado es la ijdéciéxi del -
tolueno en fase li(iuidé con aire; pef ser este el més econémico y el mas 'cﬁciente, y‘ -

ademas el proceso mas sencillo®.
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2.4.1. Tecnologia disponible.
Como se observa en‘la»s', fuentes iannnaﬁvas (Abstracts, libros dg procesos-. -
" industriales, etc.), Las tecnolggigs para la obtencién del acido benzoico a pamr de_la’
oxidacién de tolueno con aire tiéneﬁ variaciones, ya sea en el catalizédof uéada, en
las condiciohes dé presién y tgmpera,fura y en las conversvion:s.‘Alguhas de eétés
té‘cn‘oldgiés sdn’ fecom’endada’s a rﬁv‘el ~industnlé.l, otras nb..,A ‘continuaciéhjse;citan

algunas de ellas. )

C2.4.1.1. Oxidaciéﬁn Ae tolueno.-

Se introducen ‘0.6677 kg de toiueno15 y 1,2698 kg de cobaltd (ca’taﬁzador), se,
agita en un autoclave hasta alcanzar la presmn de 4.87 kg/cm y una temperann'a de’
160 °C Se introduce aire a razén de 86.165 kg/hr y se contmua agregando tolueno y‘.

cobalto (1 206 y 06, 9839 kg/hr respecuvamente) durante tres horas. La mezcla de
reaccién se mannene entre 17 1 180 °C y 13.35 I«:g/r:mZ los vapores de toiueno y‘
» agua salen por la‘pz‘trte Superior y son condensados y r_eclrculad'os. La conversion del

toluencja,écivdb benzoico es de un 65.2%.

2.4.1.2 OXidacién de tolueno en fase liquida.
Se prepara gl 4cido benzoico por oxidacion de tolueﬁo con aire; utilizando
como catalizador una mezcla de niquel-cobalto, en ausencia de 4cidos grasos ¥

- halocompuestos.
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V Se aﬁﬁmehta aire {99.77 kg/hr) a una mezcla d§v0.1995 kg de tolueno, 0.0032

i(g de‘y(?)do, 0.0049 kg de benzaldehido y 0.0‘0598'kg.’.de rﬁquel 3« acetato de
manganeéé, durante 2.5 horas manteniéndose una témperatura de 200 °C y. una.
presién de 14.05 kg/cm’. La eficiencia de la reaccion obtenida es de un 79.5% con

_ recirculacion.

2403 -I%i{aﬁufactura catalitica deiécida beﬁzﬁica.
El 4cido bémioico es producido en un reactor Bach, a\ parttr de ia oxidgcién '
de ‘tolueno en fgse liquida con éire 0 (con un gas que contenga oxigeno a una presion
d:\é’/ 14.’L16;44kg;‘cm2 Ay una ﬁvtemperatura de 18?;?7 °C }Af‘usa‘ndo‘ una iriez§ia de’

manganeso y cobalto como catalizador. La conversién obtenida es de un 60%,

- 2.4.2. Seleccion ’d,e la tecnolégia.
~La sel‘ecv‘cién dela tecnologia para la obtencién del 4cido benzoico por medid
de la reaééién Hdev oxidacién de tolueno con aire se hizo en bas; ala siguiénte
‘informacién:
1. Materia prima. T iene un costo menor que las méterias primas -usadas en
OLr0S Procesos. |
2. ‘Lavproducciénfacmal de toluen@en Meéxico es aceptable. Ademds, se
tienen proyectos para construir plantas de tolueno, lo cual asegura su

 suministro.
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. 3; El pfocesc ¢s eficiente y ec‘;onémico_
4. Los pocos pasos de reaccién hacen que el proceso séé econémicamér}te -
’ fehtable. |
Los ’procesos ’bésif‘cos utilizan un reactor largo inétéiado vgrticahneate, en -
udpnde se hécé burbujear an'e en la mezcla de toluexid,'”calieme v 'presurizﬁdo?, '
'n‘iezclad;s éon- un .cawliéador de cobalto soluble en «tdlucno; Los gasesl venteados: dci
g r;éactor se 'recv;lperan y el acxdo behzoicq pfodt;cido se envia a un sistema de -

‘purificacion. -

2f4.2.;,.,(:ondifcioﬁes tipicas de reaccién: ' | N
A aj;<Presi6n~c/IeI reactor: | , 200-700 kPa (2“%7 kgiémz)'
b). Temperatura del reactor: . 136-160°C
). Conéentracién del catalizador de cobalto: 25;1090'pplﬁ o
d) Cdncentracién del 4cido ‘ben;oicé .
' éniei reactor: | o - 10-60 % ‘én peso
Abajo de 130 °C, Ia rapidéz de reaécién esta determinéda por lg difusion de |

oxigeno. Los compuestos fenélicos se acumulan gradualmente durante la reaccion y

- la inhiben®. El cobre que esta presente provoca efectos adversos en la oxidacion.



' 2.4.2.2. Purificacién.

Duxante la reaccion se producen pequedias cantxdades de subproductos los

suales mclnyen, al acldo aceﬁco {cnando se utiliza dzacetato de cobaitso como -

caiahzador}, ;al amdo férmico, benceno, benzaldchldo,;alcohol bencﬂmo, formato de
Begciié, beﬁioétc jde benciio, bifenilo, 2-3- y 4-metilbifenii05 y acido ftélico. De .
\ tbdgs estos, el benzaldehido y ‘el benceno soni los que se recuperan con fines
c;amerciales.. | |
La reégperacién ¥ puﬁﬁcaciéﬁ det 4cido benzoico tnvolucra 1a destifacién o
V unavc':ombmcién,dc lé desﬁlacién seguida dé una gxtfacciény cristaliiacién. ‘
,En:ambgﬁsv casd_s la ‘destila;ién» inicial involucra ia"sepamciér/x de toipeng g
g otros,ppoductoé ligeros para ser recirculados al rea;far. El é‘cidcv benzoico junto con

otros compuestos pesados son destilados y después enviados a un sistema. de -

‘extraccion y cristalizacién para separar el» producto deseado. En adicién ala’

presencia de i unpurezas organicas, existe el problema de la estabilidad del color en el V
acido. ben201ce la mayona de las tecmcas de purificacién son técnicas

conﬁd&ncxalesrde la e_:mpresa productora.

2.4.2,3. Recuperacion de tolueno.
El tolueno es recuperado de los gases venteados del reactor oxidador,
mediante el uso de un sistema de enfriamiento seguido por la adsorcion sobre carbén

activado.
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2;4.3.,Ptmcesos industriales.

A ﬁnaies del aﬂo de 1930 y principios de 1960 ia compama Dow Chexmcal
la Snia Vnscosa debzdo a los grandes requenmwnms dz acrdo benzmco en la
produccion de fenol y capmla;tama, construyeron plantas para producir acido
Beiizoico por Ao'xidaci/c'm de _toiﬁenb en fase liquida.

qu principales productores de 4cido fb_enzoic{) en N(;rteamérica junto ccg su

capacidad de produccion estimada® son presentados en la Tabla 2.1.

' Tabla 2.1. Productores de 4cido benzoico en Norteamérica.

 [Kalama Chemical, Kalama, Washington | _ 80,000
' [Catterton Petrochemical, Delta, B.Canadd | 65,000
' [Velsicol Chemical, Chattanooga, Tennese 732,500

N La ﬁnztyoz“ parte del acido benzoico lo consuméﬁ Aios‘ ‘mismos pr‘éduétc‘)res,‘
Y/Kalaxﬁa' y Chatterton transforman la mifad del acido benzoico en fénol;_Unaﬁ gran
pérte del écidogbcnzoicq de Vélsicoles utilizado en la préduccién de’ los éstares

dibenzoatos de glicol. Las,‘,»instalaciones comerciales de Snia "v”is’{:'nsaiig se muesiran

‘en la Tabla 2.2 junto con la capéci‘dad de produccidn.

‘Tabla 2.2. Ix;stalzicioneé comerciales de Snia Viscosa.

 [Torviscosa (SNIA), Italia A ‘ 22,000

Manfredonia (Soc:teta Chemical . Dauna), 100,000
Itaha ' ' )

Circik (_Techmashimpcrt),CEI {antjgna ~ 100,000
URSS) ' ’
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244, Proceso de la Snia Viscosa.

' a):Aplie‘aciér)i: Proceso para la Vkohtenciéﬁf de écido bgnzoico a partir de
.‘ 'tciueﬁo {grédo hit:aéi(m} y aire en presencia de un catalizador de cobaltq.
b}.A'Reac‘c‘ivénv quimica: 'La reaccién s‘e‘lle'éa a cabé mediante una catélisis

homogénea en fase liquida.

EXTRACCION OEL
CATALIZADOR

ARE
S ; - Ao Bemaoico
o
TOLUENG | Sk i |
@"u" > o . A
~ C A
{ I i 1 ‘
| s £ |
; 7
_ |
| !
Cotgiizeder

Figura 2.1. Proceso de la Snia Viscosa
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El .talﬁenc se oxida et;n aire en presencia de una sal soluble de cobalto en un
B reactor dé' tanque agitado en‘ fasé— liquida, el 'cuzirl €s operandoa 165 °C v alrededor -
de 9 kg/om? c;e\présién. | I
‘Debido a que la reaccion es exotéimida, el calor_dé reaccion es recnﬁerada
hafi:ienda citcular el producto liquido a través de un evapniadﬁr‘ el cual produce
vapor de baja~'§fesi6n. | | o
El efluente, va 4 una torre atmosférica en la cual se recupera el tolueno yéue ,
" no rcdccioné asi como algufms matériales‘}igeros, los cﬁales sdn regresados ;iljo‘s“
fe’aﬁtorés. |
De la torre a’nnos:féricar se toma una corriente de vépor y esi rectificada eﬁ unAa‘
| columna pequefia donde se oﬁtiene,kpor el domo, ¢l 'épido benzoico purb;
Los fon&oé ‘de ésta columna scﬁ ‘regresadcs a la torre ‘prjncipal, donde'kson
rehenfidoé con aceite. | |
| ~ Los fondos de la torre atmosférica son extraidos’paraﬁ recuperar ¢l catalizador
de cobalto y regresarlo a la seccion de reaééién. o
~ Los gases &enteaéo‘é de los reactores son enﬁ‘iados, con agua de eﬁfn’amiénto
y amoniaco de reﬁiéeraciém 1o que pérmite recuperar la mayor cantidad de tolueno,
'kame‘s' de expmdh%o en una turbina de gas y comprimirlo en un éompresc)r’de aire
vpara'vf recuperar la enérgia. | | .
“El tolueno rem&nen‘te‘;es recuperado en un lecho. de adsorcién de carbon

activado.

25



La corfieﬁte de aiimentacién cohtieﬁe 830~kg~ de tolueno v 0.02 kg de acetato

de cobalto (21 % de Co) por tonelada de acido benzoico. |
Para uanrocejso como este, debe ;xi,stir un gxércado. deman;iant:del pm»dyucté‘
que justifica el estudio y el desarrollo de la tecnologia para l_bgrar rungproduccién en.

_ gran escala.

* 2.8, US(}S Y ALMACENAMIENTO.

‘ o éci&glb‘enzoi':’:e presenta .pl;oblémas de almacenamiento &eff)ido a» que es

higroscéﬁiéo y“‘absorbé ‘m;{lnedad del me\dié émbiente si no se cuenta con uﬁa
adecuada proteccion®. o |

| - En ‘e}f éasg de un polvo ﬁixameﬁte 'dividide, 5 se almacena dui'ante 'rﬁucﬁo

| tiempo ﬁued‘e oi;ufrir unaégh;ﬁhaciéﬁ del mismo jeﬁ forma ‘de'f‘grmnos,l pb: IoA c{l.al,

los tiempos largos.de aiiﬁacenamiento no son recomendables.

2.5.1. USOS DEL ACIDO BENZOICO.
- 2.5.1.1. Como intermediario en la manufactura de:

a) Sales metalicas
b). Esteres
" ¢). Plasticos
d). Tintes y §orrosivos
~ ¢). Resinas sintéticas
f). Pesticidas
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2.5.1.2. Como conservatior de alimentos

- El actdo benzomo es una sustancia que es reconocida por sus ptopxedades '

L como un prescrvauvo en los allmenms segun la norma (Seccxon 409) de fa-

Federacwn Ahmentxcxa (Drugas y Cosmetlcos) y segun a emmenda con Regxstro
‘Federal 1/30/61, 26 FR.938. | |

El uso de este producto en alimentos es pcrmmdn en cantldades no mayeres
al 1% en peso Condiciones prescmtas por el acta reqmeren que el acxde benzoico
‘ gradq alxmcntlcm‘ se use de acuerdo con una vhuena pracnca desu manufacma.‘ V

El 4cido bgméico eé ﬁémialmentéxusaéo en la formacién de benzoato dé
§odio para la preservacién de alimentos, bcesméticos y preparagiones fannécéuﬁéas.
Por su solubilidad en agua es frecuentemente usado dzrecﬁamente y para este

‘propomto es necesano que la acidez media esté en un mtervalo entre 4y 6 pH

2.5.1.3. En resinas alquidicas y pinturas.

Las resjnas alqui{iicas son modificadas, por el \,\u'so dgjécido ‘Benzoice,v
adquiriendo propiedg&gs de transparengia.-

Algunos Eémices con el sép dﬁl acido benzoic§‘presentaﬁ una viscosidad
estable y esto incrementa su tiempo de servicio.

El éﬁido benzoico usado en la produccién de resinas alquidicas permite la
'prbducciéﬁ ‘de resinas de bajo nivel de acidez, obteniéndose mejoras en su.

'apa_rién;éa,‘ alcalinidad y resistencia al agua.
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El 4cido benzoico controla su viscosidad actuando como una. cadena
molecular que detiene la formacién de la resina. -
- Cuando se usa para controlar la viscosidad de la resina, también contribuye =

en las siguientes propiedades deseadas: - |

a). Mis ficil de secar
- b}. Capas mas duras
: 'c).v Mayor resistencia a la humedad

- d).-Aumenta la resistencia alcalina

El 4cido , benzqéco modifica los a::;avites' alquidicos de alto peso. mdiécuia{,
dahdb un secado mas répid& v un mayoréndurecimiémo qﬁehéjqfa fa resisténéié al
éICaﬁ, - | B

© Elécido béﬁzo,icq es usado en lé manufactura dé pint‘l;ras,‘ siendo fnés térsas
© éstas al aplicz%fsé, récubriendo en forma rhomogéneé ¥ penhitiex@do el uso de mayﬁres
rgan‘ﬁdades de 'pigmentosﬁ - | 7
* El brillo también se mejofa debido-a una mejor distribucién del pigmento .

la sui)erﬁcié pintada.
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2.5.14. Usos terapéuticos:
| ',a). Antisépticés
. b)Para estimular la ¢spectoraciérrl‘ '
- ¢). Compuesto ainé"stésicb cuando sé usa como hggirﬁna .
| d)..Bacteriéstato:én soluciones aéidas v
e). ‘Para ixifégéiones superficiales de la piel debido. a su accién -

fungicida

2.5.1.5.4 Resinas poliéster pé ra gl , rieforza'miento. de vfpinti"xras:
- Se séb‘e‘que log benzoatds de alcohqles ‘aroﬁiéﬁcos, 4fenoles‘y naftol‘és“son‘
niuy ﬁﬁlcs para Ubtvener una rpint\ura de un alto peso molécﬁlar. Eétos* compu‘e“stos
: po@irrier'izan a’la resina poliéster‘ (tereftalato de étileno) yle prbveen ala pintura ‘una, |

mayor intensidad en los colores."

2.5.1.6. Como catalizador.
- El 4cido benzoico es facil de adquirir en estado de gran pureza. En estado
‘puro ‘se utiliza en los trabajos cientificos como audimetria, termometria vy

calorimetria.



2.6. DEMANDA EN MEXICO..
En México no existe una planta productora de’~écido beﬁzcioo, el écido,ﬁ

utilizado proviene de importacién o como subproducto de las plantas productoras de =

1, |‘1 ’

acido tereftalico. En la Tabla 2.4 se muestra la demanda qué ha terido el 4cido

_benzoico en México. -

Tabla 2.3, Demanda del écido benzoico en México.

5 GRS

588 | 2100 | 600 | 350 | 295 | &5 |
1989 | 4600 | 1600 | 531 | 517 | 71& | 3356
1‘99:0‘_ 4600 | 1800 | 611 | | 700 | 679 | 3,684
1501 | 4.600 1400 | 1400 | 400 7,400 | 2945
1992 | 4000 | 1,000 | La00 | 1200 | L200 | 2421
1995 | 4000 | 1000 | 2300 | 100 | 3400 | 2608
1994 | 4,000 1,060 30000 | 1007 | 3,900 | 1,206

"7 Valores preliminares,
N.D. No disponible
* Capacidad Instalada para la produccién de petroguimicos intermedios.
Estos 'dams son representados en la Figura 2.2. La capacidad instalada ha
estado entre las 4,000 ¥ 4,600 ton/afio. La produccién ha resuit_a&o baja (menor a las

- 2,000 tén/aﬁo).siendo que el consumo ha crecido 19 que obliga a importar el icido.
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A pesar de la baja produccién, se exporta icido benzoico, esto quiere decir que

existe un buen mercado para éste producto.

Figura 2.2. De:ﬁénda de 4cido benzoico en Mé:ﬁco, o o

-DEMANDA DE ACIDO BENZOICO EN MEXICO
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2.7. GENERALIDADES DE LA CINETICA QUIMICA-
‘ ‘El ,anéiiSis de una reaccion quimicaf consta ﬁnidamenthlmente “de tres
3538

aspectos: termodindmico, cinético y mecanismo de reaccién™*. .

La‘termddinémica‘pmpemiona informaciénsobre la viabilidad del proceso ya -

* que aporta datos como el calor de reaccién y la conversién al equilibrio; sin embargo )

la infotinaéién,que se obﬁeﬁc ‘en ésta forma es limitada ya »q§e se refiere
‘ ;ei’cclusiﬁamente a los estados inicial y ﬁnai' dél« sistema.fLa,termodiﬁémica no
",pmporciona: informacidn acef:_:a de ‘la.'_rapidez‘ con. que t’erkldrénf lugar- las
A t;aﬁéfarﬁxaciones viables. | |

-La rapidez con que se alcanza el equﬂibfio guimico en condiciones

especificas constituye el campo de estudio de la cinética, entonces, la cinética

‘quimica complementa a la termodindmica al propurcionar informacién que permite

~ apoyar ‘o eliminar los mecanismos propuestos de transformacién de reactivos a

- productos y con base en esto se establece la siguiente definicién: La cinéfica

‘ qm?nica es la rama de la transformacion que estudia la rapidez de las reacciones y -

: vsus’mecanismos..

" La rapidez de una reaccién depende de varios aépectos, tales como: la
naturaleza de las substancias participantes, (C;), 1a temperatura, (T), la presién (P),
el pH, los catalizadores v otras varviab‘lesf relagionadas con la superﬁcie de contacto

entre especies activas.


http:reacci�n~S.3g

"En general podemos exprcsar la rapidez de una reacclon como:
r-Vf(P TG, )J-AF(P T C.) .

En una reaccién‘heterogénea el término Vf(P,T,Ci) se dcspreéia yla rapidéz

de reaccién es expresa por: |
r=AF(,T,C)
-Enuna reacclon homogenea se desprecia ¢l término AF (P T C,) con Io quela

- ecuacién de rapxdez queda dela srgmente forma:
r=VP,T,C)

* Al iniciar el estudio cinéticd‘ de vuna reaccion qm’inicaﬁés necesario 'plantear: la :
ecuaciéﬁ‘estequibmétr'ica qﬁe ‘1a~repres,ent‘e. El ‘mecani.mio dev» una'.reéccio'ii. se
"““deﬁne como la. secuencia de etapas elementales por Ia cual Ios reactlvos se
‘transfonnan en productos

Otro delos.factores que :‘modiﬁcan la rapidei de uha reaccion es la prrebse‘nciéi
' de unvcataAlizador en el seno de aquella. Un ba;aliiador es una entidad que modifica .
séﬁsiblemehte 1a rapidéz de una ;'eadcién sin ‘apar(ecerb‘gn Ia estequionietria de 1a
misma. | |

Aunque se habla de Ios catalizadores posmvos (los que aceleran la rapxdez ds R
la reaccxon) y 105 negativos (Ios que mhlben la rapldez de 1a reaccion), es practlca
{usual reservar el término catalizador umcamenm paragquellas especles que aceleran

la rapidez de las reacciones.
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. En éﬁaiquié:r césa Ia preseﬁcia del ‘catalizador no modifica la constante de
, ethbno de Ia reaccion ya que solo afecta al ttempo en que se alcance ese valor de
: la constante |
_ El hecho de alterar la‘rapldez de reaccion sin modxﬁcar el valor de constante '
de ethbno pemnte suponer quc la mtervencmn del catahzador se da en la
: ccnfonnacmn del cample_}o actwado y por tanto fa raaccmn catahzada sxgue otro
mecamsmo dc reaccion con drferente energ;a de activacion.
Bajo condxcmnes apropiadas unas sustancias pueden trafxsfonnarse en otras
que ¢onstimyen difefentes espe‘éies‘ quimicas. Sz esto ocurre sélofp‘pr, regrdenaciézi 0
: redr:iAstribuc:ién» de los stomos para formar nuevas moiécu}as; decimos que se ha
‘ efectﬁédo ) una reaccién qlﬁmica;' en quimica se estudian estas feacéiones
consxderando su modo y3 mecamsmo ‘los cambios f” isicos b4 energetxcas que tlenen 7
‘ Iugar, y %a velocxdad con que se transforman los productos
La cmetxca quintica trata pnncxpalmmte f;l estudio de la velocidad,
. considerandc todos los factores que influyen sobre ellay expiik:éﬁdo’ la caixsa. dela -
"magnitud de esa; velocidaé de :eacciﬁn. Entre las nuﬁzerqéaS»: rea,écion:s que hacen
~ ‘importante su esmdxo _podemos citar: .
| 1. Para los quumco-ﬁsms es la herramienta que las permite profundizar en
la nétm‘aleiq de los sistemas reaccionantes, cempfender como se forman v se
| rompen los enlaces quimicos, y estimar sus energias y estabﬂidades: |

2. Para los quimico-orgénicos, ¢l valor de la cinética es atin mayor porque el
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‘ma’do éﬁ que i‘eacciepan“los c,c’Smpuestosiles sirven de guia para tener una i&ea sobre
sﬁ estructura. Lg fuerza relativa de IQS eﬁlaces qm'micés y Ia estrucﬁxra molecular de
Tos compuestos se puedfén investigar con esta herramienta.
3. Por ofra ‘barte, es la base de importantes teorfas sobre combustion y
- dlsolucxon, suzmmstra un - memdo para el estudio dcl calor y materia, y sugiere
metedos para tratar- fenémenos de velocidad en otros campos
4. El Ingemerp Quimico ha ée conocer la cinética de la reaccidén para hacer
un"diséﬁo satisfactorio del é,parato en'que ésta ha de efectuar#e a escala técnica. Si la
‘ ;‘eaccién ‘esA suficientemente rdpida paré que el sistema esté‘ pfécticamente én
: eqﬁﬁibrio, ¢l disefio es muy sencillo ya que no es ﬁecesaﬁé la iﬁfonnaeién cﬁinética‘y
' resulta suficiente laj informacién termodinamica. Dado que el modov de expresar. las
‘leyes cinéticas. depénde, en gran parte, del tipo de reaccién. que se va_ a efectﬁar. La B |
veiocbidad‘ de una reaccion quimica pﬁede estar aﬁ:ctagda por diversas variables. En
los sistemas homogéneos las variables son la temperatufa,; la 'presiy(m‘ v la
- composicion; miefxtras que en los éistémas heterqgéneos, como eﬁté pfesente mis de
g tma ,fase, el problema es més complejo. | |
| La éinéﬁca,quimisa define el término rapidez como elgcaﬁlbio de nimero de
. moles de un componente con respecto at tiem;ﬁo por um’dad de volumen de la mezcla -
re'accionmﬁe con base en 10; mecanismos dg reaccié@
A la cinética 'Quimica le conciernen fundamentalmente los detalles del

proceso cuando un sistema pasa de un estado a otro con un tiempo de transicién



requerido.

El andlisis de los cambios de concentracién y temperatura con respecto al

tiempo conduce al célculo de conversiones de reactivos a productos en funcion del

tiempo de proceso.

2.7.1. Influencia de la temperatura sobre la rapidez de reaccién. -

2.7.1.1. Ley de Arrhenius.

La variable que mas influye en la rapidez de reaccion es la tempémturé.

Arrhenius, basandose en los trabajos de Vant-Hoff, fué quien primero evalué la o

7foﬁna delafoncién: ‘
- k=)
partié de las ?;t;iaciones de la constante de equilibrio en\ﬁx/nciéxi dela temperatura:
" @ -

dt RT?
debido a que Iya;const‘ante de equilibrio k, se representa como una razon entre la

constante de rapidez de la reaccion directa y de la reaccion reversible: .

o la variacién de éstas cenrla temperatura debe seguir el mismo esquema que la

. . constante de equilibrio:

dInk) A
dr  RT?
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dLn(k’) _ AH"
dt RT?

La integracién de Ias ecuacmnes anteriores conduce a otras que. relacwnan

d:rectamente la rap:dez con la temperatura

Ln(k) =

+ L"(A}

a":}ajdtima ecuacién se le conoce como ’LEY DE ARRHENIUS, . en-ella A ‘eé un
factor pre—expcnenciai; que Aexpresa\éi néimero de. colisiones. efe‘cti?és cntré las‘
mélégulaé de feaétivos’ que s¢ transforman en produt;tbé_ y ,AH'Aes';ia‘:hél“‘giaade‘
activaéiéﬁ frecuentemente cﬁéndtada con Ea o
- Se deﬁﬁé ala énergia"de activaciéqz coméia energia ,mihimé §uc »fequieren las -

molécu]a‘s de rcécﬁxfos"pafa llégé:a ser pfo&ﬁf:toé.

| Lér ley ’de Arrhenius es de validez lﬁniversal para ia§ reécciones éléméntales en
" .cuélqmer mtervaio de tempemtura y valida para las reacmones no elementales en
mtervaios cortos' de temperatura Asi que cuando el comportatmento dela’ reaccxén
se deswa de. 1a ley -de Arrhemus se. tiene ewdenc;av de qu; su mecgmsmo- es

complejo. 'I



~ 2.7.2. Cinética de las reacciones homogéneas.

En las reacciones hnmegéneas36 todas las sustancias reaccionantes se

encuentr‘an' en una soia’faAseA: gaseosa, liquida o éélidai Por otra Aparce,‘ si 1}1 reaccion
es ¢ataliiada, el catalizador también ha de estar pres‘,ente,en;la‘nﬁsma'fage. »A‘.unque '
‘ fa ifelociﬁad de reaééif:}n puede ;k.ﬁr&ir#e -de diversas form’as, en los sistemas
- homogéneos se emplea casi eiclusi%m’ente la medida ii}fengiira basada en la unidad

“de volumen de flujo reaccionante. De este mode, la velocidad de reaccién con

respecto 3 un componente cualquiera “A” se define como:

. [dN . }  (moles de A que aparecen por reaccion)
VN dt /i (unidad de volumen)(unidad de tiempo)

n
- De acuerdo con esta definicién, la velocidad sera positiva si “A” aparece

como producto, mientras que serd negativa si “A” es un reactante que se estd

consumiendo; es decir, - 15 es la velocidad de desaparicién del reactante.

" Es de esperar que el transcurso de este tipo de reacciorigs dependa de la

‘composicién de las sustancias en la fase considerada, de la temperatura y de la
presion del sistema: No deben influir sobre la velocidad de las reacciones

"humbgéneas:‘ la forma del recipiente, las propiedades de la superﬁcie de los sélidos

" en contacto con la fase y las caracteristicas difusionales del fluido. Por consiguiente, '

para la velocidad de reaccién del componente “A”, podemos escribir:

1 = f(estado del sistema) = f (temperatura, presién, composicion) = -
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‘Estas variables: presion, temperatura y composicién, son independientes, en
el sentido de que la presion queda determinada dada la temperatura y la composicion

Cdela fase. En consecuencia, podemos eseribir, sin perder generalidad:
1, = f{temperatura, composicién)

72.7.2.1'. Factor depéndiente de la concentracion en la ecuacién cinética.
Pararencomrar “Ia relacion entre la velocidad de reaccién yla iéoncentraciéﬁ,
hemos de distinguir diversos tipbs de regf;,cionc‘s, esta distiﬁcién se basa en la forma
v é’n el nimero de rlasrecua'c:iénes cinéticas utilizadas para describir el transcurso de .A
la .reaccié:;.‘ Si considerainos‘ que la veic.icidad dg‘: | reaccion ldepende , dé la
‘ coﬁcentraciéﬁ, entonces, pe:iem'os suponer que la téﬁlperatura del sistema

¢ permanece constante.

2.7.3, Regccianes simple‘s;y .mﬁltiplés.

Cuando las sustancias reaccionan para formér productos, ’s‘ueIe resultar
sencillo decidir, por su estequiometria, si la reaccién es simpie o miltiple, sobre
todo si se conoce la estequiometria a mas de una temperatura,

Decimos que la reaccién es simple cuando el transcqfso de l‘a‘mis’ma se puede
repreéentar por una sola ecuacién ésteqpioméh‘ica v una sola ecuacion cinética.
Ténenios reacciones »mﬁltiplés cuando para representar los cambios observados se

necesita mas de una ecuacién estequiométrica, v por consecuencia, méas de una
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expresion cinética para seguir las variaciones de la composicién de cada uno de los
componentes de la mezcla reactiva.
Las reacciones multiples pueden clasificarse en:

1. Reacciones en serie:

A—= R — §

2. Reacciones en paralelo, {qﬁe son de dos tipos:

_-R A —= R
A :
(competitiva) . - {simultanea)

3. Esquemas mds complicades, como:

2.7.4. Molecularidad v orden de reaccién. -

La_moieculéridad de una reaccion elemental es el nﬁmem de moléculas que -
intervienen ezi la reaccién, y se ha encontrado que puede tener un valor de uno, doé
y, en ocasiones, ires. Obsérvese que la molecularidad se refiere solafﬁente a una

reaccion elemental.
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Frecuentemente encontrames que la velocidad com que transcurre una
reaccién en la gue interviene las .sustancias A, B, . . ., D puede darse

apfoiimadamenfe por una ecuacién del tipo:
ta=kCa'Cs? ... C, atb+... +d=n @

donde a, b, . . .,d no han de estar n‘écé’sariamen_te relacionados con los coeficientes -
_estequiométricos. El orden de reaccion es el exponente a que estén elevadas las

concentraciones. Asi, la reaccion anterior es de:

orden “a” conrespecto a A
orden “b” con respecto a B

oxfden global “n”

Como -el orden se refiere a expresiones cinéticas determinadas
experimentalmente, no tiene por qué ser' un mimero entero, mientras que la
molecularidad de una reaccion se expresa por un nimero entero, ya que se refiere al

‘mecanismo de reaccién y puede aplicarse solamente a una reaccidn elemental.

2.7.5. Coeficiente cinético k.
- Cuando una expresién cinética para una reaccién quimica homogénea esta.
escrita en la forma de la ecuacién (2), las dimensiones del coeficiente cinético k para

la reaccién de orden “n” son:
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(tiempo) ' (concentracion)' ™ -(3)
.y para una reaccion de primer orden serd éimplemen{e:
(tempo)' o @

La catlisis homogénea se presenta para un gran nimero de reacciones; pero.
- su aplicacién a nivel industrial se ve limitada por la dificultad para separar los

 productos, de la mezcla reaccionante, del catalizador,

2.7.6. Tipo de reactor.

vU’na ecuacion cinética caractériza ala veiocidad de reaccion y su forma puede
, ;arovemllfj de consideraciones tedricas o sé% simpleme'nté‘ e! resultado de un
proéediﬁxignm ,empixficc de ajuste de curvas. En ambos A¢dsos, el valor de 103; 
'coeﬁcientes nc;'néticos‘de, ia eci;acién solamente pueden d¢termiﬁarss: por via
‘expefimentél; ya. que. en 1a;'acti1‘éiidad' resultan inadecuados los- x_n;)&elos “de
prediccidn, | | |

La déterminacién de la ecuacién cinética suele realizarse fnedi;mte un
procedirﬁieuio en dos etapas: ’primem se determina la variacién de la velocidad con
1a concentracitn a temperatura constante, y despucs la variaciéﬁ de los coeficientes
cinéticos con la temperatura, para obtener la ecuacién cinética compléta. |

Los aparatos ipara obtener los dafos erﬁpificos véuedejn claéiﬁcarse en dos
‘tipés*. reactores discontinuos o por cargas, y reactores ‘Ee ﬂ@tjo.‘ ‘Eli‘reamor

" discontinuo es simplemente un recipiente en el que estin contenidas las sustancias -
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mignﬁasvre#ccionan; lo que ﬁemcs de determinar esla extcﬁsién de lé reaccion péra
+ diferentes tiempos, due puéde seguirse por varios caminos, por ejemplo:
| 1. Siguiendo la marcha de la 00ncentra§ién de,nn:deténﬁm;wdo cdmpenehtei :
2. Siguiendo la variacién de alguna propiedad ﬁsicé del fluido, tal como la
conductividad,éiéctdca o el indice dé\reﬁ'acgiéh.
3. Siguiendo la variacién de la éresién total, en un sistema a volumen
constante. |
4 Sﬁgﬁiéndc la §ariacién del volumen, en un sistema a presién éoﬁstante.
El ) reactor "disc‘ontinuo experimental ‘suAeIe operar isotérmicamente ry‘ a
: 'volumeﬁ constaﬁte. i)'ebigib a la facil interpretaciéﬁ de los résuitados experimentales ‘-
prqcédentes de las experiencias de laboratorio en pequefia escala y de‘bidé a qée sélb
V ‘nééésitk; pequeﬁe$ in§grnm¢n'tos o apmtbs aué:;iliaie# este tipo de reactér es ~§1~ :

" preferido para la obtencién de datos cinéticos en sistemas homogéneos.

277, Métodos de anilisis cinéticos.
Para analizar los datos cméﬁcos se emplean dbé métodoé: el fntegmi y.el
dgferencié?: VEn;elm,étodb integral ée}eeaioﬁaﬁzos una forma de ‘ecuaciéyn cfnéticé;
‘ Uﬁa yezk integrada esta ecuacion, se trazan ciertaé funciones de 1as concenuacionés )
dé manera qué' gexieren una recta. Si los datos _traiado,s se aproximan a una linea
 recta el orden propuesto de la reaccién es correctb. Si fos datds.experimentaies se

distribuyen - sobre una recta decimos qué es. satisfactoria la ecuacidn cinética



_seleccionada. En el método diferencial ensayamos dire’ctamehte el ajuste de la
expresion cinética a los datos, sin integracién alguna. Sin embargo, como esta
expresion es diferencial, antes de intentar e} pfocedimiénto'de ajuste se calculan los

valores de (1/V) (dN/df) a partir de datos éﬁpeﬁmenfalesﬁ

2.7.8. Véntajas y desventajas de los métodos diferen}ci‘al ekiutegral.'
Cada -um‘)V de estos V%nétodo's pfciéen{ta' ventajas v desventajas ’especiﬁcas;v El
. método integfﬁl‘ es ) facil de aplicarr Ay estd recome‘ndad’ow ~’ cua:vido. se ensayan
mecani#més‘cs'peciﬁcos 0 expresiones cinéticas 'relativamente éenciﬁas‘ o cuando los.
N ‘datos estan tan dispersos que no pueden caicularse con suﬁcxente exactlmd, las

: dmvadas necesarias para aphcar el metodo dlferencml El meto&o d1ferenc1al e s il
en casos més ccmphcados ‘pero rcqmere mas exacﬁmd o mayor canudad de datos.
Et metodo integral puede’ ensayar seiamenre el mecanismo o la forma cmetxca
' elegid’os; el método diferencial puede emplearse para deducir o desarrollar una
ecuaciéh cinéticg que se ajuste a los &ato&

En genérai se recomienda que se intente en pri.xfxé:j Iugar el método integral, v

que se ensaye de’sptiés el método éiferenciaL si aquél no resﬁlta satisfactorio. En los.
casos. complicados puede necesitarse él empleo -de métodos expcriméntales,

especiaies que den una solucién parcial al problema, o ¢l empleo de reactores de

.....
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CAPITULO III

TRABAJO EXPERIMENTAL

3.1 RESUMEN
El equxpo ﬁmdamental en una planta plloto es eI reactor Es en ¢l donde se -

»Beva a cabo la reaccmn y sobre el que se dr:rwan los eqmpo& para sepaxa: ¥y punﬁcar

el producta deseado Por: lo anterior, para poder desarroﬂar un proceso pnmero se

B debe conocer la reaccion, despues se debeg realizar pmebas a mvgl .de Iaboratono y
fp.osteﬁoﬁnemé 'egtas debéﬁ ser realizadas a escala pildtb‘ Una vez obteﬁi:io el
| producto s le hace un anahs1s para 1dent1ﬁca.r los. subpmductos formadcs y poder
“ pmpcner las vxas de pm‘lﬁcacmn Silos resultados son satxsfactonos se procede a.
‘hacer ci esoalarmento auna pianta comercml |

En este trabajo se realmmon dos etapas de expenmentacmn para 1a> :

_ produccmn del aatdo beﬁzomo enla pnmera, se Ilevaron a cabo Ics expenmenms a- -

‘mvel de Iahoratono en un reactor de 650 ml con el progosuo de detenmnar las. "
me;ores«candmwnes de reaccién, y en la- segunda eta;}a, 10; expenmentos; se
‘ réaliéafgn en un reactor piloto de 4.8 litros de capécidad usando- las cnnd‘ioiﬁﬁés de
Qpelfacién encﬁxit;adas eﬁ la- primera etapa. Antes ‘de rcalizar"las pruébas
k_experimemaiies ‘sé ;Sreparé/’/elcatalizador cén el cual se lle§aroﬁ avq‘allao Jlas’

oxidaciones.
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A continuacién se explican los pasos que se siguiemn para determinar las
mejores condmmnes de la reaccién de ox:dacmn como son: ia temperatura, el flujo

de aue y Ia concenttacmn de catahzador Las mejeres condicmmcs dc reaccion

: encontradas fueron usadas para pmduclr ei acldo benzmco v conﬁnnar que a estasj

' coﬁdiciones, ef:ctivammte,' se obtiene un producto de mejor calidad.

Un énélisis: cromatografice de los productos de cada reaccion fue hecho para.

3 identificar al ‘producto\‘principal;(écjdo benzoico) y a los subproductos formados

' (p‘rincipgilmente benzaldehido y alcohol bencilico). Este anéﬁéis se realizd en.un

Cmmatégrafo de Gases HP 5980 con detector. de infrarrojo modelo HPS%SB. »

Ademas se le detenmno el punto de fusmn para venﬁcar L{a pureza del acuio

' 'benzmco antes y después de ser punﬁcado Por ulnme se &etemunaren Jos

parametros cinéticos, A y E, de 1a ecuactén de Arrhemus, de la reaccwn de

oxxdacxon, sm mmar en cuenta la formacién de subproductos. El avance de reaccién -

 fue seguido por el método del nimero de acido (ver apéndice IIT).

© 3.2. PREPARACION DEL CATALIZADOR.
’Se pfeparé el catalizador a pa.rtu' de diacetato de cobalto, este se hizo
reaccionar con el 4cido 2-etilhexanoico para obtener el 2-etilhexanoato de cobalto

(octoato de cobalto). La reaccién se muestra en la Figura 3.1
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.Q:?
) ' CHy—~CH
HyO § _H0 : ? =
~ i /
CoZ + 2 HOOC CH-~{CHz)3~CH.
H0m ! "T—H0 T
a3
HiC—C=0 . .
diacetato de cobalte _ ac. 2—etithexanocico

CH3 (CHz)S"CH‘“C o~ a"O—C"?H"(CHz)a“CF“b + 2CH;—COOH + 4H20
CHZ'“CH:; CH3 cHz

2~etilhexanoato de cobalto ’ 4c. acstico. o H O
(Octaatn de cobalto) : o

‘ Flgura 3.1. Esquema de reaccion en la obtencmn del{ cat_aiizador

: 3;2.1.Técuica.

Se instala ﬁn,equipé. de destilacién simple provisto de un matraz de bola de
lObeml al éuaI se agreg(anSO ml dé acido Z-eﬁlheXaﬁoiéd (p%O.Q g/ml) jimt'o,c‘on la
cantidad estequi‘ométrica de diacétat_o"dé coballtp.‘ Una vez cargados‘éstcs“reactivos:,

se inicia el calentamiénté‘con agitacién mecénica, se'.hac,e'pasar ‘agua fpc_;‘r.‘ el
V refrigera‘nté durante todo el tiempo de reaccion y se controla la tefnperahﬁa eﬁ el
- seno del Hciuyidoj‘/ en la parte superior de la’ columna de destilacion para evitar é1'7~
arrastre del cido 2-eti1hexaﬁoico.

La reaccion termina cuéndo ya no destila ningin producto. En ésté morr‘len'to’
se sﬁspende el calentémicnfo v cuando | el producto en el ma&az se enfria se
~ suspende la agitacién.:Las cantidades esteqﬁiomét;icas. uSadaé en la preparacion del

catalizador son maostradas en la Tabla 3.1.
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La reaccidn asi efectuada es una destilacién con reaccién quimica.

Tabla. 3.1, Cantidades estequiométricas utilizadas en la preparacion del
catalizador. ‘ ’ '

| Diacetato. | Ac. 2Etil- | Catalizador
s ' . |deCo | hexanoico N T B
| PesoMolecular | 249.1 | 1442 | 2612 | 18 [ 60
(g/mol) , ) - o - -
Cantxdad 1 389 25ml | 4079 11.25 | 937

El cqmpo utilizado para la preparacmn del catalizador se ilustra en la Figura

3.2 que se muestra a continuacién:

“Termdmaeairos

I

JE]
i

AG&TAOO R

T (u

Lol o } . Héﬂ ' ,
\“‘*\:_s_?// o (—;;L__._ DESTILADD

Mantilla ) . '
\3 N N 5 . %) R
, 5 ! S i ‘
‘ } / o
’ A
p

iA o - Eievcd(:;res ,

(o) ) mecdnicos

Figmta 3.2. Equipo para la preparacién dei catalizador
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© 3.2.2. Resultados.
Los resultados obtenidos en la preparacién del catalizador siguiendo la

técnica descrita anteriormente se muestran a continuacién, en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Resultados obtenidos en la preparacion del catalizador.

Diacetato de cobalto 1 389g
2-Etilhexanoico imicial | ~ S0 ml

Tntervalo de destilacion | 88-200 °C (domo)
- | 1216-250 °C (seno del liquido)
'Pfuducto destilado =~ ’ ) Ac. acético y agua
Catalizador 2-Etilhexancatode Co) | =~ 417¢g

Tolor - T V azul marind

| Solubilidad en tolueno : N ~ ‘soluble.

Al inmicio de la reaccidn, }é. xﬁezcia reactivé ﬁene el bolor rosa (colv‘ori‘delf

- diacetato de c@balto} pero cénfqnne se éumenta la temﬁera;turé, la cplog‘acién c@ibi’a ,

a un tono violeta, después a morédc y finalmente a azul mitrino. |
Pafa. qﬁe "el pr,o&ucté‘ de la reaccién {éatalizaéor) sea sdlqﬁlé Aen.: tolueno se

- caltenta hasta aproximadamente 250°C para eliminar el égua y los radicales:aeetatc :

que sé forman durar;te la reaécién. Los radicales acetato, CH;COO', forman }}a. sea -

acido o acetatos, que sé'mezcian con el catalizador, La conversion alcanzad‘a de 2~

Etil hexanoato de Co fue de 77 %.
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B V; El analisis cremgtogféﬁco’:evelé la presencia de tfazas de agua que provienen
~de la deshidratacion del diacetato de cobalto. El color violeta-morado indiéa la
* presencia de radicales acetato y el color azul rﬁari:xo indica qﬁe estd lii)r,e de estos.
Despﬁéé dei;ilie se llevaron a cabo ios expe:imentos a nivel de Iaboratério se.

procedié a realizarlos en un reactor piloto como se explica a continuacién.

3.3. REACCION DE'OXIDACION DE TOLUENO CON AIRE (NIVEL
PILOTO) | - .

A continuacién se describen; el esquema de reaccién, el equipo utilizado y el .
prdceéimiento,'expe’ﬁmeﬁtal djel procaso_dé produccion del acido benzoico a partir
‘de laéxidac»ién de tquénb cén aire. Al final de esta parte se reporfan ios részﬂtados '

- experimentales obtenidos.

3.3.1. Esquema de reaccién. -
La reaccién se lleva a cabo mediante una catalisis homogénea en fase Hquida.
A continuacién se iustra el esquema de reaccién sin considerar reacciones

secundarias.

H3 i OOH :

. 2+ - B A
+ %Oz —£0 ' + H,O
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3.3.2. EQUIPO.

El reactor utilizado se muestra en la Figura 33.

Vv &2

seguridad
Nazemelro
, 54
J 3" /
~ Valvula R
reguladors - ﬁ,‘ : . ‘
( 4 Vsloula de alimentacion.
V i B o : '
Serpenlin P Y e
de enfriamiento i S £ _, Btreds de o
4 4 i - ,CY o
. /}"’t . i . . A A o
Termopoze // B
M — anometro - Yoiwtla de alimentacion
) - de aire.
{haqueta de .
ccalentamiento ~ ,
‘ © | Vabula check
. '
T * Burbujesdor
i m— . '
A =~ 1 b
i : F— -Brida de {raslape i
o ‘ " X ‘ - fuolog -
linea de purga ) | N : - ™
A ! CBrida sin cuelle ] !
. | | | : | @{Compresor}}
Valvala de descarga o SRR i

Figura 3.3. Proceso de produccién de écido benzoico (escala piloto)
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3321, (:aj-arcmrfsﬁcésdei sistema de reaccidn.
" L Reactor:
Material: acero ‘iﬁexidablé 316.
o T,Bfi‘da de trgslgipe: acero inoxidable 316 de %4";
- V-Brirda sin éuélie: acero inoxidable 3;6 de 14"
-Capacidad: 4.8 L.
,»Espeéér: 1"
-Didmetro iﬁtémo: 4",
‘ -Didmetro externo: 5".
‘ ;Serpentin iptefno: acero inéxidébie 316 'de ‘xff'
-Valvulas de ‘de'sc’asga N2 alimentacién: vﬁlvui/as de"bovla de as:ero N
| inoxidable 316 de %", |
“Manémetro: rango 0-28 Ke/om’ (0-400 To/in®).
-Linea de termopozo: tuberia de aceré galvaniéadb de ¥ '
-Chagqueta de éalentanxiento: ﬁla.rca Kintel, de 2,300W y 220V.
-Controlador de temperatura: Mafcar‘EEWell \
L Condiciones de opgraeiélﬁ;
' ~Temperatura: 160°C
-Presién: 9Kg/em®

- -Flujo de aire: 15 ft'/hr



1L Linea de #ire:
-Tuberia: acero inoxidable 316 de %" Cd 14. |
-Vﬁlvuia, de alimeyntaci*én de aire: vélvula‘regu'ladorai de acero
mox;dabie 3 16 de 2"
-Manc)metro rango de 0-42 Kg/cm (0-6001b/m )
-Va}vuia check: de acero momdableo 16 de %",
fBurbujeador: de acero \inoxidéble 316 con‘_re'ducc:ién‘de 15" a var, - '
IV. Condensador:
~-Material: acero inoxidable 316.
* -Didmetro extemé:i’/:",
;Eséesor: v,

’~Serpentin intemO' acero inoxidable 3167 de %'f .

_V Linea de purga,

7 -Matemal tuhena de acero inoxidable 316 de 316 de 1/2" Cd 14 v )

” acero galvamzado de % Cd 14,

-Vilvula de s’egundad: dé acero inoxidafnle 316 de %" c&ﬁ relevoa
37 Kg/em®. | AA

~Valvula regul'aé&raﬁ vélvula de compuerta de acerb inoxidablé 316 d-g»

3 ” , ,

VI Compr‘esor{

-Presién de disefio: 12 Kg/em®.



- -Controlador de pr&;sién: ajustable, con un rango entre' encendido y
‘ ‘apagad'o del Kgfom®.
ﬁl. Motor: 2 HP. |
- -1675 rpm.

-220/240 V.
-60 Hz,

-7/3.5 Amp.

: 3.3.‘2,‘2. ‘Procedimiénto de operacion del reactﬁ;' dé oxidacién, .
B : 1) Cerrar fa vélwlé: de entrada de aire y la valvula dé deséarga
' ‘2} Abrir la valvula reguladoza de purga yla vélvula de ahmentamon
"\ 3 Cargar el toiueno yel catalxzador |
| 4} Cerrar la valvula de aluzzentacmn y Ia valvula reguiadora de purga y
conectar el maxmmetro en la linea de- ahmentacmn
5. Encender la chaqueta de calentannento v ajustar el puntﬁ de com:rol ala
temp:rama dg reaccidn, A
- 6). Eﬁéender el compresor para alimentar aire y regulé.r la presibén de reaccion
(el compresor tiene un,' sistema de reguiacién dendé se ajusta | puntc dé :
control a la presion deseada). Este se encenderd y apagard en un cierto
rango de presion. o

7). Regular el flujo de purga.
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- 8). 8e foma gi‘ tiempo cero, cuando se alcanzﬁn las condiciones de reaccion, y
se realiza el primer muestreo. La mucstraise tomg,abri‘e"ndo la Véh‘mlé dé ’
descarga 4haciendro, anteé,' una . purga de abroximadamente 50 'ml ;dck

producto. A la muestra se le aplica la técnica del nimero de cido. Después
se realiza el muéstreé cada hora, hasta que el nﬁmerokde acido ’pex‘*'manéc‘e 3
constante. De éSta forma ge sigﬁé el avance de la.reaccién. :

| 9). Una vez qﬁg se alcanza el niimero de 4cido maximo, s;e da por tefmina&a
1a reaccion.

-10).-En caso de que la iemperamra aixmentedemasiaéo por 15 e@téfﬂﬁa dé la
reéécién. |

| 101) Se puede, ya sea, abrir la véiigula de agua de 'enﬁ’iamiento é‘éeriar la

' vélvaia ée entrada de aire \(estai}'ﬂﬁvma’ acciéh puéde;"prp{focér‘ que 1a‘
© reaccion se detenga). . |

11). En caso t.;i‘e q::e exista: yapérizacién » de‘ \:'oluenvej (por la variacién’ -&er' -
| presién en el peribde de pz;endidb y épagadé del compiéécr), o

11.2) Abnr la vél@& de agua dé:enﬁ‘iami:‘émordef Condéhs‘ader’ del reactor 6

ajustar el compresor a una presiéh ﬁayor. ~

11 2) La reacciény s lenté, por Ioj fanto se lleva a cabo en yarios dias. Debido

a 10  anteﬁor se detiene Ia reéccién pa;:a' seguirla al dia:siguienie; Los k
pasos para realizar esta maxiiobra son:

11.2.1). Ajustar eij}unto de control a una temperatura de 60-70°C.
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" 11.2.2). Para continuar la reaccién se Qiguen los pésos 5.9
: 12); .Ai.termit'm de Ia réac#ién‘
| 12.1}. Enfriar el sistema hasta una \te“mpevramra de‘ 130°C y dgpresibnarlo
| hasta 4 Kg/em®. |
12.2). A estas condiciones se descarga el producto (por inter?élos de tiempo
'pajra evitar que gscapén vapores de 4cido -benzoico) .abrie\ndo
Ientameﬁ%e la valvula de descarga‘ La descarga se haée en un recipi_enfg
el cual tiebé estar fodeado de 'hielo‘ gm' ‘que ieli acido benzoico |
V sqlidiﬁque inmediatamente. Duraﬁte la d’escarga :es indispensable
utilizar el etiuipov de protécciéh necesario.
12.3). Uﬁa vez que el pmducAto se enfria; este se pesa, se le aplica la técnica ‘
del nimero de acido, s;';‘ le realiza un- énéﬁsis,péf cromatografia y se le

determina su punto de fusién.

' 3,5.3.7Re'su1md0s.
V Se realizaron varias corridas manteniendo la presién con‘stante‘y en gaﬁa ﬁna -
© de eilas se manejaron las siguientes variables:
| - Temperatura
~ Concentracién de cataiizador
- Flujo de aire |

- Tiempo de reaccién



Los exﬁe@entos ‘Sevlfevarcm a cabo en fase ﬁomogénea utilizando un
cétalizad@r dé cobalto. Las reacciones fueron seguidas ‘mctri'viante la iécnica del
nimero de dcido (apéndice IID). |

~ Enlas ‘Tablajs 3.3,34,35y3.6se muesﬁ‘an‘las ;ond@ciongs de opéracién, los

’ ~Vti‘,empos~’dv<‘: reaccién usados yla cohv;ersién ﬁéﬁma aléanzaﬁa; El tiempo izﬁci*al se
tomé cuando se alcanzaron las condiciones de reaccion. | |
- En t{:;do;s los’e:':pgrimeniﬁs se; utiliz6 tolueno vﬁ*gen.

A continua{:ién se describe la metodologia que \séfus';é para encontrar 1'35’ :

_ mejores condiciones de reaccion.

3.3.4. Temperatura de réaccién.
- Para détemimr el efecto de la témperam;i, en la,conv&sién de téluan@‘ a
‘acido ,henzoi‘cé se fijaron las condiciones de carga, la cam:ida& de. catalizador (ppm) 3
oy el,ﬂujo(de aire. Lo anterior se hizo de la siguiente forma: - / |
| /1). Se colocgmnen el reac,tof, 3000 ml de tolueno y 300 ppm de catalizador:
- (ocféato d¢ cobalto). o | |

Z) Ya ‘cargadofel reactor s¢ i’niéa el calentamiento. Las temperauzraé a las
cuales se llevd a cabo la reaccién fueron: 1‘30, 140, 150, 160y 170 °C.
A | Una vez alczinzada fa températﬁra de reaccién deséada se fija un tiempo de 6

horas durante el cual se toman muestras cada hora.
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La conversion a dcido benzoico a las diferentes temperaturas se muestra en la

Tabla 3.3 y en la Figura 3.4.

) Tab}a-ls‘.s. Produccion de acido benzoicé al variar la temperatura.

o 2 e g m 5 : o
% & S

1 )

7 5

3 Bk

7 30 ‘ ) 9.3

g 280 3000 | 300 3 170 .12 10
g':,
-

g

;ag

&

=

1

=

0 60 ' 1 180 240 . 300 360 - 420 480
. . Tiempo {min) ' )
§-q—-s30°c~><'--14a°c-ﬁ-1sc’=cuo-,—mmc——mwmci :

Figura 3.4. Efecto de la temperatura en la conversién.
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Como podemos observar, la temperatura 6ptima para. llevar a cabo la reaccion -
‘es de 160.°C ya que a esta temperatura se alcanza la mayor conversién a écido
* berizoico. A temperaturas menores de 160 °C se obtienen conversiones menores ya

temperaturas mayores de 160 °C la diferencia en la conversién es minima.

3.3.5. ‘Cahcehtrac\ién de cafalizadar.

I"ara, determmar el efecto de la concentracién de catalizador en la c(onvers'ién;
cde toiu§n0 a'éc;ido ‘benzoico se ﬁjah las ‘meji)‘res‘ cmdiciqnes de fempéramfa } ﬂﬁjo
- de aire encontrédas.

En la Tabla 3.4y en la F1gura,3 5 se puede observar el comportam;ento de la |

reaccwn a.i variar 1a cantidad de catalizador (ppm).

‘Tabla 3.4. Produccién de 4c. benzoico al variar la cantidad de catalizador.
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OXIDACION DE TOLUENO CON AIRE

- 200

O

2 T 150

5T

@ 8 100

T o

S E 50-

£ E &
0w :
© 8 &§8 8 § 8 g & 8

- - o~ 2 o -« =

Tiempo (min)

~+—100 ppm —A— 150 ppm —=— 200 ppm —O— 300 ppm.
—o— 400 ppm —x—500 ppm —o— 1500 ppm-

Figura 3.5. Efecto de la concentracion de catalizador en la conversion. -

Come s observa enla ﬁouré 3.5, 1a éoncentfécién dé: §ataiiéador qﬁe dé'una‘
’ .conversmn mayor es de 150 ppm (O 1 % en peso). A mncentracmnes de 150 y 200
v,;ppm ia diferencia en }a conversién es mmg;uﬁcante, por- Io que La concentramon
: aptlma de catahzador puede consxderarse de 150 ppm. “
En ei expemnemo numem 5, mgmendo el orden de Ia Tabla 3 4, se observov "
A ‘que <ina concentracién ‘Valta de catalizador aumenta la ‘rapidez de reacciéﬁ, sin
embargo la purificacion se hacemés dificil. En el exﬁerimeﬁto nﬁmerd 1,1a caﬂti‘dad‘
’dé catalizador déada fue menor y se observé una disminuoién en la rapidez de la 1

reaccién como se muestra en la Figura 3.5,
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3.3.6. Tiempo de reaccion.

Ei ccmportammnto de Ia converswn con respecto al tiempo, a 1a temperatura

- de 160 °C ya una velocidad de ﬂu}a de 10ft3/hr se mnestra en la Tabla 3.5 yen la

VFlgura 3. 6

Tabla 3.5, Produccién de 4cido benzoico al variar el tiempo.

OXIDACION DE TOLUENG CON AIRE

Ne. de acido (mgkOHig)

Tiempo {minj

|t 1573y O 1073/ |

Figura 3.6, Conversién en funcion del tiempo de reaccién-
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' El mejui.tiém‘m de reaccion fue encaut;édo de ’1a' siguiente manera; 1.
érimem, se llévé. a cabo la teaccién hasta un tiempo de 8 ha:as v la conversidén
‘ «’éica‘nizadé fue ;‘de‘,31;1543' % vy 2. Posteriqrmente, Vse‘ flevo a cabo a 6 horas de
' reﬁcpiép» yla ‘cqnversviénu fue de 30.1467 %. A fiempos mas largos de reaccién se
favorece 13‘f61;ﬁaci6nide subproductos, por lo que se considera que el mejor tiempo
de reaccidn es de 6 horas. Ademﬁs de que el producto comienza a cambiar de cofot;
" de blanco é aﬁlfatilic a pamr de este ti¢mpo v se va‘haqiendo més‘ dbscurg ﬁeﬁformé
es‘fé sigueauméntanda, Lé formacién de subgroducms fue cuantiﬁéa&a por(medio de

un andlisis cromatografico.

337 .",F’luj o de aire..
El efecto del ﬂujo de aire en la conversion se muestra en la Tabla 3.6 y en la

Figura 3.7.

Tabla 3.6. Produccién de acido benzoico al variar el flujo de aire.

1 3000 | . 200 9 160 | 1008 . ‘
7 3000 260 5 160 2581 | 10
3 500 360 3 160 2650 3
4 300 | 200 K 186 3014 15
5 3000 200 3 B0 | 2984 17
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OXIDACION DE TOLUENO CON AIRE -
140
120
108

 No. de dcido (mgKOHig)
&

g ss 1 180° . 240 300 360

" Fiem po [min}

{05 Hi3ihr —a— 10 T3r ~X 13 f3hr —0= 15 ft¥hr —f—17 ftdhr

Figura, 3.7. Efecto del flujo de aire ezi 1a conversién.

El prdcedirniento para determinar el efecto del 'ﬂujb de aire en la.reaccié'n de
oﬁidégiéﬁj de tolueno fue el siguienfe: se llevé évcabq la reaccion a diferénteﬁ ﬂujos
) de aife;‘ 5,. 1“0, bl?;,“ 1’5 yg'17‘ft3/hr, la c’onrv:ersiéﬁ alcanzada pai*a cada uﬁ'ode eilé;s fﬁe
- ‘d’er 1@06365, 25.851 19;26‘.5'95’4, 30.1467 y 29.8427 % respectivamente. Se notdenla |
gréﬁca que al amnéntar el fiuj'o: de a’ife aﬁmenta 4ia ca;xtidad' de este disuelto én’ia, =
wluéién v Ilega un‘momento en que é un determinado Vﬂujo,‘ ia cantidad de oiigeno'
.disuelm.ya no amﬁenta,perque yase aicahz-é ia séturaciéri dela soluciéj:i éﬂn él,éirc.'
| Se eﬁcontrévque el flujo éptiﬁlo es de 15&33’hr éI 'cuél da aproﬁmédarnégfé lav;

 misma conizersiéﬁ que para 17 fr'/hr.

En ,resumcn, a flujos de aire altés Ia\rcac‘cién no. depeﬁd’e dé‘ la prééi;}n, va

k,que 'la mezcla reactiva se encuentra saturada dé oxigeﬁo, sin embargo, a ﬁujos de

v



aire pequefios si depende de la presion ya que esta es requerida para que las
moléculas de tolueno estén mis cerca de las moléculas de oxigeno.

La éqﬁcéntracién 4ptima de catalizador estd entre 100.y 200 ppm de Co®",

. 3.3.& Anailisis cmfnatﬂgréﬂcd del producto

" En la tabla 3.7 se muestran los resultados del -analisis cromatografico del

producto de la reaccién de oxidacion de tolueno con aire.

21 | Ac. benzoico | Benzaldehido | Alcohol | Otros
LT T penedlicn -
27.8686 0.00435026 0001356 - 0oz

En la Tabla 3.8 se muestran fos resultados de la conversion alcanzada a las

B

condiciones Optimas de reaccion encontradas.

Tabla 3.8. Conversién de la reaccién.

22589 "61.86 - 2600.82

28,1615

En el analisis por cromatografia no se identifica al tolueno. Para analizar la
~muestra, esta debe disolverse en algin solvente con un punto de ebullicién bajo. El
 solvente utilizado fue metanol, ¢l cual tiene un punto de ebullicion de 64.8 °C. Al -

inyectar y correr la muestra, el intervalo de tiempo en que aparecia el metanol
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también aparecia el tolueno (p. eb. 110.6 °C). "Un”a‘ vez encontradas las condiciones
de reaccién a las caales fue posible levar a ‘babe ‘Iaso:s('idaciones,se determind la -

técnica de purificacion para el acido benzoico. .

3.4, PURIFICACIGN |
En la pmﬁcacmn se ehmma el color del catahzador y los. subpmductos de

- reaccién formados.

- 3.4.1. Técnica devpuriﬁcacién,

El 4cido benzniéo fue Vpuriﬁcado porfc;isfaﬁzjacién usandob.cqmo solventes:

'agg'ua‘ ytoluénd. El objetc de fa pufiﬁcaciéﬁ eé para elimiﬁas el catalizador \a Iés )

subproductos formades y como consecuenma el coIor La técnica que se siguid es la‘

, Aszgmente | |

Se toma una canﬁdad medidé de 4cido ben;oicé ast cam§ un_ volumen de |

solvente y se mezcl‘a‘r;. Se calienta la .mezcla hasta. que el écid§ benzoico .%se ‘disq‘elvra 2

| 'cdnipletarﬁente, La solucién caliente se :ﬁltra a vacio yla smlﬁt:ién filtrada ée coloéa '
enun ambiente de baja temperatura para cristalizar al acido benzmco Este lavado se
 Tepite si se observa que contmua Ia coloracién del catalizador, hasta obtencr el ac1doV

benzoico ée color blanco. Como el 4cido benzoico despues de los lavados-

permanece hitmedo se seca al vacio en un desecador.
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3.42. Cristalizacion énn‘ tolueno.
’ ‘La ‘vventé;ja de utilizar el tck;xeno para lavar y cristalizar'»él écidd Benzoifco‘es
o que se recupera el catahzadar dlsuelto en agua. El tolueno an’astra al catahzador va
una gran canadad de acxdo benzowo | |
Se utxhzaron dxfar.entes cantidades de tolueno para. lavar los prbdiict’ds de la :
reaccion, /‘ _desrpués‘ de cadé lavado se crisfaiizébé, el ‘producto. Como el tolueno
‘ éﬁasfrar gran parte :deVl 4cido benzoico, se'recuﬁeré el ‘écidc; arrastrado 'gof filtracion a

_ vacio vy de este modo se obtiene un 4cido benzoico puriﬁcado.

3.4.3. Cfistalizacién ’éqn agua.

‘Esta técnicavesiﬁuy six‘niia,r( ala puﬁﬁcaoiﬁn con ktolﬁéttm s6lo que aqui existe
un 'inmnveniente‘ﬁue es lafgraﬁ cantidad d’e agua qué se utiliza para el Ia’&adof ‘
Ademas de que el catalmador disuelto no se recupera -

Para verificar la pureza dei amdo benzaico se detenmnaron los puntos de

fusién de los productos sin purificar y purificados. |

3. DISENO PRELIMINAR DE LA PLANTA DE ACIDO BENZOICO*, :
En base a los resultados obtenidos en este traha_;o es pamble ‘hacer el disefio -
‘preliminar de una planta mdusmal de scido benzo;co Enla Flgura 39 se 11ustra un

p{;mbie dzagrama de proceso.
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‘3.5.1. Descripcién.
- - Se ¢afgaAeiktoluenoA al reactor oxidador y se alitnenta aire po%isl fondo. La
reaccién se lleva a cabo aw,la.s s’igﬁientes condicibnes': : |
C T=160°C .
P = 9 kgfom®
Cétalizado;:~ ZQétglhexanoato de 6053&0(10@200 ppm dé Ca)

- El reactor cuenta con un sistema de purga para controlar la presién.

" REACOOY DESTRACON -~ RECTRCADON

. , T 3
p i ‘ V

7 )

X el
7D

4 (*_J

|
CALZADOR | 4 il o
) gjg N A - g‘)‘r____;
HRE ‘ e
‘ r ]

Figura 3.8. Proceso de produccion de acido benzoico.
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El tolueno que es arrastrado por la purga se recuperabpor:medio de un
| condensador. |
El product‘o'bqu,e‘ sale dei’ feactér se ﬁltra y‘ se criétaliza .para separér. el
cétalizador ¥ los Subproduétos fon’nados. Se utiliza tglueno €omo solvénte, el cual es
‘ rérgresado al reactor junto con el patalizado_f. El «catalizadﬁlj separado del ééido
'benzo‘icq s,e'repoﬁe. con cataliiaddr nuevo. .
Se pueden usar dos sistemas de separacion: ﬁltracién v ‘QristaliZacién‘ por
cenniﬁlgéci{)n. A xﬁvel indﬁstrial_ el éistema‘ més viable seria la cénﬁifﬁgaciéh. 7
D‘espﬁés dela ﬁitraciéﬁ, el prodﬁcto es enviad§ a una fc‘}r:‘elamosféric’a» dqride
R se separa el tolueno que queda absqubidoen elj'écv:idy'o.: El tgluéné es“ separado en una
v torre:rec’ﬁﬁdadora y e§ regresado al reaqtof. o
| El ‘étido bénzoico se éeparé en lina,éegurl.dé‘tonc ;edtiﬁcadora'doﬁde se -
obtiene ppﬁ una pureza del 99.99 %Tparardeis,pués _rﬁandarlo ’aJ»m eécé%nadof donde se -
Obtilenen'l‘as‘, "lentejas o escamas. | |
- Como trabajo futuro se tienaﬁbénsadd la ijrodﬁcciéﬂ‘de 500 ton/mes de écido;

benzoico.
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* 3.6. ESTUDIO CINETICO
. El estudio 'cinvético' de las ‘re{accio‘xies involucradas en el proceso de
: produc,ciéﬁ del dcido benzoico se hizo de la ,siguien{c forma:
L. ‘()btenciéﬁ de los datos experimentales de las reacciones de oxidacién con
aire en fase liquida utilizando un catalizador de cobalto.
2. Desarrollo de un programa computacional para determinar los pardmetros

ci:xéticgé de las reacciones de oxidacién.
3. Analisis.de los productos v éubpmductcs por cromatcgra(ﬁﬁaiée gases.
3.6.1. MODELO CINETICO SIN CONSIDERAR REACCIONES
SECUNDARIAS

En este estudio cinético no se tomo en cuenta la formacidn de subproductos,

/ 'Vbénz_aléehido y alcohol bencilico principalmente. |
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3.6.1.2. Diagrama de flujo para determinar los parimetros cinéticos ‘

DATOS INICIALES
NTj, Xty m, o
T, i=L...a

j=lL..m

CALCULO DE N,
NTo=XTNT,

S
=1

e

T=T,

A

CALCULODEK;,
1 NI
ko_;'x B Ps %11 .

e N

‘—“"—w ' H 1=1+1

CALCULODE A Y E POR |
REGRESION LINEALDE .

LA EC, DE ARRHENIUS

: ()
Lng~=LaA+‘~£J.Li. ‘
4 |
{ RIT;, ‘

'DONDE:  NT, = moles de tolueno iniciales
© 0 Xh=Tiempo de reaccion (min)
- 1= Tiempo de reaccién
T, = Temperatura de reaccién (°C)
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3.6.1;3. Resultados.

Los \{aloges de los parametros cinéticos k,A yEdela :eaccic’in de oxidaciéﬁ
de ;toluenﬂ’con; aire se reportan en la Tabla 3 10. Estos Vfu‘efoxiv obtenidoé utilizando -
los datos de conversién reportados éu la Tabla 3.9; |

Tabla 3.9. Datos de conversion a diferentes temperaturas.

130 : ' .
- 140 - 55 : A= 1.1626x10" cm¥/mol-min.
150 7.32x10% | - E=2.3345x10° Calimol
180 | 7.688¢x10%
176 | 842¢10°

3.6.2. Modelo cinético considerando la formacién de subproductos,
Para un estudio cinético més preciso de la reaccién de oxidacién de tolueno
con aire se deben tomar en cnanta la formacion de ‘subproductos, benialdehido v

Vélcohoi bengcilico principalmente.
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Un modelo mas completo que toma en cuenta la formacién de subproductos
en el proceso de produccion de icido benzoico a partir de la oxidacion catalitica de

tolueno con aire.

T ¢

= kliT] - k‘z‘[Acim]: ' ) ’ | ) (2)
T'—;kz[-’q(m]“ks[gcw} o (3>
~a =hlBael I O]

‘Donde: T, Aon, BCH.;; v. Ap son las meles dé tolueno, alcohol bencilico,

‘benzaidéhido yvécid‘b benzoico. ‘

“Solucién anéiiﬁca de la ecuacion (1).
=i, o™ | BNC)
Dividir la ecuacién (2) entre la ecuacion ('l)‘pafa obtener la siguiente

ecuacion diferencial;

dhod] | o
d[7] ”m’[AOH]:”‘ 7 : (6) E
Donde: 4 :%
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- Solucién analitica de la ecuacién (6) -
B e L U

- Dividir la ecuacién (3) entre la ecuacién (1) para obtener la siguiente

e¢uacié& diferencial:
d[Béﬂol k v k. - , .
d[ 7] ‘*k{gﬂ "[B‘f‘ff@]‘”rfﬁ‘[“‘w] R

Sustmm' [ ] de 1a ecuacién (8) por [ 0_;;] de 1a ecuacién (7) para obtener
una nueva ec’uacxon diferenclal.

dlBen)  k I PR
an i (el = m{ o O

 Donde: kr' =ky/k; -
- Solucién analitica de la ecuacion (9) -

» 1. -, I
'I?czzaﬁmjj{)'ili]—[T]of-[%};e— {19)»

La forma integral de la ecuacion (2) es:
g dldg] | ’ o
' }j:;]__mr [ W’IJ =kt Sy
ol 2t
Derivando la ecuacion (7) se obtiene 1a\éiguiente expresion:

i) = g i a2
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Sustituir [Aoy] ¥ d[Aon] de Ia ecuacion (11) por las expresiones de [Aou] v

. dfAoq] de las ecuaciones (7) y (12) rcspectiyamenté para obtener una nueva forma
' de ia ecuax:ién(lll). 7

M1 koo e |

w et el |

) 171 ] 1
L =1 k-

—y=ki 1)
U=t P

kr
Su;;ox{er ‘valores de k ‘e integrar numéricamente la.expresién del’ lado
, zzqulerdo y calcular 1a constante cinética k; |
Qtra fnrma ée calcular la constante cmeuca kz es Ia mgulente anem se
: deter,mman una serie de- vaicres de [AOH] a partir - dc los datos de tolueno. Segundo ‘
 se graﬁcan 105 valores del lado izquierdo de la ecuacién (1 1) en fu,ncwnk éelwnempo
‘ dé reacciéix. La:pe'néiénie de la fecta obtenida es-el valor de la constante ka. .
' 'Déterminaciéﬁ dela commnfe cinética ks de la ecuacion (10) se obtienen una
serie' dvé Valores de [Bepola pamr de Tos datés de folué‘no; los cuales se susﬁfﬁyen, en

1a siguiente ecuacion:

la j d[Ag} o .
e o f F - : 14- :
[.}:}u [Bc‘ioj ’ . o ( )

) ,Dohde [AB ]"= Moles.de deido benzoico (da‘to's experimentales},
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3621 Resultados
- b?ara'iébte;nef ios valores de las conétanﬁés» 'cinéﬁ§as sé, hizo lo siguiente: 1. Se )

resolviefén analiﬁcamentg las'ecﬁaf;iones diférenciales“(l-i{t)i ‘para ‘gs‘taﬁi‘ecpr lzis“

~'éxp’resionejsfcjle Ias‘coﬁcexitraeioneé en’ funcién ,deivtiémpo de reaccién y 2. Se

: ‘;’;alculé.r‘(‘;‘nflas ,CQn;siantés "cinét‘icasva travéé éé un aj@ste, dé los dﬁﬁs éxperim;ntaigs .

de 4cido bebzbico:, 'alc‘oliol “béfﬁéﬂico by benzaldehido, por minimos cuadrados.

© Figura 3.9. Conversién de tolueno con respecto al tiempo (t;). -

100 g T 1 T
80 ~
ca. O N -
1
e B S
. CAT,. N o : o
-- 4 ' ", e
_ - N :
\~ .
: '\"’\,
- ea. T
0 1 ‘t 1 »
o 100 200 . 300 . 400
¥

Donde:

: jCAg = moles de tolueno experimentales.
. CAT; =moles de toiu::no teéricos.
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Figarzi 3.10. Formacién de alcohol bencilico con respecto al tiempo (t;).

" Donde: ‘ I . ‘
' Cd; = moles de benzaldehido experimentales.
CDT, =moles de beﬁ;zaldehido tedricos.

. uas - T T I T 1 T
. 'f“‘ )
) N N
004, [~ 7 . A , -~
. r! \‘
4 N A3 .
00 2 N ~
ooy S S
o—— ‘¢ “
w i " ~
o b= :-' = s
L
.ggi« - A‘-' K - . \~~ o
o L i i ] i ; 1
9 . 50 1o 150 . 0 250 | 360 §50
4 :
~ Donde: . : V ’
‘ Cc; = moles de alcohol bencilico experimentales.
CCT; = moles de alcohol bencilico tedricos.
Figura 3.11. Formacién de benzaldehido con respecto al tiempo (t;).
0.4 T T T 7 T T T
o1 ! 1 ! | ! ] ¢
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Los valores obtenidos de las constantes cinéticas son:

Ky =1.5x10 min?
ks =4.1x10% min™
ks =7.3%x10% min™

Como podemos Qbsewar el valor {ie Ia constante” cmenca del alcohoiv
K -benmhco €s.mas grande que el valor de la constante cmenca del benzaldehldo y del .
’acz&o benzoxco esto nos mdxca que al inicio de la reaccmn se fonna el alcohol-

_benilico, pero asi como se fonna' el desaparcce por ser muy: mastable; ‘
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CAPITULO IV

AVALISIS DE RESULTAD{}S Y CONCLUSIGNES

4. Anilisis de los resultados de las reaccione's a nivel piiotu.
En un trabago expenmental tzene una mportanma relevante -el exphca;r el
. porque de los resultados obtemdos En este 'trabajo enun pnncxplo se tema pensado- =

utﬂlzar ke agltador que rompxera las burbujas de aire y las rmcromzara con el ﬁn de

- aumemar Ia rapidez de reacclcm sin embargo no fue posﬂﬂe llevar a cabo los .

gxpenmentos con ;agztacmn mecamca debido.a fallas en el sello mef;amco, por lo ‘- ,
quese 'utiiizzé'ﬁn' Euxbig’éador de éire; |
Bl compresor que alimenta el aire, ﬁene un sxstema automanco que lo apaga’
Y lo enmende énun. clerto mtervalo de presmm Para llevar a cabe las reacemnes . '
| este fue agustado entre‘ 8.5-9.5 Kg/em®. Lo antenor‘provoca nnavvanacwn en 1a ‘
© presion del‘reactc;% en dicho intervalo. A |
La variacién de presién. provoca que, ai estar lé presidn en el intervéioi‘ ‘
Vk m.tmmo, se arras&a un poco de'toluenoz‘por‘ ia linea ‘de rpurga té};iendo que’ utﬂlzar
agué de eMmto en-el condens‘ador.’ | |
- Durante los exf}erirnentés se observo un cambio de color de la ‘mezcla
reactiva canfoﬁne' aﬁfa’nzaba la: reaccion -a écido benzoi(;o.‘ Al tomaf}a k‘primera '
, mue$® 's‘e observé un cambio de color de violeta a naranja v conforme avanzab’alai

‘reaccidn de naranja a.verde hasta obtener un color blanco en aproximadamente 6 -
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4hor’as de reaccion. Después de este tiemfo el producto comienza a adquirir un color
‘ f;amaxﬂlé,’es»tc'; iﬁdica’ que se estd quemzmdo.\El cambio de color indica la oxidacién
| del cohéltq(]l) a cobéito {11, |

" Se ob§ervé ﬁn efecto significativo de la. concentracic’m: de Qétglizador en la

cem{érsién; ési com‘b también, de la temperatura v el ﬂujb de aire. Los primeros

; gﬁperimentbé se’lleyémn a cabo a la temperémra de,: 170°C, sin embargd se pudo
L obsewar qruAe‘_ al tempera@a de 110-112 °C inicia lé reaccién,‘por lo que se
pmcedié é epﬁmiéar esta va:iaﬁle ilevando la reaccién a diferentes temperaturas
' dentro del intervalo de 130 2 170°C,
v Para establecer las condiciones épﬁmas de roperacié.n‘, dél reactor se Hevd ‘a :
o bcaﬁo AIz‘i re:ackc’ilén‘ deloxi'décién‘ de‘ tolueno con aire a diferentes témperaﬁn‘as,»a

 diferentes concen&aéiones de catalizador y a diferentes flujos de aire.

43 Discusidn de le5 resultados del calculo de las constantes cinéticas.
“En los estudios réalizados para conocer la cinética de ia reaccion, el tolueno
. se gxi‘dé: con oxigeno a una presic'm de 9 kg,/g:m3 y a una temperatu‘ra de 160 °C,
e@pleand{}‘ﬁna sal de cobéim 11, la cual se fornia, por oXidéaiéﬁ de Ia sai_l de cobalto
o (II) durante la oxidaﬁiéﬂ. Esta'sal de Co™ reduce el perfodo de iﬁaucciézi‘
Der%pués del periodo de induccién v a. concéntréciones de octoato de cobaité y
\ Vde éxigend constantes, la rapide_z -resultd ser proporcional a la. concentracion de

tolueno, -
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Como ,prime‘r paso. de Ia oxida';:ién resulta la formacién ‘inicial d'e alcohol | ’
- beneilico como - prxmer subpmducto (1-5%). Una vez logrado el 2- 10% de
comersmn de tolueno se alcanza el estado estacionario donde las- relacwnes de
| ‘cancentracmn del CO(H} v CG(HI) y del tolueno y aldehxdo son constantes En.el
estade estamonano se forma el amdo benzoica como pr{}ducto pnnczpai y pequenas
| ;cantxdadcs de. alcohol bencﬂmo {0.01-0.4%), benzaldehldo (0 1-0 6) benzoato de
: \bencﬁc (0. 05%) y 1, -difemletano (0.1-0. 2%) El es’cado estacxonarxo sé mantteneA
‘hasta que se a conw: ertido mas del 95% del tolueno. En la etapa ﬁnaL dﬁ Ia reaccxon, ‘
1a omdamcn del sorlvente (octoato de cobalte} con Co(IH) Iiega a compem con 1a de. .
tolueno v bcnzaidehxdo provocande una dlsxmnucmit en Ia conceniracmn delA -
V CO(HI)V.AEI inicio.de la reaccmn por el ion Co(Ill) es muy rap;do, egto nnphca qug»e}

valor de la constante cinética (k;) que corresponde al alcohol bencilico sea muy

. grande puesto que es muy probable que la rapidez con que. se forma el alcohol

" bencilico sea la misma con la que desaparece.

‘ Bofgaqx}kar repo.rtcz“ que la adicion de aldehidos acelera la oxidacién y. reduce
el tiempd de _induec‘ién;: A bajas ‘concéntrgicipneé‘ de b¢nzaldehido se ‘acorta el
’perio‘do de induccion, pero.a éltas concentraciones aumenta la rapidez y ’évi periodo -
de mduccion desaparece Se tlene una relacmn lineal entre ia rapidez de raaccmn y
ia concentramén del alde}udo 5i'se realiza una oxzdacmn proiongada se mcremema
ia fannacxon de fenoi como subpmductc lo cual esta de acuerdo con 10 obtemdo en

este trabajo.
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4.3, Cﬁnclﬁsifones |

~ Actualmente la ‘tecnalcgia di’fsponible‘para la obtencién del 4cido benzoico a
parti;/_de. la. oxidacion de :toluene con aire en fase “:}iqu'i’da puede ser mejoxada o
optimizando las Variab}gs del proceso. | :

?ara,la préducciéﬁdel écido benzoicoylav reaccién de oxidacién sé"liévé a

: cabo en fase homegenea Las mejores condmones de reaccion encontradas ﬁleron V
- 160 "C 130 ppm de catahzader y 15ft3fhr de aLre alnnentado ‘al reactor.” La'
v convers1én alcanzada de amde b'enzmco a estascondmmnes fue de 28. 1614 %..
- También en este traba;o 5 desarroﬂaron dos modelos cmetmos de 1a reaccion
. de’ cmdacmn‘ de talueno con aire, uno sin tomar en ‘cuenta la formacmn de
subproductos y;otro cons;derandg ia formacxén de esms, esto se hizo con el ﬁn ,de
bompa;af tanto el valor de los paxémetr;)s cinéticos asi como témhién el valor de la.
COnstan:é cinética y’ dej esta iﬁanera~ ver si eS;rief:esario o no gbnsiderar“lé‘ formacién
o de V:eacciones-‘secundagiés’ para hacer un estudic mas completo de la‘éinétéca de la
reaccién. B |

| ‘Los datos éxperimen{ales producidos de la reaccién de oxida{:ién la ’cual fue
llevada a cabo a las mc)oms cond;lcmnes de operacmn encontradas fueron usados
pa:a deterrmnar los parametros cinéticos, A y E, de la ecuacion, de Arrhemus usando
h el modelo cinético sin considerar la foxmac;on de ‘subpmductos:., Los valores de Ay .
E encontrados fueron 17687 cmmol-min y 10477410° calorfasimol

respectivamente. . -
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Con el propdsito de ver la evoluciéﬁ de los subproductos en el proceso de
produccién de écido benzoico, rel’ producto de la rcaé;iéi; fue{ analizado - por
croﬁatograﬁa de ‘gases:.' Los 'tesultados. ‘dbtenidqst éel ‘anélisis imxestran que la
conveféiéﬁ de los priﬂc‘ipales' subprodﬁ‘mbs alcohciheucﬂic‘o vy Benzaldehi’do es de
AO 04821 y 0.16% respecnvamente En base a estos resultados se propone un modelo
cinético més- compieto. que toma en cuenta la fonnamon de subproductos, para 1a
' ‘detemu‘nacwn de 1Qs parametros cmencos, ”

- El producto de 'lé)/;eaccién fue purificado utiiizz%ndoaéué y tolueno;égme o
solventes. L# no com?aﬁbﬂidad del dcido '5611201@0 en égua y la gran rcéntidaqu.qe se
requiere maréan la diferehéié' entre u#sar/uno u otro solvente y cdn&ﬁcenAd"; :
~selecc10nar al tqueno conio el soivente mas adecuado ya que con el tolueno sofx
resueltos los problemas de cantldad v dlsolumon .

Es importante sefialar que la reaccmn fue;llevéda la{.’ycab'o‘ .si‘nvbagi'téacién
- mecénica y" solo. usando un bu:bﬁjeadof de aire, por lo quej‘ se As’upon’e :qug las
condicicnés de ;éaccién puédeﬁ ser ain mejoradas, ﬁsando ggiié;ién mééé.nicé y |
: fothiénc i)roycniente;‘ del 1§zvédo del producto (el cual contiene el c‘oyb‘altn en eSta(iQ
,+3)“  o .

\'En base é los resultados obténidos en este trabajo“sgi recor-nien'da usar un
sisfemé de reaccién §ué esté provisto de un agitador %necéxﬁcé, v ademas que 5*;;:3. de |

- mayor volumen {mayor altura). Por tltimo se sugiere, en caso de que el proceso sea
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proyectado a nivel industrial, seguir los procesos tanto de reaccién como de

‘purificacién mostrados en la Figura 3.9 ‘repcrtada‘en este trabajo.



. APENDICET

" (Propiedades del Tolueno y Acido Benzoico)

1. PROPIEDADES DEL TOLUENO.
| kEl tolueno es un hidrdcarbur§ iiquido, segundo miemﬁ%@_ de la serie’, aroméctica v
; Aque cﬁm’ierxza por el benceno. Es volatil, y tiene un olor caracteristico, parecido al ydkeyl
' ‘bence‘nc, ’aunQué mas suave y lige'ramente serﬁejante al de; Iés _resina; balsamicas. Sﬁ
namﬁré sé*&eriva dél balsamo tolt. Lasrfuent'es iﬁdusﬁales mas importantes c@ toluenc
es el’éetréleéa y la huﬁa grasa. | |

1. 1. PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS.

‘Peso'moieeular. : ; - 92.134 ‘
Punto de congelacién (Po): , R -94.99 °c
. Punto de ebullicion (P.): T 1esstc

 Coeficiente de cambio del punto de ebullicion

cén’laprersz;én, °C¢’mmH§: - - \ | O.D463§

& B | o osesd

™ | - f 1.49693
Presién de &apof (25 0 , ' 283 mmhg
_'Densidad:del \;;apor'(aire =) o 3.14

Ce;_lbr especifico a 20 °C (agua - iy . 0.4041 cal/g °C
Punto de ’inﬂamacién (co%;a cerrada): . V | 4.44°C-
Temperatura de ignicién (°C): | : : 552°C
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Limites explosivos con aire, %5 en volumen:
- Constante dieléctrica a20°C: .

Moymento dipolo:

1.2, PRESION DE VAPOR.

1.27-7°

224

0.36x10"

267 | | 000132 0.00136 |
636 o 1 o0o0132 - 0.0544
318 40 ' 0.0526 0.068

36394 50 0.0658 0136

151,940 w0 ] 01316 0272 -
69.498 - 200 02632 0.544

89484 1 400 1 0.5263 0.8{6

102440 ‘ 600 0.7895 1.0336

. 110.625 760 , 1 1.0336

112.440 1 ®0o ©1.0526 1.088

12057 {1000 1.31158 136

13642 1300 | 1.9737 204

1365 | 1520 2 2.066
178 3800 - | 5 5.1656

2158 7600 I 10 1033
2625 15200 [ 20 20.66

" 1.3. PROPIEDADES CRITICAS.

Temperatura critica: V 3208°C
Presion critica: 40 atm.
Densidad critica: 0.29 g/ml

0.32 L/mol

Valumen critico:

‘Entropia de vaporizacidn en el ‘punto de ebullicién,

Calor de vaporizacion en el punto de ebullicién

20.85 unidades

- de entropia.

86.8'cal/g.




*1.4, TOXICIDAD.

Se considera que el tol@ﬂe no'es tan téxico C«omd el benéem, pero la-exposicion
a conéehtraq§ones m‘uy:jpo/r érriﬁa dei méximo perinitido (200 ppfn), dﬁr’am«é periodas
' prolbngadqé puedgiéroxzocér éfécios gdvefsos a la salud. En la tabla éigui‘ente ’s‘e

muestran los efectos quev puede provocar en el ser humano la inhalacion de tolueno a

diferentes concentraciones.

e - " | Efectos psicologicos, irritacion pasajera.

200 - Efectos en el sistema nervioso central.

400 S Irritacién ligera- en  ojos, lagrimeo,
: hilaridad. o

600 o Languidez, hilaridad, nausea. v

800 Sabor ‘metilico, ~ dolor de . cabeza,

. : languidez, nausea. ) L

Los dato;;z de espectrografia infr‘ér’mjos son utiles en 105 analisis para determinaf
la presexicié de kiienos y gtilbenceﬁos en el tolueno. Para este fin, se mide la absorcién a -
. 1369 y a 14.0? micras, en este iritefyab el tolueno tigﬁg clarameﬁte_‘ébscrcién Vfuerte y
‘ débi}, respectgvmnenté. Sin embargo Apara detéminay la presencia ‘de bencéno és
preférjble hacer. Lm aﬁéﬁsﬁs dé espectrbgraﬁa ultraviolata, LaA ébsbréién se registré seg(x'n
el coeficiente de ‘absorcién conforme a la 1éy de Beer. Las ‘me_diciones’ se hacen a

252.5,254.5 y 259 milimicras para el benceno'y a 267 ¥ 268.5 milimicras para el tolueno.
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~ Eltolueno es miscible en todas proporciones en alcohol, cleroformo, éter etilico,
" acetona y disulfuro de carbono. La solubilidad del agua en tolueno es de 0.15 % mola

| 10°Cyde 042237.8°C.

2. PROPIEDADES DEL ACIDO BENZOICO. -

2.1. PROPIEDADES FiSICAS.

Punto de ebulhmon (°C)-
a 760 mm Hg.
 a 400 mm Hg.
- a 200mmHg.
‘a 100 mm Hg
~a 60 mmHg
d 40 mmHg
a 20 mm Hg
a 10 mmHg.

Aspecto:

Cristalesmoﬁoc}inicos blancos.
Por otro lado el 4cido benzoico comienza a sublimar a 100 °C aproximadamente
y forma az‘eétfop'oséon bifenilo, benzoato de-'butilo,vcaiecai;difenﬂ éter, difeﬁilmetano y

" naftalenc.

2,2' PRESIO DE VAPOR vs. TEM‘PERATURA

133
186 .




2.3. SOLUBILIDAD.

“a). Solubiiidad- de cido benzoico en 100z de agua como funcién de la

. temperafura.

0" IR 017
10 ‘ IR 0.21
20 o ‘ ' 0.29
25 o ‘ 034
30 1 042
40 V ' . 0.60 -
50 B 085
60 ~ 120
70 ' ' 1.77
80 o 275
90 1T ’ 455

05 | 635

A 89.7 °C, una mezcla de agua v 4cido benzoico en exceso forman dos fases
‘ Ii’qpidéé estables. Ltasal'ﬁbﬂidad del agua en el é;cidc(benzoico‘:es" de 26‘. 5% peso. Las
dos fases Hegan a ser homogénéas all7z ‘3C.‘La mezela conticne, entonces, 32.34 %

peso de 4cide benzoico y 67.66 % de agua.

b). Solubilidad del 4cido benzoico en 100g‘de<disclvente organico.

Acetona
Benceno
Tetraclorure de carbono
Alcohol etilico (absoluto)
Cloroformo
. Eteretilico -
Hexano (a 17 °C)
Metanol (a 23 °C)

Tolueng
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2. 4. PROPIEDADES QUIMICAS
El acxdo benzmca es estable en: aire, permanganato acido cromico, hlpoclonto y
- acido riitr?co dxluldu.

- Abajo de 220°C reacc;ona c0n sales de cobre (ID). para formar fenol y denvados
de éste. ‘Esta reaccmn segulda por la regeneracion del cobre (II) empleando oxigeno
mclecular esla tjase enla producc;on comercial del fenol a partlr del acido benzoico: EI
écido Iﬁenzéico reaéciéria con amoniaco bajo condiciones similares para forrﬁar anilina.

Calentando arr ib‘a’de. 150°C se llevg a cabo una deshidrataci‘én para formar aﬁhidrido -
‘beri,zoiclzo. |

La descarboxxlamon ocurre cuando el acido benzmco es calentado abajo de

,‘370°C 0 menor av 245°C en presencxa de un catahzador formando benceno v una
’ ,pequena cantldad de» fenol. »Esta reportado querel cobre‘ y,.ei cadmio acelaran la
' ‘descarboxxlacxon | |

Cuando Ia sal de potaszo del acxdo benzoxco es calentada con didxido de carbono

e lleva a cabo una reaccion de despr_opcr.cionacién‘ vproduciéﬁdése el tgreftalato y el
bencéno. Las éal‘es dééadmio y zinc catalizan ésta reaccion.

;‘E1 dcido benzoico eé conv,e,rtide‘en éqido hidroxibenz’:oico/ empleando. hidroxido
de ‘potasio fundido. PQirv hidr’ogenacibg se ‘forma ei é;iido cic‘lohexanocarboxﬂ'ico,: el cual

.‘es un intermedi&id béra proddci; caprolactama. La cloracién da por'resqltadc la
produccién de 4cido 3-clorobenzotco. La‘nitr“aciéb ‘forma acido 3—nitrob‘en‘zoi‘co.‘Lg

sulfonacién forma acido 3-sulfobenzoico.
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© 2.5. TOXICIDAD.
En general, el dcido benzoico y sus deﬁvados no, son mﬁy‘téx‘iqos) El acido.
' benzoi;:o no sé acumula éu el cuerpo humano, ‘D‘espués ée su édministracién‘reacciona o
con la glicina éara formar acido hipizricd ' al"c‘uai es exérietédo' enla orin& ‘De acuerdo ‘a
la PAO!WHO el limite maximo de- acide benzmco mgendo por dia es de« 5-10 mg/Kg :
La prueba de toxicidad en ratas no muestm anonnahdad El ac;éo benzmco nene un
efecto 1mtante en Ias membranas mucosas. La toxicidad se clasxﬁca' c_omc'vmoderada (3 7
‘ em“ éécalé de 1-6) basada en ﬁn LDso{oral en ratasj« c‘le'2,530 nﬁg{l(g; k‘Los individuos
- sanos pueden tolerar pequefias y‘d‘o'sis menores a 0.5 g de benzoato“gor‘ dia préfocé .
élieraciones digest@vas taléé como dqiér estcréaca%?;~ nauséaé,, vomto En pnvxebas‘.

‘ realizadas a seres humanos, esta feportad'c que ﬁn’hbmbre de 67 Kg no presenta efectos

con desxs mgendas de 50g. La doms 1eta1 media en perros v gatos es de 2 5 g/K,,. Ei :

benzoato de sodio. y amdc benzozco pueden ser adlcmnaéos a ios ahmemcs en una

concentracién, que no exceda del 0.1%. La principal medida-de séguridad que debe

* ‘tomarse respecto al manejo del dcido benzoico es cuando este se encuentra en estado

fundido a alta temperatura (122 °C).



APENDICE 11

(Analisis Termodinamico de la reaccién) -

" 1, REACCION.

& I
X o 2 g ' (s::\ "‘“

1.1. CALOR DE FORMACION.

HoO:

Ei cak;uio del calor de formamon AH., se hace de la szgmente forma 1 Se

‘ ;calcula eI calor de fbrmacmn a condicmnes estandar @s°C y 1 atm) y las capacxdades‘;

: calenﬁcas de productos y reactivos de Tg a T v 2. Una vez calcuiadas AH“y ACp, se -

calcula AH mediante la ecua,cmn (1)

- . V T o7
AH, = AH® + [ ACpdt
T )
Donde:

ACp = Z (Nngg}p,od - Z‘(Nfcpé}mac‘
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Si se conocen las capacidades calorificas medias, Cp, para los reactantes y -
productos en un intervalo de temperatura Ty a T, no es necesario integrar la ecuacion. -

Bajo estas cpndicibnes,, larelacion entre AH, y AH® es:
AH = AH 43 (NP ot (T =T, = 3 (N CPip)raae T~ T,)
‘ Donde; Cpim €s la capacidad calorifica media del componente, 1.

' 1.1.1. PROCEDIMIENTO DE CALCULO PARA AH,
1.1.11. DATOS
) Losca;lokes deformacidn a 25 °C para los producias y reactivos son;

(AH® 1) yose = ~91,9933 cal / gmol
(AH’f) 1 =2,867 cal/gmol

(AH®s) 1g00 = 68,317 cal / gmol
(8H’ 1) puigeno = 0 cal / gmol

b). Las capacidades calorificas medias para los productoé y-reactivos son;

Cp,.., = 3514 cal/gmolK (20-122.37°C)

‘ =51.806 cal/ gmolK (122.37-322 °C)
Cpy,y = 4165 cal / gmolK . (25-180°C)
CPige =18 cal/gmol (0-200°C)

Cp .. = 708 cal / gmol ‘ - - (25-200 oc)


http:20~122.37

" 1.1.1.2. Cilculo del calor de formacion a 25 °C:
AH} = T (AH}) g = 2 (AH] )
AHY =[-91,993 +(~68317)] - (2,36’?) cal ;fgmol
- =-163,180.3 cal/gmol
1.1.1.3. Cileulo del calor de formacién a 180°C:
AH = [(VCP) g + (VP | = [(VCP) it + () ]
AH'® =[(1)(18) + (1(3514)] - [(1)(4163) + ((3/2) / 02 D)(7.08)]
=-6,054.5 cal/gmol-K

1.1.1.3. Cilculo de AH,:
AH, = AHS +AH'P

=-163,180.3 + (-6,054.5)

AH, = -169,1348 cal / gmol
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APENDICE TI
- (Técnica del Nitmero de Acido) -
1. PROCEDIMIENTO PARA DETERMINAR EL NUMERO DE ACIDO.

BRR Nimero de dcido. Es la cantidad exprééada en miligramos de hidréxido-de -

potasio por gramo de muestra.

Esta técnica determina los constituyentes 4cidos contenidos en los productos del

petroleo ylubrii:an&s solubles. (‘o'cési‘ solubles) en una mezcla de ic%luéno y alt::’oholz

" .isopropilico, también es aplicable para Iz deteﬁninacién de acidos ciﬁyas constantes de - ‘

disociacion en agua son mayores a 0%

. Para determinﬁ él niimero de acido, vean'un_a mezcia df;b‘taluen'o y aleohol
i%opropﬂic?ﬂl que ’contiene .peq\‘mﬁa\s canﬁdédésr cyiek agua, 15 ‘sohi;cién 'sek fituta_ a
‘ temparatura ambiente ;':on uné éomcién alcohélica‘ basica hésta :queis‘e',robserifa‘xkéi. ’cplor g
* del indicador us!adq (camhic; de color). |

" La cantidad relativa de los constituyentes . 4cidos- del- petr‘/c':ié:)‘ puede ser

 determinados por titulacién a partir de sustancias basicas. El nimero de acido.calculado oL ‘

es equivalente a la cantidad de grupos funcionales acidos presentes en la muestra,
En los expierimentos de oxidacién de tolueno se usé el método aicaiinoméfrico,
- con NaOH 0.1 N para la titulacion y fenoftaleina como indicador, disolviendo la muestra -

en alcohol de caia (etanol) neutralizado. .
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A continuacidén se describe el procedimiento de la téenica de nimero de acido -
usando p-naftobenceina como indicador.
1). En un matraz erlenmeyer-de 250 ml se introduce una cantidad medida de

muestra, en base a la Tabla IV.1 que se muestra a continuacién:

TablaIV.1. Canﬁdad de muestra que debe ser usada.
SERE ST IR e

0.2+ 0.002

Se adicionan Vaf‘la‘: muestra 100 ml de solvente ¥ 05 Uml‘ de 'inc’liéador,» ;
i pcgterionﬁenté ,sé agité‘ 1;2‘1( rﬁézcla ﬁasta ciﬁe la muestra quedé‘ ;oﬁipletatnente diéﬁelté en .
el solventé. | |
1.1).8ila muyestr»a toma un color amarilio—naranj‘a,v tituiar inmediatamente a una :
temperatuia menor a ‘30» °C. Adi;icﬁar KOH Ol ‘N y agitar paré,disp'efs'ar el KOH
. Agitar Vigomsameﬁte cerca idgi punto final para evifaf‘qué se disﬁelva CO;. vcoﬁsiéerari
el punie final deﬁnitivo,vcuando el cambio de colbr persiste por  15 VsegundosA o si: .%e
' ,revierté cOAn‘ dasgo‘rcas de HCI 0.1 N. |
12) St lﬁ'mezcla toma un color ivérde 0 verde—oéfé realizar lé titulécié’n con 100
ml ‘Cif: solvente'y 0.5 ml de indicador, adicionando KOH .1 N en inﬁremenms de 0050

- 0.1.ml Registrar la cantidad de KOH i}.l-N réélueridd para alcanzar el punto ‘ﬁnal" ‘
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‘ Para lasmuésti'as de las reacciones de oxi;:iacién dé tolueno:
1). S'é';tit‘ularon 30 n’ﬂ’ de la 501uci6n alcoholica (alkc:ohél neufralizado), sin
mueé;tré pafakobtenerj, por »diferencié, el volumen de NaOﬁ requerido. ‘
2). Se ;iomé uﬁé 'mueétra medida, de acﬁerdo a. la TablafIV .1, 1a cual se disolvié
én ;SC{mJ de SOluciéq falcohélica y se agregéron deda 4Vgo’tas‘ &e fendftaleina 0.1 5-0,2

V mi), La muestra sé titula hasta que se alcanza e;}' punto final de color rosa claro. -
' . 1.2. CALCULO DEL NUMERO DE ACIDO.

56{A-B)N

' Nﬁmero de 4cido ‘(mgKOH/g,:muestra) = 7

“donde: A= solucion de KOH }equer;da paratitularla
| muestra (ml) - |
" B= séiueién de KOHparaﬁtula& éi blanco (mi)
N’= Normalidad de la solucién de KOH |

W = Peso d¢ la muestra (e

" El ntmero de dcido tedrico es:

561 gKOH

Numerd de 4cidowsico = %100 = 45942
1610 8 Ae Ouieo = o ¢ Abz |
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1.3. CONVERSION DE ACIDO BENZOICO.

El peso equivalente del fcido benzoico és 122, por lo tanto:

© . Wap,- (Nimero de acido)(W)(122)
| ' 561

- %AB2=\W—‘;;31‘><100»

% ABz.(Numero de 4cido)(W)(122) %100 -
o - 561 : W

 %ABz.0.2177 (Namero de 4cido)
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APENDICE IV

. - (Equipo de Reaccién con Agitacion Mecénica)

© Agitador.

Selio mecanico

[

© . Sello rotalorio

<=2
® _ aire ,
A = - B . .
S Sello estacionarie
A

o Y Valvala de descarge -

1 Motar-
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Search Mathod for C: \HPCHEMHXDATA\ISAB& D2.19.108
Sawmple Name = 2.18,8PC

Search Dule = 20/10/98 18:18

Musk Uscd = None

C: XHPLH? M\i\DATA\ISAB? o 19 SPC

“.Q-MW/ \w

| Hit# MbTHANQL (aaooasss;

Text Search = None

Peak Search = Forward ‘
Fuii’Spe(ﬁmm Search = Euclidian Distance -
Custom Search = None -

iy ; U o - e
4000 o . 3000 2000 ) . 100G
Hit List o : Wavenumber (cm-1}.
library ™ T T HiE Qulity TNumber TSP dentification
EPA_REVAILIBF383 16026 1 |mEtHANOL
EPA_REVA.LT#S93 | ABE26. © 2 .| ETHYL ALCOMOL
I EPA_REVA.LIBNSTS 47372 |3 1.2-BUTANEDIOL
EPA_HEVA.LIB#1726 48641 4 ' |1.2CYCLOBUTANEDIMETHANOL, TRANS
EPATREVA.LIB#812 50815 8.

100
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Search Method for C:AHPCHEMINDATAUSABT.DA3.49.1D8

" Sample Name = 3.49.5PC
Search Date = 28/10/06 18:18
Mask Used = None )

Text Search = Hone
Peallg Search = Forward

Full Spectrum Search = Euciidian Distance

Cusiom Search = None

Hit #1 BENZALDEHYDE (RA000841)

CAHPCHEMI\DATAUSABT.D\3.49.5PC

6 : ‘,/\\M '

3000

4000
Hit List- -
Mibrary | “THit Guality Number ]
?EPA_'REVA.UB#s‘l . 30092 1
[EPA_REVALIBHIE3 5008 2.
: EPA“REV;Q.LIB#'SQT L8031 3
. {EPAREVA LIB#2161 ..52123 4
EPA REVALIB#28S - | 82967 §

- - - T ¥
o 2000 1000

Wavenumber {cm-1)-

TSPE dentification”

- BENZALDEHYDE

NICOTINALDEHYDE

BENZALDEHYDE, P-METHYL -
BENZO/B/THIOPHENE-6-CARBOXALDEHYDE
BENZALREHYDE, M-BROMQ -
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Search.Muthiod for CAHPCHEMIDDATAVSABT.0M.E.1DS . _ Text Search = None

_Sample Hune = 46.SPC -
Search Date = 28/10196 18
Mask Used = None

19

i’eak,Ser;wch = Forward

Full Spectrum Search = Euclidian Distance

Custom Search = None

CRHPCHUMNDATANSABL.DMG.SPC

ol I

A\

| Hit #1 BENZOIC AGID (RAC01033)

EPA_FAEVA.LIB#1324 144326

102

- T T —
4000 3000 2000 1000
. HitList . ) Wavenumber {cre-1)

Cibrary ™ THit Quality ™ T Number "TSPC dantification - "

'EPAWREVAA.IB#‘1033 © | 30087 1 BENZOIC ACID
CEPA’REVA.LIBE11IT .| 24206 2 ETOLUIC ACID
. EPA;REVA LIBX1014 #1488 k| O TOLUIC ACID .

EPA_REVA.LIBF1089 42288 4 BEhlZO & ACID, M-CHLORO

5 BENZOIC ACID, 0-10D0
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‘Seacch Bothod for € :R‘lPéHEM\ﬂDATﬁ;\IS&B‘I.W.Q?JDS

Sample Name = 3.97.5PC
Seach Date = 28/10/96 18118
‘Mask Usvd = None

Text Search = None
~ Peak Search = Forward'

Fuif Spoctrom Search = Euclidian Distance
Custom Search = None a

{EPA_REVA.LIB#1ETY

| 56288

CIHPCHEMMIDATAUSABY.D\3.97.8PC
8
B 7 ’\
B R iy P Tv———
Hit #1 PROPANE, 1,1-DIMETHOXY-2-PHENYL. (RAD01936)
o ’ ' a
24
0
B : T T g - 1
4000 3000 ) 000 1000
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