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CAPÍTULO 1 

INTRODUCCIÓN 

La función del ingeniero químico consiste en aplicar la química a un proceso 

en particular a través de la aplicación de principios científicos y de ingeniería, El 

factor individual más importante. en elcaso es generalmente el rendimiento. el cual 

debe ser cuidadosamente diferenci!Nilo de la· conversiOn. 'El rendimiento es la
'. ," - . 

fracción de materia. prima transformada" a producto principal (o deseado), y la 


conversión es esa fracción transformada en otra 'COSa subproductos o productos. La 


. meta. del ingeniero . químico, siempre preoclijiladopor el costo, es lograr que la 


conversión iguale álrendimiento. 

La meta fmal de un ingeniero quimicoál trabajar con reaCciones químicas 

incluye, engenerál: la selección del tipo de reactor. entre muchas. alternativas de. . . 

diseño, determinar el tamaño necesario del reactor ~ 'Y especificar las condiciones de 

funcionamiento. Para alcanzar este objetivo debe conocer la velQcidad de la reacción 

química, la máxima conversión que puede obtenerse, la naturaleza de· los procesos 

físicos que interaOlÚan.con la reacción química y los parámetros que influyen en los· 

aspectos antes citados. 
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1.]. Importancia del ácido benzoico en México: 

La importancia del ácido benzoico en México se basa en sus tres usos . 

principales: 

1. Como materia prima en la pl"oducción de plastificantes de dibenzoato de 

glicol. 

2. Paxala obtención delbenzoato desadio. 

3. Comomáteria prima en la obtención del peróxido de benzoilo.· 

Los usos del.ácido benzoÍco anterio1"ffiente mencionados son .105 principales 

factol"es que motivaxon al desarrollo del presente pro~ecto. 

. 1.2. Objetivos de la Tesis. 

Los objetivos de esta tesis son: 

L Hacer un estudio cinético de la reacción homogénea entre el tolueno y el 

oxigeno catalizada con sales de cobalto (octooto de cobalto). es decir; establecer la 

expresión de rapidez de reacción. dete1"ffiÍnando el orden y el valor de la con1¡tante 

cinética de la reacción. 

2. Dete1"ffiinax los parámetros cinéticos, A y de la ecuación de Arrhenius, 

de la reacción de oxidación de tolueno con aire. 
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3. Desarrollar un modelo matemático quedetennine las constantes cinéticas 

de las reacciones de oxidación, tomando en consideración la formación· de 

subproductos. 

1.3. Relevancia del Proceso• 

. . Cuando se pretende introducír un proceso nuevo, en México, primero se hace 
, ' 

una consulta y un análisis de las tecnologías delproceso que ya ha:tÍsidopatentadas 
" ~ , . . 

y desarrolladas en otros países, y posteriormente se elige Iatecnoll;>gía más viable. A 


. partir de entonces la . compañia extranjera manda a sus especialistaS para que 


asesoren y capaciten a los ingenieros que estarán a cargo de la planta una vez que 


esta se ponga en marcha. , 
. . . 

Al hablar de desarrolló tecnológico en el áreliquímica. en Mmco; no. quiere 
. , , 

decirque alguna empresa se dedique al desarrollo de Un proceso en su totalidad, es 

decir, desde las reacciones en el laboratQTIohasta la escala a nivel comercial y la 

construcción de la planta, sino más bien sus áreas o departamentos de desarrollo, 

tecnológico se dedican a realizar mejoras para los procesos ya existentes, por 

ejemplo la optimización del proceso de reacción. 

, L~ universidades, donde existe un gran potencial para el desarrollo 

tecnológico, no cuentan con un apoyo real de parte del gobierno o de empresas . 

privadas para el' desarrollo de nUevos procesos alternativos, ya que con una baja 

inversión desean obtener beneficios a corto plazo. No toman en cuenta el beneficio 

quedá desarrollar un proceso de calidad, prestigio ante la sociedad ,y la 
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· comunidad industrial, y los altos ingresos económicos al vender un producto o 

proceso patentado. 

El investigador,ál no contar con el apoyo esperado, decide buscar la 

oportunidad en otro país dOnde. ya cuentan con la infraestructura y el apoyo 

necesario para que pueda aplicar sus ideas en el desárrollo tecnológico. De esta 

forma el prestigio del mvestigadory de la institución de investigación crecen ala par 

con el proceso. 

A pesar de que existe una. demanda de productos no fabricados en México, el 

empresario no se' amesga a· invertir su dinero para llevar a cabo laproduccién de 

alguno deeItos que haga que sn empresa tenga una posición mas fuerte en el 

mercado. En lugar de esto prefiere buscar una tecnología ya desarrollada. o prefiere 

importar el producto para satisfacer la. demanda existente. Aunque mediante éste 

último recurso su fortaleza estará sujeta al precio del producto; sin que pueda hacer 

nada para controlarlo. 

Aunque existen diversas tecnologías y rutas para producir el ácido benzóiC{), 

no se ha desarrollado una tecnología nacional . que comprenda toda la ruta de 

producción, desde el laboratorÍo hasta nivel corp.ercial, y que permita . realizar 

mejoras durante cualquiera de las etapas de proceso. 

reportes en la literatura sobre la producción de ácido benzoico, siendo 

la ruta de oxidación de tolueno con aire la que mejor sepodria aplicar. Además; esta 

ruta es la que mejores beneficios económicos tendríaya que el precio al que vende 
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PEMEX el tolueno es competitivo a nivel internacional. Todo esto hace que el 

proceso resulte atractivo y que el ácido benzoico tenga un precio competitivo en el 

mercado. 
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CAPITULO·1I 

.ANTECEDENTES 

:2.1. HISTORIA. 

El ácido benzoico . (ácido bencen carboxílico). C6H,COOH, peso molecular 

122,12, cristaliza en hojuelas. o agujas monoclínicas blancas lustrosas. Se obtuvo 

primero del benjui, exudación resinosa provocada por incisiones. en la corteza del 

Styrax benzoin,árbol de la familia de las lauráceas. 

Blaise de Vignere, medico francés y yatroquímico, aunque no fue el primero 

en mencionar elácido benzoico, si fue en descubrirlo en lenguaje moderrto(1618). 
. . 

Wobley y Liebig (1832) y Mitscherlich (1834) determinaron su estructura. El ácido 

. benzoico se convirtió .en un itllportanteartículo de comercio en la segunda mitad del 

siglo xIx. Fue reconocido como sustanciamerucinal en la farmacopea francesa· en . 

1840. 

El interés en el ácido benzoico, medicinalmente hablando, tuvo un 

incremento notable, 10 cual condujo a investigaciones de materias primas por medio 

de las cuales se obtuvo económicamente este producto, Una de ellas fUé utilizando el 

ácido hipúrico (C6HsCONHCH2COOH) obtenido de la orina de los caballos y de las 

vacas. 

En 1870 se .cambiaron estas materias primas por el alquitrán de hulla. El 

primer paso es la obtención del ácido ftálico (C6tL(COOH)hy de éste se preparad 
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ácido benzoico. 

La preparación del ácido benzoico por hídrólisis de ferultriclorometano 

(C6HsCCh)·fue descrita en 1866. Otros procedimientos empleados en la segunda. 

mitad del siglo XIX fueron la cloración del tolueno para convertirlo en cloruro de 

bencilo (CúHsCH2Cl) que oxidado con ácido nítrico daba. ácido benzoico, yla 

oxidación directa del tolueno con dióxido de manganeso y otros compuestos de 

manganeso. Haciafinales del siglo XIX se realizó la hidrólisis del benzonitrilo 

(C6HsCN) obtenido del alquitrán demllla21
. También por oxidación del cloruro de 

hendIo con hipoclorito se podía obtener ácido benzoico. 

En el periodo de rápidos progresos químicos tecnológicos que surgió después 

de la primera guerramuru:J.ial, se desarrollaron métodos industriales que no 

. dependían de la cloración del tolueno,de los cuales se presentan a continuación los 

siguientes: 

lY. Oxidación de tolueno con ácido nítrico. 

+ + 2NO+ HN~ 

2). Descarboxilaciondel ácido itálico disuelto en agua. 

rt)íCCOOH 

~OOH 
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3). DescarbQxilaCÍón del ácido itálico disuelto en anhídrido ftálico. 

r()íCOOH....E!!
Vapor de ~OOH 

agua 

4). Oxidación de tolueno con dÍcroiTJ.ato de sodio. 

-~4 
5). Oxidación de tolueno liquido con aire. 

+ 

Además de los procesos mencionados, en el período comprendido entre las 

dos guerras mundiales se propusieron otros métodos nuevos o modificados para 

fabricar el ácido benzoico, pero estos no fueron empleados a escala industrial, los 

cuales estabat). basados en: 

6)" La formación debenzonitrilo por reacción del ácido bencensulfómco con 

cianuro alcalino, seguida por hidrólisis del nitriio. 

7). Oxidación de dibencilo con oxígeno molecular. 

8). Reacción del dióxido de carbono con. el benceno en presencia de cloruro 
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de alwninío. 

9). Reacción del benceno con fosgeno en presencia de cloruro de aluminio. 

10). Oxidación del tolueno con aire a la luz del sol yen presencia de 

antraceno. 

11). Reacción catalítica entre elclorobenceno, vapor de agua ymonóxido de 

carbono en fase acuosa con un catalizador. 

12). Reacción del clorobenceno en solución bencénica con dióxido de 

carbono y sodio metálico. 

13). Oxidación electroquímica de tolueno en fase gas (uno de los progresos 

más recientes· para producir ácido benzoico). 

Actualmente los procesos para producir ácido benzoico usan la oxidación de 

toluenocon aireen fase líquida. 

2.2. OXIDACIÓN DE TOLUENO CON AIRE. 

Durante 1875 se·hablócon frecuencia de métodos para realizar la oxidación 

de tolueno con aire, sin embargo estos métodos no tuvieron éxito en la industrial. La 

formación de ácido benzoico en la oxidación catalítica del vapor de tolueno con aire 

fue desarrollada primero por Coquinon en 1875; para ello utilizó un catalizador de 

platiho. Walter descubrió en 1895 un método que parecía más adecuado; consistía 

en hacer pasar vapor de tolueno y aire sobre un catalizador de óxido de vanadio 

calentado al rojo obscuro, se formaba benzaldehído y ácido benzoico. En 1916 
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Gibbs descubrió un método.muysemejante al de Walter. Después se estudiaron 

repetidaménte . métodos pára la preparación del ácido. benzoico por oxidación 

.cataliticadeltoluenoen fase vapor. 

La fabricación del ácido benzoico por oxidación del tolueilo en aire se 
. . . 

practicó por primera vez en Alemania durante la segunda Guerra Mundial 

produciéndoselos progresos más importantes entre 1930 y 1945. 

2.2.1. Estud.ios cinéticos. 

En los estudios realizados? para conocerla cínética de la reacción, el tolueno . 

se oxidaba con oxígeno a presión atmosférica y 90 oC, empleando una sal de cobalto 

(diacetato de cobalto) en ácido acético manténierido la concentracióndeagna 

constante. Las pruebas se realizaron utilizando la sal' de cobalto (Il) y se comparó 

. con una sal de cobalto (IH) preparada con una sal decobaltó (ll),siendo ésta última 

con la que se obtuvieron los mejores resultados. El período de índuccÍón resultó 
. . 

menor con la salde cohalto (III), la cual se forma, por oxidación de la salde cobalto 

(II) durante laoxidacíón. Después del periodo de inducción y a concentraciones de 

acetato cobáltico yde Qxigeno constantes, la rapide,zresultóser proporcional ala . 

concentración de tolueno. 

La adición de tolueno a la solución de acetato de Co(III) en ácido acético dá 

como resultado la formación inicial de acetato debencilo y acetato de Co(ll) como 

productos principales y de alcohol bencilico y 1,2 difeniletano como subproductos 
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(1-5%); Una vez logrado el 2':lO'l,'Ó de conversión de tolueno se alcanza el estado 

estacionario donde las relaciones de concentración del Co(Il) y Có(UI) y dél tolueno 

y aldehído son constantes .. En el estado estacionario, se fonna el ácido benzoico 

como producto principal y pequeñas cantidades de alcohol bencílico(O.Ol-O.4%), 

acetato de bencilo (O.1-0.3),benzoato de bencilo (0.05%) y 1,2-difeniletano (0.1

0~2%). El estado estacionario se mantiene hasta qU¡! se a convertido más del 95% del 

tolueno. En la etapa final de la reacción, la oxidación del solvente (ácido acético) 

con Co(III) llega a competir con la ~e tolueno y benzaIdehído, provocando una 

disminución en la concentración del Co(III). El inicio de la reacción por el ion 

Co(III) es muy rápido, de modo .que el orden de reacción encontrado es de uno. 

. Se ha eS1illdiadoel efecto que tiene el porcentaje de oxígeno sobre la 

constante de rapidez, para ello se utilizó una mezcla de oxigeno-nitrógeno, 

manteniendo las concentraciones de tolueno y acetato de cobalto (III)en ácido 

acético a una temperatura de 90 oC. Los resultados mostraron que la rapidez de 

reacción es independiente cuando el porcentaje de oxígeno es mayor al 41%, 

mientras que a porcentajes menores a141% la velocidad de reacción es proporcional 

a la conc~tración de oxígeno. 

Se ha publicado l que la adición de aldehídos acelera la oxidación y reduce el 

tiempo de inducción. A bajas. concentraciones de benzaldehído se acorta el periodo 

de inducción, pero a altas concentraciones aumenta la rapidez y el periodo de 

inducción desaparece; Se tiene una relación lineal entre la rapidez de reacción y la 
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concentración del aldehído. Si se realíza una oxidación prolongada se incrementa la 

fonnación de fenol como subproducto. 

Losestudios3 para conocer la· influencia que tiene. el agua sobre la rapidez de 

reacción revelaron que, el agua formada durante la oxid~ción tiene un marcado 

efecto sobre la rapidez de absorción de oxigeno y sobre la reducción del ac.etatode 

Co(II); Bajo condiciones .anaeróbicas no se observa una influencia . del agua, pero 

bajo condiciones anaeróbicas si existe una influencia significativa. Los experimentos 

se llevaron acabo a 86 oC y 0.6 bar. encontrándose que durante el periodo de 

calentamiento existe una pequeña formación de producto, Después del 5-15% de 

conversión, se alcanza el estado estacionarío en donde las relaciones de Co +3IColOtal 

y PhCHO!PhCH3 pennanecenconstantes, Lilconcentración de agua tiene poca 

influencia sobre éstas relaciones, pero tiene una .gran influencia en la rapidez de 

reacción. La rapidez de formación del ácido benzoico tuvo un máximo en 

aproximadamente 64.55 % mol de agua (cuando la concentración de tolueno fue de 

·26.81 %enmol). Si se tiene una alta concentración de aguase inhibe la reacción. 

La causa de que una baja concentración de agua tenga un efecto favorable 

sobre la rapidez de reacción es por la baja reactiviqad que presentan los radicales de 

agua formados durante la .reacción (por los iones Co+3). 
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1.2.2. Mecanismo de reacción. 

El mecanismo de reacción, de la oxidación de tolueno es por radicales libres, . 

con per6xidoscomo intermediarios de teacción8
• 

La·oxidación, con una concelJ,tración de agua·constante procede vía radicales 

libres y el. benzaldehído formado como intermediario actúa como cooxidante. El 

Ca+3 reacciona con el tolueno, formando un· catión, mediante un mecanismo. de 

transferencia de electrones. 

Como primer paso se considera la oxidación del C02~ a C03 
+ 

+ Ha-OH 

---¡Jo... 2 HaO + 02 

Después, la sustracción del hidrógeno del tolueÍlo por el ion cobáltico, 
. . . 

formándose peróxidos y.benzaldehíd(}. 

© - ++ 

Tolueno 

© -
0 06 - ' 

+ O2 

í? 
©-O~O. 

:¡.2+ + OH-CeCo -- © + 

El benzaldehído vuelve aperder el hidrógeno y, demahera similar aHolueno, 

forma peróxidos y finalmente ácido benzoico. 
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o 
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3+ 
+ OH-c~ 

Q 

~H 

Ac. benzoico 

o 
8-....oH 

© 

AC .. ben2;oico 

En presencia de altas concentraciones de oxígeno se termina la reacción con 

la unión de dos radicales peroxi mientras que a bajas concentraciones la terminación 

involucra radicales alquilo. 
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La ausencia de ávido perbenzoico en los productos de. reacción de la 

autoxidación es causada, probablemente, debido a que su consumo es más rápido 

que. su formación. 

2.3. CATALIZADOR. 

Cuando se presenta una rapidez de reacción baja es necesario el uso de un 

catalizador17
• La reacción de oxidación del tolueno, en fase líquida, puede ser 

. catalizada heterogéneamente con óxidos de metal (V20S,C003)y homogéneamentel7 

con sales metales de transición (en particular Co y Mn). Para la produccióp. 

industrial del ácido. benzoico se prefiere trabajar en fase homogénea utilizando un 

catalizador de cobalto. Se. han empleado un gran número de catalizadores de cobalto 

para llevar a cabo lareaccÍón de oxidación de tolueno, siendo los más comunes el 

acetato de cobalto, el naftenato· de cobalto y el octoato de cobalto . 

. . 2.3.1. Propiedades. 

El cobalto no se combina directamente con hidrógeno o nitrógeno, pero bajo 

. calentamiento puede combinarse con carbono, fósforo y azufre. 

Los estados de oxidación principales· del cobalto son O y +1 para los 

compuestos organometálícos, mientras que para los compuestos de coordinación son 

y . De los dos complejos de cobalto, los que poseen el estado de oxidación 2+ 

son los que tienen, termodinámicamente, la forma más e.stable. Aparte de estos 
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estados·de oxidación, el cobalto también presenta estados de o.xidación de 1- y 4+ 

Hay muy pocos ejemplos ·decompuestos de cobalto·(IV) siendo. los principales los 

complejos de flúor, CoFl·, y mezclas de óxidos de meta131 
• 

2.3.2. Compuestos. 

Los compuestos de cobalto que se utilizan como catalizadores en la oxidación 

de to.lueno poseen el estado de o.xidación 2+, pero durante la oxidación el compuesto 

cambia al·estado deoxidacíón 3+. 

El cobalto (H) forma, con todos los aniones comunes, un gran número de 

sales hidratadas simples incluyendo el acetato, bro.muro,· carbonato, cloruro, 

fluoraro., nitrato., perclorato y sulfato. Muchas de. bis sales hidratadas y sus 

. soluciones contienen el ion octaédrico (Co(H20)6)2+ de color rosa. Los colores 

producidos por los co.mplejos de cobalto (IX) en medio. acuoso permiten distinguir 

entre una coordinación octaédrica y una tetraédricá: En general, las especies 

octaédricas tienen un tono de color de rosa a violeta mientras que las especies 

tetraédricas son azules. Los compuestos de cobalto(II) so.n l(¡.bíles frente a las 

reacciones de sustitución mientras que de cobalto. (IlI) son inertes. Se puede 

efectuar la oxidación de soluciones de C02
+ .con aire o con peróxido de hidrógeno 

para obtener elCo3 
+. 

Se conocen muy pocas sales simples de cobalto (III). ya que éste eS muy 

inestable y rápidamente se reduce a ,.y se les ha observado con más frecuencia 
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la coordinación octaédrica ..El ion Co).';' es un agente oxidante muy poderoso que 

puede· ser tapaz de oxidar al agua· para founar O2• Esta capacidades 

presumiblemente la causa· 4e que las sales de Co (1II). solamente puedan ser 

obtenidas con aniones que no sean fáciles de oxidar. 

2.3.3. Efecto del catalizador de·cobalto en reacciones de oxidación. 

En la oxidacióndetolueno con aire el catalizador de cobalto reduce el 

período deinduccíónde la reacción y retarda la acumulación de inhlbidores1
• Una 

alta presión retarda la reacción~ especialmente a bajasconc.entraciones de 

catalizador. 

El manganeso llega a ser similar al cobalto como catalizador pero su acción 

es·mucho más·lenta, aunque se sugiere como co-catalizador. Hay indicios de que el· 

manganeso afecta adversamente el equilibrio de la reacción de modo que existe. una 

coproducción de benzaldehido. Aquellos productores de. ácido benzoico, que 

también utilizanbenzaldehido; no utilizan manganeso ep sus sistemas. 

Las reacciones de oxidación de alquilaromáticos . son mejoradas 

substancialmente adicionando compuestos de bromo al catalizador de cobalto. Esta 

es la base del proceso enIa producción de ácidotereftálico, pero también es 

aplicable al ácido benzoico; usualmente el ácido acético se emplea como solvente, 

pero bajo ciertas condiciones se puede emplear el mismo ácido benzoico. Con este 

proceso se Í.ocrementa la rapidez de la reacción y la conversión, y casi no se tienen 
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. problemas de inhibición. Elinconveniente es que para evitar problemasd:e corrosión 

el equipo debe ser construido de titanio o de materiales a;(inmás costosos . 

. Otro tipo deactivadoresde los catalizadores de cobalto son un' grupo de 

compuestos carbonilicos fácilmente oxidables,· como etilmeti1cetona o el 

acetaldehído.. La adición de estos compuestos permiten una reducción considerable 

en la temperatura de reacción. Debido al alto consumo del activador,. este método no 

es práctico. 

·2.4. PRODUCCIÓN DE ÁCIDO BENZOICO• 

. Se toman en cuenta varios factores importantes en la. selección· del método 

. más adecuado para la obtención del ácidó benzoico, estos son: 

- Número de pasos de la reacción 


- Eficiencia de la reacción 


- Dispolll1>ilidadde materia prima 


- Pureza del producto terminado 


. Tomando en consideración los factores antes mencionados para la obtendón . 

. de ácido benzoícQ se determinó que el proceso más adecuado es la oxidación del 

toluena en fase liquida con aire; por ser este el más económico y el más eficiente, y 

además el proceso más sencillo28
. 

18 



2.4.l. Tecnología disponible. 


Como se observa en las fuentes infonnativas (Abstracts, libros de procesos 


. industriales, etc.), Las tecnologías para la obtención del ácido benzoico a partir de la 

oxidación de tolueno con aire tienen variaciones, ya sea en el catalizador usado, en 

las condiciones de presión y temperatura y en las conversiones. Algunas de estas 

tecnologías son recomendadas a nivelindustrial, otras no. A continuación se citan 

algunas de ellas. 

2.4.1.l. Oxidación de tolueno. 

Se introducen 0.6077 kg de tolueno15 y 1.2698 kg de cobalto (catalizador), se. 

agita en un autoclave hasta alcanzar la presión de 4.87. kglcm2
, y una temperatura de 

160 oC. Se introduce aire a razón de 86.165 kglhr y se continúa agregando tólueno y 

cobalto (1.206 y 06.9839 kg!hr, respectivamente) durante tres horas~ La mezcla de 

reacción se mantiene entre 171-180 oC y 13.35 kg/cm2
, los vapores de tolueno y 

agua salen por la parte superior y son condensados y recirculados. La conversión del 

toluenoa ácido benzoico es de un 65.2%. 

2.4.1.2. Oxidación de tolueno en fase líquida. 

Se prepara .el ácido benzoico por oxidación de tolueno con aire, utilizando 

como catalizador una mezcla deniquel-cobalto, en ausencia de ácidos grasos. y 

halocompuestos. 
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Se alimenta aire (99.77 kglhr)a una mezcla deO.l995 kg de tolueno, 0.0032 

kg de yodo, 0.0049 kg de benzaldehído y 0.00598kg de níquel y acetato de 

manganeso, durante 2.5 horas manteniéndose una temperatura de 200 oC y. una 

presión de 14.05 kglcm2.La eficiencia de la reacción obtenida es de un 79.5% .con 

recirculación. 

2.4.1.3. -Manufactura catálítica delácido benzoico. 

El ácido benzoico es producido en ui:J. reactor Bach, a partir de la oxidación 

de· tolueno en fase líquida con aire o con un gas que contenga oxígeno a una presión 

de 14.7-16.44kglcm2 y unatemperarura de 187.77 oC y usando una mezcla de 

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

2.4~2. Selección de la tecnología. 

La selección de la tecnologíápara la obtención del ácido benzoico por medio 

de la reacción de oxidación de tolueno .con aire se hizo en base a la siguiente 

. información: 

1. 	Materia prima. Tiene un costo menor q~e las materias primas usadas en 

otros procesos. 

2. La producción actual 	de tolueno en México es aceptable. Además, se 

tienen proyectos para construir plantas de tolueno, lo cual asegurá su 

suministro. 
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3. El proceso es eficiente y económico. 

4. Los pocos pasos de reacción hacen que el proceso sea económicamente 

rentable. 

Los procesos básicos utilízan un reactor largo instalado verticalmente, en 

donde se hace burbujear aire . en la mézcla de tolueno, caHente y presurizádo, 

mezclrulocon un catalizador de cobalto soluble entolueno. Los gases venteados del 

reactor se recuperan y el ácido benzoico producido se enVÍa aun sistema de . 

. purificación. 

2.4.2.1. Condiciones típicas de reacción: 
. . 

a). Presión del reactor: 2QO..700 kPa (2 ..7 kglcml
) 

b). Temperatura del reactor: 136-160 oC 

c). Concentración del catalizador de cobalto: 25-1000 ppm 

d}. Concentración del ácido benzoico 

en el reactor: 10-60 % .eIl peso 

Abajo de 130 oC, la rapidez de reacción esta determinada por la difusión de 

oxígeno. Los compuestos fenólicós se acumulan gradualmente durante 1a reacción y 

la inhiben28
• El cobre que está presente provoca efectos adversos en lá oxidación. 
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2.4.2.2. Purificación. 

. Durante la reacción se producen pequeñas cantidades de subproductos los 

cuales incluyen; al ácido acético {cuando se utiliza· diacetato de cobalto como 

catalizador),.alácido fónnico, benceno, benzaldehído,.alcobol bencílieo, fonnato de 

bencHí?, benzoatode beneilo, bifenilo, 2-3- y 4-metilbifenilos y ácido ftálico: De 

todos estos, el benzaldehído y el benceno son los que se recuperan con fines 

comerciales. 

La recuperación y purificación del ácido benzoico involucra la destilación o 

una combinación.de la destilación seguida de una extracci{)ny cristalización. 

En· ambos casos la destilación inicial involucra la separación de tolueno y 

.. otros productos ligeros para ser recirculados al reactOr. El áCidQ benzoico junto con 

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

extracción ycristal~ción para separar el producto deseado. En adición a la· 
. . 

presencia de impurezas orgánícas,existe el problema de la estabilidad del color en el 

ácido benzoico, la mayoría de las técnicas de purificación son técnicas 

confidenciales de la empresa productora. 

2.4.2.3. Recuperación de tolueno. 

El tolueno es recuperado de los gases venteados del reactoroxidador; 

mediante el uso de un sistema de enfriamiento seguido.por la adsorción sobre carbón 

activado. 
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2.4.3. Procesos industriales. 

A finales del afio de 1950 y principios de 1960 la compañía Dow Chemical y 

la Snia Viscosa,debido a los grandes. requerimientos de ácido benzoico en la 

producción de fenal y caproláctama, construyeron plantas para producir ácido 

benzoico por oxidación de tolueno en fase líquida. 
. i 

Los principales productores de ácídobenzoico en Norteamérica junto con su 

capacídadde producción estimada29 son pres!!ntados en la Tabla 2. L 

Tabla 2.1. Productores de ácido benzoico. en Norteamérica. 

'-'".....,.......", .•".""<1H1"', Washington .. 

PetJrocJtlenllc~ú, Delta, B.,Canadá 65,000 

VelSlCol ChemicaI, Chattanooga, Tennese 32,500 

La mayor parte del ácido benzoico lo consumen los mismos productores. 

Kalama y Chatterton transforman la mitad del ácido benzoico en fenol: Una gran 

parte del ácido. benzoico de Vels1col· es utilizado en la producción de· los ésteres 

dibenzoatos de glicol. Lasinstalaciones comerciales de Snia Viscosa18 se muestran 

e:n la Tabla 2.2 junto con la capacidad de producción. 

Tabla 2.2. Instalaciones comerciales de Snia Viscosá. 

Dauna), 

(Techmashimport), CE! (antj.gna 100,000 
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2.4 4. Proceso de la Snia Viscosa. 

a). Aplicación: Proceso para la obtención de ácido benzoico a partir de 

tolueno (grado nitración) y aireen presencia de un catalizador de cobalto. 

b). Reacción química: La reacción se lleva a cabo mediante una catálisis 

homogénea en fase líquida. 

..+ + 

c). Descripcióu:El proceso es como se muestra en la Figura 2.1. 

I 
AIRE 1 

~j------------; 
, 1 

I I 

~¡E~..jOX'0~''. 0., ~ EI1 n~~ll.l.t
. JI· : 4! ' ' H I 

1I '~'I 1 I! !ti)k 
. ¡ . '. I I I I i. I j

.". l. ! I ~ í'"I \y'

'-___ I~i . 

¡:FL~CCj(jN DEl.. 
PRODUCTO 

EXTRACCON DE.l 
CATALlZADCR 

fr ' . 
, ¡. , 

" It I 

~ 

Figura :U. Proceso de la Snia Viscosa 
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El tóluenoseoxida con aire en presencia de una sal soluble de cobalto en un 

reactor de tanque agitado en fase líquida, el cual es operando a 165°C y ali:ededor 

de 9 kglcm2 de presión . 

.Oebido. a que la reacción es exotérmica. el calor de reacción es recuperado 

haciendo circulat el' producto liquido a través de un evaporador el cual produce 

vapor de baja presión. 

El efluente, va auna torre atmosférica en la cual se recupera el tolueno que. 

no reaccionó así . como algunos materiales ligeros, los cuales son regresados a los 

reactores. 

De la torre atmosférica se toma una corriente de vapor y es rectificada en una 

columna pequeña donde se obtiene,.por el domo, el ácido benzoico puro. 

Los fondos de esta columna son regresados a la torre principal, donde son 

rehervidos .con aceite. 

Los fondos·de la torre atmosférica son extraídos para recuperar el catalizador 

de cobalto y regresarlo a la sección de reacción. 

Los gases venteadc>s de los reactores son enfriados, con agua de enfriamiento 

y amoniaco de refrigeración, lo que permite recuperar la mayor cantidad de tolueno, 

antes de expandirlo en unaturbina de gas y comprimirlo en un compresor de aire 

para recuperar la energía. 

El tolueuo remanente es recuperado en un lecho de adsorción de carbón' 

activado. 
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La corriente de alimentación contiene 830kg detolueno y 0.02 kg de acetato 

de. cobalto (21 % de eo) por tonelada de ácido benzoico .. 

Para un proceso como este,debe existir un mercado demandante. del producto 

que justifica el estudio yel desarrollo de la tecnología para lograr una producción en . 

gran escala . 

•2.5. USOS Y ALMACENAMIENTO. 

El ácido benzoico presenta problemas de almacenamiento debido a que es 

higroscópico y absorbe humedad del medio ambiente si no se cuenta con una 

adecuada protección24
• 

En el caso de un· polvo finamente dividido, si se almacena durante mucho 

tiempo puede ocurrir una aglutinación del mismo en forma de grumos, por lo cual 

los tiempos largos de almacenamiento no son recomendables. 

2.5.1. USOS DEL ACIDOBENZOICO. 

2.5.1.1. Como intermediario en la manufactura de: 


a) Sales metálicas 


b). Esteres 


c). Plásticos 


d).Tintes y corrosivos 


e). Resinas sintéticas 


1). Pesticidas 
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l.S.l.Z.Como conservador de alimentos 

El· ácido benzoico es una sustancia que es reconocida por sus propiedades 

como un preservativo en los alimentos según la . norma (St':cción 409) de la· 

Federación Alimenticia (Drogas y Cosméticos) ysegÚfi Iaenmíendacon Registro 

Federal 1/30/61, 26 F.R. 938. 

El uso de. este producto en alimentos es permitido en cantidades no mayores 

al 1% en peso. Condiciones prescritas por el acta requieren que el ácido benzoico 

grado alimenticio s.e uSe de acuerdo con una buena práctica de su manufactura. 

El ácido benzoico es normaImenteusado en la fonnación de benzoato de 

sodio para la preservación de alimentos, cosméticos y preparaciones fannacéuticas. 

Por su solubilidad en agua es frecuentemente usadodire.ctamenteypara este 

propósito es necesario que la acidez media esté en un intervalo entre 4 y 6 pH. 

2..5.1.3. En resinas alquídicas y pinturas. 

Las resinas alquídicas son modificadas, por el uso de· ácido benzoico,. 

adquiriendo propiedades de transparencia. 

Algunos barnices con el uso del ácido benzoico presentan una viscosidad 

estable y esto incrementa su tiempo de servicio. 

El ácido benzoico usado en la producción de resinas akluídicas permite la 

producción de resinas de bajo nivel de acidez, obteniéndose mejoras en su· 

apariencia; alcalinidad y resistencia al agua. 
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El ácido benzoico controla su viscosidad actuando como una . cadena 

molecular que detiene la formación de la resina. 

Cuando se· usa para controlar la viscosidad de la resina, ·también contribuye 

en las siguientes propiedades deseadas: 

a). Más fácil de secar 


b}. Capas más duras 


e).. Mayor resistencia. a la humedad 


d). Aumenta la resistencia alcalina 


El ácido benzoico modifica los aceites alquídícos· de . altO peso molecular, 

dando un secado más rápido y un mayor endurecimiento que mejora la resístencia al 

álcali. 

El· ácido benzoico es usado· en la manufactura de pinturas,. siendo más tersas 

éstas al aplÍcarse, recubriendo en forma homogénea y permítiendo el uso de mayores 

cantidades de pigmentos. . 

El brillo también se mejora debido a una mejor distribución del.pigmento en 

la superficie pintada. 
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2.5.1.4. Usos terapéuticos: 

a). Antisépticos 

b). Para estimular la espectoración 

c):Gompuesto anestésico cuando se usa como agomina 

d).. Bacterióstato en soluciones acídas 

e). Para infecciones superficiales de la piel debido. a su acción 

fungicida 

2.5.1.5. Resinas poliéster para el reforzamiento de pinturas: 

Se sabe que los benzoatos de alcoholes aromáticos, fenoles. y naftoles son 

muy útiles para obtener una pintura de un alto peso molecular. Estos compuestos 

polimerizan aja resina poliéster (tereftalato de etileno) y le proveen a la pintura una 

mayor intensidad en los colores. 

2.5.1.6. Como catalizador. 


El ácido benzoico es fácil de adquirir en estado de gran pureza. En estado 


. puro 	 se utiliza en los trabajos cientificos como audimetría, termometría y 

calorimetría. 
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2.6. DEMANDA EN MÉXICO. 


En México no existe una planta productora de· ácido benzoico, el ácido . 

utilizado proviene de importacÍóno como subproducto de las plantas productoras de . 

ácido tereftálico, En la Tabla 2.4 se muestra la demanda10
,1l que ha.tenido el ácido 

. benzoico en Méxíco, 

Tabia 2.3. Demanda del ácido benzoico en Méxíco. 

1988 2,100 600 350 295 655 

1989 4,600 1,600 531 517 714· 3,356 

4,600 1,800. 611 700 

4,600 . 1,400 1,400 400 

4,000 1,000 1,400 

4,000 1,000 

1994 4,000 1,000 ....
:>, 

Valores preliminares. 
N.D. No disponible 

" Capacidad Instalada para la producción de petroquímicos intermedios. 


Estos datos son representados en la Figura 2.2. La capacidad· instalada ha 

estado entre las 4,000 y 4,600 ton/año. La producción ha resultado baja (menor a las 

2,000 tonlaño)siendo que el consumo ha crecido 10 que obliga a importar el ácido. 
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A pesar de la baja producción, se exporta ácido benzoico, esto quiere decir que 

existe un buen mercado para éste producto. 

Figura 2~2. Demanda de ácido benzoico en M~xico. 

DEMANOA DE.ÁCIDO BENZOICO EN. MéxIco 
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Figura 2.3. Valor de la producción de ácido benzoico en México. 
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2.7. GENERALIDADES DE LA CINÉTICA QUÍMICA 

El· análisis de una reacción química consta fundamentalmente de tres 

aspectos: tennodinámico. cinético y mecanismo de reacción~S.3g. 

Latennodinámicaproporciona Í11Íormaciónsobre la viabilidad del proceso ya 

que aporta datos como el calor de reacción y la conversión al equilibrio; sin embargo . 
. .' - . 

IaÍ11Íotmación .. que . se obtiene en esta· forma es limitidayaque se refiere 

exclusivamente a los· estados inicial y final del sistema .. La . termodinámica no 

proporciona información acerca de la rapidez con que tendrán· lqgar las 

transfotmaciones viables . 

. La rapidez con que se alcanza el equili1;lrio .qufmico en condiciones 

específicas constituye el campo de estudio de la cinética, entonces. la cinética 

. química complementa a la. termodinámica al proporcionar información· que permite 

apoyar o eliminar los mecanismos propuestos de transformación de reactivos a 

productos y con base en esto se establece la siguiente definición: La cinética 

química es la rama. de la transformación que estudia la rapidez de las reacciones y 

·sils mecanismos. 

La rapidez de una reacción depende de varios aspectos tales como: la 

naturaleza .dé las substancias partiGipantes, (C¡), la temperatura, (T), la presión (P), 

el pH, los catalizadores y otras variables relacionadas con la: superficie de contacto 

entre especies activas. 
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En general podemos expresar la rapidez de una reacción como: 

r=Vf(P, T,C¡)+AF(P, T,C;) 

En una reacción heterogénea el término Vf(P,T,C¡) se desprecia y la rapidez 

de reacción es expresa por: 

r =AF(p,T,C¡) 

Enuna re.acción homogénea se desprecia el término AF(P,T,C¡); con laque la 

ecuación de rapidez queda de la siguiente forma: 

r = Vf(P,T,C¡) 

Al iniciar el estudio cinético de una reacción química es necesario plantear la 

ecuación estequiométrica. que la represente ..El mecanismo de una. reacción se 

define como la secuencia de etapas elementales por la cual los . reactivos se 

transforman en productos. 

Otro de los factores que modifican la rapidez de una reacción es la presencia 

de un catalizador en el seno de aquella. Un catalizador es una entidad que modifica 

sensiblemente la rapidez de una reacción sin aparecer en la estequíometría de la 

tnlsma. 

Aunque se habla de los catalizadores positivos (los que aceleran la rapidez de 

la reacción) y los negativos (los que inhiben la rapideZ de la reacción), es práctica 

.. usual reservar el término catalizador únicamente para aquellas especies que aceleran 

la rapidez de las reacciones. 
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En cualquier caso la presencia. del catalizador no modifica la constante de 

equilibrio de la reacción ya que sólo afecta al tiempo en q~ se alcance. ese válor de 

la constante. 

El hecho de alterar la rapidez de reacción sin modificar el valor de constante 

de equilibrio permitesu}>9ner que la intervención del catalizador se da· en la 

conIonnación del complejo activado y por tanto la reacción catalizada sigue otro 

mecanismo de reacción con diferente energía de activación. 

Bajo condiciones apropiadas unas sustancias pueden transformarse en otras 

qué constituyen diferentes especies químicas, Si esto ocurre sólo por reordenación o 

redistribuclón de los átomos para formar nuevas moléculas, decimos que se ha 

efectuado . una reacción química; en química se estudian estas reacciones 

considerando su modo y mecanismo, los cambios físicos y energéticos que tienen 

lugar, y la velocidad conque se transfOlman los productos. 

La cinética química trata principalmente el estudio de la velocidad, 

considerando todos los factores que influyen sobre ella y explicando la causa. de la 

magnitud de esa velocidad de reacción. Entre las numerosas reacciones que hacen 

importante su estudio,podemos citar: 

l. Para los químico-físicos, es la herramienta que les permite profundizar en 

la naturaleza de los sistemas reaccionantes, comprender como se forman y se· 

rompen tos enlaces químicos, y estimar sus energías y estabilidades; 

2. Para los químico~orgánicos, el valor de la cinética es aún mayor porque el 
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modo en que reaccionan los compuestos les sirven de guia para tener una idea sobre 

su estructura. La fuerza relativa de los enlaces qIÚlllicos y la estructura molecular de 

los compuestos se pueden investigar con esta herramienta. 

3. Por otra parte, es la base dé importantes teorías sobre· combustión y 

disolución, suministra un método para el estudio del calor y materia, y sugiere 

métodos paratrntarfenómenosde velocidad en otros campos. 

4. El Ingeniero Químico ha de conocerla cinética de la reacción para hacer 

un diseño satisfactorio del aparato enque ésta ha de efectuarse a escala técnica. Si la 

reaceión es suficientemente rápida para que el sistema esté prácticamente en 

equilibrio, el diseño es muy sencillo ya que no es necesaria la información cinéticay 

resulta suficiente la información termodinámica. Dado que el modo de expresar las 

leyes cinéticas depende, en gran parte; del tipo de reacción que se va a efectuar. La 

velocidad. de una reacción química puede estar afectada por diversas variables. En 

los sistemas homogéneos las variables son la temperatura, la presión . y la 

composición; mientras que en los sistemas heterogéneos, como está presente más de 

una fase, .el problema es más complejo. 

La cinética. química defme el término rapidez como elcambio de número de 

. moles de un componente con respecto al tiempo por unidad de volumen de la mezcla 

reaccionante con base en los mecanismos reaccióI1 

A la cinética química le conciernen fundamentalmente los detalles del 

proceso cuando un sistema pasa de un estado a otro con un tiempo de transición 
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requerido. 

El análisis de los . cambios de concentración y temperatura con respecto al 

tiempo cQnduce al cálculo de conversiones de reactivos a productos en función del 

tiempQ de proceso. 

2.7.1. Influencia de la temperatura sobre la rapidez de reacción. 

2.7.1.1. Ley deArrhenius. 

La variable.que más influye en la rapidez de reacción es la temperatura. 

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

. formarle la función: . 

k =f(T) 

partió de las variaciones de la constante de equilibrio en función de la temperatura: 

debidó a que Ia,constante de equilibrio 1<, se representa como una razón entre la 

constante de rapidez de la reacción directil y de la reacción reversible: . 

K: k 
t' 

la variación. de éstas con la temperatura debe seguir el mismo esquema que la 

constante de equilibrio: 

dLn(k) ¿\H' 
--= 

dt 
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dLn(k') AH'

dt RTl 

La integración . de las ecuaciones anteriores conduce a otras que. relacionan 

directamente la rapidez con la temperatura: 

-AH'Ln(k}=-+Ln(A}
RT 

ala.última ecnaciónse le cdnoce como LEY DE ARRHENIUS,en<ella A es un 

factor pre-e~ponencial. que.expresa el número de. colisiones. efectivas entre las 

moléculas de reactivos que se transfonnan en productos y AH' es la .energía de 

activación frecuentemente denotada con ¡;:a : 

Se define a la energíá de activación como la energía mínima que requieren las 

moléculas de reactivos para llegar a ser produ(;1;os. 

La ley de Arrheniuses de validez universal para las reacciones elementales en 

. cualquier' interva19de temperatura y valida para las reacciones no elementales en 

intervalos cortos de temperatura .. Así· que cuando el comportamiento de ·1a reacción 

se desvía de la ley de Arrheniusse. tiene evidencia de que su mecanismo es 

complejo. 
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2.7.2.Cinédca de las reacciones homogéneas. 

En las.· reacciones homogéneas36 todas las sustancias reaccionantes se 

encuentrim en una sola fase: gaseosa, líquida o sólida. Por otra parte, si la reacción . 

es catalizada, eIcataIizador tanlbién ha de estar presenteeula misma fase. Aunque 

la velocidad de reacción·· puede defInirse· de diversas· formas,en los sistemas 

homogéneos. se emplea casi. exclusivamente la medida intensiva basada en la unidad 

. de·volumen· de flujo reaccionante. De este modo, la· velocidad de reacción con 

respecto a un componente cuaIquiera"A" se defIne como: 

1(dNA) (moles de A que aparecen por reaccion) 
Ti! ::: V dt perTe,",cion:;¡: (unidad devolumen)(imidad de tiempo) (1) 

. De acuerdoéon esta deftnición, la vélocidad será positiva si '1\" aparece 
.. . 

como producto, mientras que será negativa si "A" es un reactante que· se está 

consumiendo; es decir, • rA es la velocidad de desaparición del reactante. 

Es de esperar que el transcurso de este tipo de reacciones dependa de la 

composición de las sustanciasen la fase c()usíderada, de la temperaturá y de la 

presión del sistema: No deben influir sobre la velocidad de las reacciones 

homogéneas: la forma del recipiente, las propíedades de lasupemcie de los sólidos 

en contacto con la fase y las caracteristicas difusionales deI.fluido. Por consiguiente, 

para la velocidad de reacción del componente "A", podemos escribir: 

rA == f(estado del sistema) == f (temperatura, presión" composición) 
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Estas variables: presión, temperatura y composición, son independientes, en 

el sentido de que la presión queda detennínada dada la temperatura y la composición 

de la fase. En consecuencia, podemos escribir, sin perder generalidad: 

rA = f(temperatura, composición) 

2.7.2.1. Factor dependiente de la concentración en la ecuaci6n cinética. 

Para encontrar la relación entre la velocidad de reacción y la concentración, 

hemos de distinguir diversos tipos de reacciones, esta distinción se basa en la forma 

y en el número de lasecuacíones cinéticas utilizadas para describir el transcurso de 

la reacción. Si consideramos que la velocidad de reacción depende de .la 

cOIlcentración, entonces, podemos suponer que· la temperatura del sistema 

permanece constante. 

2.7.3. Reacciones simples y múltiples. 

Cuando las sustancias reaccionan para formar productos, suele resultar 

sencillo decidir, por suestequiometria, si la reacción es simple o múltiple, sobre 

todo si se conoce la estequiometria. a más de una temperatura. 

Decimos que la reacción es simple cuando el transcurso de la misma se puede 

representar por una sola ecuación estequiométrica y una sola ecu.ación cinética. 

Tenemos reaceiones múltiples cuando para representar los cambios observados se 

necesita más de una ecuación estequíométrica, y por consecuencia, más de una 
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expresión cinética para seguir las variaciones de la composición de cada uno de los 

componentes de la mezcla reactiva. 

Las reacciones múltiples pueden clasificarse en: 

1. Reaceiones en serie: 

A ..- R - S 

2. Reacciones en paralelo, que son de dos tipos: 

~R 
A 

............. S 

A- 'R 

s-s 
(competitiva) • ~ultánea) 

3. Esquemas más complicados, como: 

A- B -- R 

R'- B -- S 

2.7.4.1\1olecubtridad y orden de reacción •. 

Lamolecularidad de una reacción elemental es el número de moléculas qne 

intervienen en la reacción, y se ha encontrado que puede tener un valor de uno, dos 

y, en ocasiones, tres. Obsérvese que la molecularidad se. refiere solainentea una 

reacción elemental. 
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Frecuentemente encontramos que la velocidad con que transcurre una 

reacción en la que interviene lassustancías A, Bi . . ., D puede darse 

aproximadamente por una ecuación del tipo: 

I 

a+b+ ... +d=n (2) 

donde a, b, ...,dno han de estar nec€fuariamente relacionados con los coeficientes 

. estequiométricos. El orden de reacción es el exponente a que están elevadas las 

concentraciones; Así,Ja reacción anterior es de: 

. orden "a" con respecto a A . 

orden "b" con respecto a B 

orden global "n" 

Como .el orden se refiere a expresiones cinéticas· detenninadas 

experimentalmente, no tiene por qué ser· un número entero, mientras que ... 1a 

molecularidad de una reacción se expresá por un número entero, ya que se refiere al 

. mecanismo de reacción y puede aplícarsesolamente a una reacción elemental: . 

2.7.5. Coeficiénte cinético k 

Cuando unaexpresi6n cinética para una reacción química homogénea. está 

escrita en la forma de la ecuación (2), las dimensiones del coeficiente cinético k para 

la reacción de orden "rr' son: 
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(tiempo)' l (concentración) ¡-Il (3) 

y para una reacción de primer orden será simplemente: 

(tiempo)'l (4) 

La catálisis homogénea se presenta para un gran número de reacciones;. pero 

su aplicación a nivel. indnstrial se ve limitada· por la dificultad para . separar los 

productos, de la mezcla reaccionante, del catalizador. 

2~7.6. Tipo de reactor. 

Ul'.a ecuación cinética caracteriza a la velocidad de reacción y su forma puede 

provenir . de consideraciones teóricas. o ser simplemente el resultado de un 

procedimíentoempírico de. ajuste de curvas. En ambos casos, el valor de loS 

coeficientescínéticos de la ecuación solamente pueden determinarse por vía 

experimental. ya. que en la actualidad resultan inadecuados los modelos de 

predicción. 

La determinación de la ecuación cinética suele realizarse. mediante un 

procedimiento en .dosetapas: primero se determina la variación de la velocidad con 

la concentración a temperatura constante, y después la variación de los coeficientes 

cinético.s con la temperatura. para obtener la ecuación cinética completa. 

Los aparatos para obtener los datos empíricos pueden clasificarse en dos 

tipos: reactores discontinuos o por cargas, y reactores· de flujo. El . reactor 

. discontinuo es simplemente .un recipiente en el que están contenidas las sustancias 
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mientrasreaccíonan; lo que hemos de determinares la extensión·de hl reacción para 

diferentes tiempos, que puede seguirse por varios caminos; por ejemplo:. 

l. Siguiendo la marcha de la concentración de un determinado componente. 

2. 	Siguiendo la variación de alguna propiedad física del fluido, tal como la 

conductividad eléctrica o el índice de·refracción. 

3. 	 Siguiendo la. variación de la presión total, en un .sistema . a volumen 

constante . 

. 4. Siguiendo la variación del volumen, en un sistema a presión constante. 

El reactor discontinuo exPerimental suele operar isotérmicamente y a 

volumen constante. Debido a la fácil interpretación de los resultados experimentales 

. procedentes de las experiencias de laboratorio en pequeña escala y debidQ a que sólo 
. . 

, 	 . . . 

necesita pequeños instrumentos o aparatos auxiliares este tipo de reactor es el 

. preferido para. la obtención de datos cinéticos en sistemas homogéneos. 

2.7.7. Métodos de análisis cinéticos. 

Para analizar los datos cinéticos se emplean dos métodos: el integral yel 

diferencial: En el método integral seleccionamos una forma de ecuación cinética. 

Una vez integrada esta ecuación, se trazan ciertas funciones de las concentraciones 

de manera que generen una recta. Si los datos trazados se aproximan a una línea 

recta el orden propuesto de la reacción es correcto. Si los datos experimentales se 

distribUyen· sobre una recta decimos que es satisfactoria la ecuación cinética 
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seleccionada. En el método diferencial ensayamos directamente el ajuste de la 

expresión cinética a los·datos, sin integración alguna. Sin embargo, como esta 

expresión es diferencial, antes de intentar el procedimiento de ajuste se calculan los 

valores de (IN) (dN/dt) a partir de datos experimentales. 

2.7.8. Ventajas y desventajas de los métodos diferencial e integral. 

Cada uno de estos métodos presenta ventajas y desventajas específicas. El 

.. método integrales fácil de aplicar y está recomendado cuando se ensayan 

mecanismos específicos o expresiones cinéticas relátivamente sencillas, o cuando los 

datos· están tan dispersos que no pueden calcularse, con suficiente exactitud. las 

derivadas necesarias para aplicar el método diferencial. El método diferencial e s útil 

·en casos más complicados, pero requiere más exactitud o mayor cantidad de datos. 

El método integral pu~eensayar solamente el mecanismo o la forma cinética 

elegidos; el método diferencial puede emplearse para deducir o desarrollar una 

ecuación cinética que se ajuste a los datos. 

general se recomienda que se intente en primer lugar el método integral, y 

que se ensaye después el método diferencial, si aquél no resulta satisfactorio. En los. 

casos. complicados puede necesitarse el empleo de métodos experimentales 

especiales que den una solución parcial· ál problema, o el empleo de reactores de 

flujo juntamente con el análisis diferencial. 

44 




CAPÍTULO 111 


TRABAJO EXPERIMENTAL 


.3.1. RESUMEN. 


El. equipo fundamental en una planta piloto es el reactor. Es en él donde se. 

lleva a cabo la reacción y sobre el que se derivan los equipos para separar y purificar 

el producto deseado. Por Id anterior, para poder desarrollar un prQceso; primero se 

debe conocer la reacción, después se deben realizar pruebas a nivel de laboratorioy 

posteriormente estas delJen ser realizadas a escala piloto. Una. vez obtenido el 

producto se le hace un análisis para identificar los. subproductos fonnados y poder 

. proponer las vías de purificación. Si los resultados son satisfactorios se procede a 

hacer el escalamiento a una planta comercial. 

En este trabajo, se realizaron dos etapas .de experimentación para la 

producción del ácido benzoico: en la primera, se Uevarona cabo los experimentos a·. 

nivel de laboratorlo en un reactor de 650 mI con el propósito de .detenninarlas 

mejores condiciones de reacción, y en la segunda etapa, 10$ experimentos se 

realizaron en un reactor piloto de 4.8 litros de capacidad usando las condiciones de 

operación encontradas en la· primera etapa. Antes de realizar las pruebas 

experimentales se preparó el . catalizador con el cual se llevaron a cabo .las 

oxidaciones. 
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A continuación se explican los pasos que se siguieron paradeterqrinar las 

mejores condíciones de la reacción de oxidación como son: la temperatura, el flujo 

de aire y la concentraCión de catalizador. Las mejores condiciones. de reacción 

. encontradas fueron usadas para producir el ácido benzoico y confirmar que a estas 

. condiciones, efectivamente., se obtiene un producto de mejor calidad. 

Un análisiS.cromatográfico de los productos de cada reacción fue hecho para. 

identificara! producto principal (ácído benzoico) y a los subproductos formados 

(principalmente benzaldehído y alcohol bencílico). Este análisis se realizó en un 

Cromatógrafo de Gases HP 5980 con detector de infrarrojo modelo HP 5965B. 

Además se le detenninóel punto de fusión· para verificar la pureza del ácido 

benzoico antes y después de ser purificado. Por último se determinaron los 

parámetros cinéticos, A y E.. de la ecuación·· de An'hemus, de la reacción de 

oxidación, sÍn.tomar en cuenta la formación de subproductos. El avance de reacción 

fue seguido por el método del número de ácidO' (ver apéndice ill). 

3.2. PREPAR-\CIÓN DEL CATALIZADOR. 

Se preparó el catalizador . a partir de .diacetato de cobaltO', este se hizo 

reaccionar con el ácido 2-etilhexanoico para obtener el 2-.etilhexanoato de cobalto 

(octoato de cobalto). La reacción se muestra en la Figura 3.1. 
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o=C-CH3 , 

I 
 9H2- CH3H20,,? /H20 

+ 2 HOOC-CH-'-(CHzh-CH3o--YO-H20H2

? 
HaC-C=o 

di acetato ,de cobalto áC.2-etill1exanoico 

o o 
11, 1I 

CH3-{CH2b-?H-C-O-Co-O-C-yH-(CHzh-CH3 + 2 CH3-COOH + 4 H20 

CH2-CH3 CH3-CH2 

2-etílhexanoato de cobalto ác. acético 
(Ocloato de cobalto) 

Figura 3.1. Esquema de reacción en la obtención del catalizador 

3.2.1.Técnica. 

Se instala un equipo de destilación simple provisto de un matraz de bola de 

1000 mI al cual se agregan 50 mI de ácido 2-etilhexanoico (p::iO.9 glml.) junto con la 

cantidad estequiométrica de diacetatode cobalto., Una vez cargados estos reactivos: 

se inicia el calentamiento con agitación mecánica, se hace pasar agua por, el 

refrigerante durante todo el tiempo de reacción y se controla la temperatura en el 

seno del líquido y en la parte superior de la columna de destilación para evitar el 

arrastre del ácido 2-etilhexanoico. 

La reacción termina cuando ya no destila ningún producto. En éste momento 

se suspende el calentamiento y cuando el producto en el matraz se enfría se 

suspende la agitación. Las cantidades estequiométricas usadas enJa preparación del 

catalizador son mostradas en la Tabla 3.1. 
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Montlflo 

Elevadores 
mecánicos 

La reacción así efectuada es lmR destilacÍóncon reacción química. 

Tabla. 3.1. Cantidades estequiométricas utilizadas· en la preparación del 

catalizador. 

261.2 18 60 

38.9· mI 40.79 11.25 9.37 

El equipo utilizado para la preparación del catalizador se. ilustra en: la Figura 

3.2 que se muestra a continuación: 

,...--;"---- OESTlLADO 

Figura 3.2. Equipo para la preparación del catalizador 
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3.2.2.· Resultados. 

Los resultados obtenidos en la preparación del. c¡il.talizador· siguiendo la 

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

Tabla 3.2. Resultados obtenidos en la preparación del catalizador. 

Diacetato de cobalto 38.9g 

exanoieo inii:ial so mI 

Intervalo de destilación 88;.200 "C (domo) 

216-250 oC (seno del líquido) 

Producto destilado Ac. acético yagua 

Catalizador (2-EtHhexanoato de Ca) 41.7 g 

Color azul marino 

Solubilidad en tolueno so1uble 

Al inicio de la reacción, la mezcla reactiva tiene el color rosa (color· del . 

diacetato de cobalto) pero confonne se aumenta la temperátura, la coloración cambia 

a un tono violeta, después a morado y finalmente a azul manno. 

Para que el productO de la reacción (catalizador) sea soluble en tolueno se·· 

calienta hasta aproximadamente 250°C para eliminar .el agua y los radicales· acetato 

que se forman durante la reacción. Los radicales acetato, CH3COO', fonnan ya sea 

ácido o acetatos, que se mezclan con el catalizador. La conversión alcanzada de 2

Etil hexanoato de Co fue de 77 %. 
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El análisis cromatográfico·reveló la presenoia de trazas de agua que provienen 

de la deshidratación del diacetato de cobalto. El color violeta·morado indica la 

. presencia de radicales acetato y el color azul marino indica que está libre de estos. 

Después de que se llevaron a cabo los experimentos a nivel de laboratorio se. 

procedió a realizarlos en un reactor piloto como· se explica a continua.ci6n. 

3.3. REACCIÓN DE OXIDACIÓN DE TOLUENO CON AIRE (NIVEL 

PILOTO) 

A continuación se describen; el esquema de reacción, el equipo utilizado y él 

procedimiento experimental del. proceso de producción del ácido benzoico a partir 

de la oxidación de tolueno con aire. Al final de esta parte se reportan los resultados 

experimentales obtenidos. . 

3.3.1. Esquema de reacción; 

La reacción se lleva a cabo mediante una catálisis homogénea en fase líquida. 

A continuación se ilustra el esquema de reacción sin considerar reacciones 

secundarías. 

2+ . 
Ca .. + 
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3.3.2. EQUIPO. 


El reactor utilizado S€l muestra en la Figura 3.3 . 

reguladora---c't(., 

Serpenlín 
de enfriamiento 

Termopozo· 

Chaquel.ade 
calentamiento· 

Válvula de d.eBcarga 

,j\ 

I 
I 
! 

de aire 

Válvula ch~ck 

sin cuello 

Entrada de aire 

. Válvula de 
seglll'idad 

Váhllla 

válvula de alimentación 

Línea d.e 

Figura 3.3. Proceso de producción de ácido benzoico (escala piloto) 
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3.3~1.1. Características del sistema de reacción. 

l. Reactor: 


-Material: acero inoxidable 316. 


-Brida de tnls1ape: acero inoxidable 316 de lh"; 


-Brida sin cuello: acero inoxidable 316 de Y;¡"• 


..capacidad: 4.8 L. 


-Espesor: 1", 


":Diámetro interno: 4". . 


-Diámetro externo: 5". 


-Serpentín interno: acero inoxidable 316 de Y4". 


-Válvulas de descárga y alimentación: válvulas de bola de acero ... 


inoxidable 316 de yz". 

-Manómetro: rango 0-28 Kglcm2 (O-400Ib/in2
). 

-Línea de termopozo: tubería de. acero galvanizado de lhll
, 

..Chaqueta de calentamiento: marca Kintei, de 2,300W y 220V. 

.,Controlador de temperatura: Marca Eliwell 

11. Condiciones de (}peración: 

-Temperatura: 160QC 

-Presión: 9Kglcm2 

.•Flujo de aire: 15 feIhr 
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111. Línea de aire: 


-Tubería: acero inoxidable 316del/;¡" Cd 14, 


-Válvula de alimentación de aire: válvulareguladoradeacero 


inoxidable 316 de l/;¡ ". 

-Manómetro: rango de 0-42 Kglcm2 (O-6001b/in2
). 

-Válvula check: de acero inoxidable 316 de W'. 

-Burbujeador: de acero inoxidable 316 conreducciónde W' a :.4", 

IV. Condensador: 


-Material: acero inoxidable 316, 


-Diámetro externo: 1l/;¡" . 


..Espesor: W'. 


-Serpentín interno: acero inoxidable 316 de W', 


V. Línea de pUrga:. 

..Material: tubería de acero inoxidable 316 de 316 de l/;¡" Cd 14 y 

acero galvanizado de ~f::"Cd 14. 

-Váhula de seguridad: de acero inoxidable 316 de W' con relevo a 

37 Kg/cm2 

..Válvula reguladora: válvula de c{)mpuerta de acero inoxidable 316 de 

l/;¡", 

VI. Compresor: 


·Presión de diseño: 12 Kg/cm2
, 
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. -Controlador de presión: ajustable. con un rango entre encendido y 

apagado de 1 Kglcm2
• 

VII. M6t6r: 2 HP.· 

~1675 rpm. 

·220/240 V. 

-60Hz . 

. -7/3.5 Amp. 

3.3.2,2. Procedimiento de operación del reactor de oxidación~ 

1). Cerrar la válvula de entrada de aire y la válvula de descarga. 

2). Abrir la válvula reguladora de purga y la válvula de alimentación. 

3). Cargar el tolueno y el catalizador. 

4). Celiar la válvula de alimentación y la válvula reguladpra de purga y 

conectar el manómetro en la línea de alimentación. 

5). Encender la chaqueta de calentamiento y ajustar el punto de cQntrol a la 

temperatura de reacción. 
. . 

6). Encender el compresor para alimentar aire y regular la presión de reacción 

(el cQmpresor tiene un sistema de regulación donde se ajusta punto de 

control a la présión deseada). Este se encenderá y apagará en un cierto 

rango de presión. 

7). Regular el flujo de purga, 
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8).. Se toma el tiempo cero, cuando se alcanzan las condiciones de reacción, y 

se realiza el primer muestreo. La muestra se toma abriendo la válvula de 

descarga haciendo, antes,. una purga de aproximadamente 50 mIde 

producto. A la muestra se le aplica la técnica delnÚIDero de ácido. Después 

se realiza el muestreo cada hora,· hasta que el número de ácido permanece 

constante. De esta forma se sigue el avance de la reacción. 

9). Una vez que se alcanza el número de ácido máximo, se da por terminada 

la reacción. 

10). En caso de que la temperatura aumente demasiado por la exotérmia de la 

reacción. 

10.1). Se puede, ya sea, abrir la válvula de agua de enfriamiento o cerrar la 

válvula de entrada de .rure (esta última ácción puede provocar que la 

reacción, se detenga). 

11). En caso de que exista vaporización. de tolueno (por la variación· de 

presión en el periodo de prendido y apagado del comp~esor). 

11.2) Abrir la válvula de agua de enfriamiento del condensador del reactor o 

ajustar el compresor a una presión mayor. 

11.2). La reacción es lenta, por lo tanto se lleva a cabo en varios días. Debido 

a lo anterior se detiene la reacción para seguírla al día.siguiente. Los 

pasos para realizar esta maniobra son: 

11.2.1). Ajustar el punto de control auna temperatura de 60-70°C. 
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. 11.2.2). Para continuar]a reacción se siguen los pasos 5-9 . 


. 12). Altenniúo de la reacción 


12.1). Enfriar el sistema hasta una temperatura de 130°C y depresíonarlo 
 . I 

hasta 4 Kglcm2
• 

12.2). A estas condiciones se descarga el producto (por intervalos de tiempo 

para evitar que escapen vapores de ácido benzoico) abri~do 

lentamente la válvula de descarga. La descarga se hace en un recipiente 

el cual debe estar rodeado de hielo para que el áCido benzoico 

solidifique inmediatamente. Durante la descarga es indispensable 

utilizar el equipo de protección necesario. 

12.3). Una vez que el producto se enfría; este se pesa, se le aplica la técnica 

del número de ácido, se le realiza un análisis por cromatografiay se le 

detennina su punto de fusión. 

3,3.3. Resultados. 

Se realizaron varias corridas manteniendo la presión constante y en cada una 

de ellas se manejaron las siguientes variables: 

- Temperatura 

- Concentración de catalizador 

- Flujo de aire 

- Tiempo de reacción 
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Los experimentos se· llevaron a cabo en fase homogénea utílizando un 

catalizador de cobalto. Las reacciones· meron seguidas mediánte la técnica del 

nÚlnerode ácido (apéndice III). 

En las Tablas 3.3,3:4,3.5 y 3.6 se muestran las cond~ciones de operación, los 

. tiempos de reaccióh usados y la· conversión máxima alcanzada" El tiempo inicial se 

tomó cuando se alcanzaron las condiciones de reacción. 

En todos los experimentos se utilizó tolueno virgen. 

A continuación se describe la metodlJlogía que· se usó para encontrar las 

mejores condiciones de reacción. 

3.3.4. Temperatura dé reacción. 

Para determmar el efecto de la temperatura en la. conversión de tolueno a 

ácidQ benzoico se fijaron las condiciones de carga, la cantidad de catalizador (ppm) . 

y el flujo de aire. Lo anterior se hizo de la siguiente forma: 

1). Se colocaron en el reactor, 3000 rol de tolueno y 300 ppm de catalizador 

(octoato de cobalto). 

2). Ya cargado el reactor se inicia el calentamiento. Las temperaturas a las 

cuales se llevó a cabo la reacción fueron: 130, 140, 150, 160 Y 170 oC. 

Una vez alcanzada la temperatura de reacción deseada se fija un tiempo de 6 

horas durante el cual se toman muestras cada hora. 
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La conversión a ácido. benzo.ico. a las diferentes temperaturas se muestra. en la 

Tabla 3.3 yen la.Figura 3.4. 


Tabla 3.3. Producción de ácido. benzoico al variar la temperatura. 


OXI.OAClON DE TOlUENO CON AIRE 

140 

~ 120:¡; 

ª 100g 
o· so 

. 'O. 

:~ 60.. 
'O 

Ó 40 
z 

20 

o 
o 60 120. 180 240· ".300 360· 420 

Tiempo (mln) 

·C -tr-l60'C -6-160 'C 

Figura 3.4. Efecto. de la temperatura en la conversión. 
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Como podemos observar, la temperatura óptima para. llevar acabo la reacción 

es de 160 oC ya que a esta temperatura se alcanza la mayor conversión a ácido 

benzoico. A temperaturas menores de 160°C se obtienenconversiones menores ya 

temperaturas mayores de 160 oC la diferencia en la conversión es mínima. 

3.3.5. Concentración de catalizador. 

Para determinar el efecto de la concentración de cataliza.dor en la conversión 

. de tolll;eno a ácido benzoico se fijan las mejores condiciones de temperatura y flujo 

de aire encontradas. 

En la Tabla 3.4 yen la Figura.3.5 se puede observar el comportamiento de la 

reacciÓn al variar la cantidad de catalizador (ppm). 

Tabla 3.4; Producción de ác. benzoico al variar la cantidad de catalizador. 
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OXIDACION DE TOlUENO CON AIRE 

o' ' 
:sz¡l 150 
U::t:
'<':lO 10.0CII.:.:: 
'C c:D 
ci e 50 z-

o 

Tiem po (m in) 

Figura 3.5. Efecto de la concentración de catalizador en la conversión,. 

Como seQbserva en la figura 3.5, la concentración de catalizador que dánna 

conversión mayor es de 150 ppm (0.1 % en peso). A concentraciones de 150 y 200 

ppm la diferencia en la conversión es insignificante, por lo que la concentración 

, óptima de catalizador puede consid~rárse de 150 ppm. 

En el experimento númeroS, siguiendo el orden de la Tabla 3.4, se observó 

que una concentración ,alta de catalizador aumenta la rapidez de reacción, sin 

embargo la purificación se hace más dificil. En el experimento número 1, la cantidad 

de catalizador usada fue menor y se observó una disminución en la rapidez de la 

reacción como se muestra en la Figura 3.5. 

60 



3.3.6. Tiempo de reacción. 

El comportamiento de. la conversión con respecto al tiempo, a la temperatura 

de 160 oC y a una velocidad de flujo de lOfrlhr se muestra en la Tabla 35 yen la 

Fignra.3,6.. 

Tabla 3~5;, Producción de ácido benzoico al variar el tiempo. 

OXIDACiÓN DE TOLUENO CON AIRE 

140 

~ 120 
= 
ª 100 
." 

.á 80 
(> 

:2 00...... 
4> 

-.;o' 
40 

o 20z 
o 

Tiem polminl 

Figura 3.6.· Conversión en función del tiempo de reacción· 
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El mejor tiempo de reacción fue encontrado de ·la siguiente manera: l. 

Primero, se llevó acabo la reacción hasta un tiempo de 8 horas y la conversÍón 

alcanzada fue de 31.1543 % Y 2. Posteriormente, se llevó a cabo a 6 horas de 

reacción y la conversión fue de30.1467%. A tiempos más largos de reacción se 

favorece laformacióndesnbproductos, por 10 que se considera que el mejor tiempo 

de reacción es .de 6 horas. Además de que el producto comienza a cambiar de color, 

de blanco a antarillo a partir de este tiempo y se va ha~iendo más obscuro comorme 

este sigue aumentando. La formación de subproductos fue cuantificada por medio de 

un análisis cromatográfico. 

3.3.7. Flujo de aire. 

El efecto del flujo de aire en la conversión se muestra en la Tabla 3.6 y en la 

. Figura 3.7 .. 

Tabla 3.6. Producción de ácido benzoico al Variar el flujo de aire. 
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OXICACION DE TOLUENO.CON AIRE 
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Figura 3.7. Efecto del flujo de aire en la conversión. 

El procedimiento para detenninar el efecto del flujo de aire en la reacciÓn de 

oxídación de tolueno fue el siguiente: se llevó acabo la reacción a diferentes flujos 

de aire; 5,. 10, 13, 15 Y 17 ft31hr, la conversión alcanzada para cada uno de ellos fue 

de 10.06365,25.8119,26.59$4,30.1467 Y 29.8427 % respectiVamente. Se noroenIa.. 

gráfica quea,1 aumentar el flujo de aire aumenta la cantidad de este disuelto en la 

solución y llega un momento en que a un detenninado flujo, la cantidad de oxígeno 

disuelto ya no aumenta porque ya se alcanzó la saturación de la solución con elaire. 

Se encontrÓ que el flujo óptimo es de 15ft31hr el cual dá aproximadámente la 

misma. conversión que para ·17 rrIhr. 

resumen, a flujos de aire altos la reacción no depende de la presión, ya 

que la mezcla reactiva se encuentra saturada de oxígeno, sin embargo, a flujos de 
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aire pequeños si· depende. de la presión ya que .esta es requerida para que las 

moléculas de tolueno estén más Cerca de las moléculas de oxígeno . 

. La concentración óptima de catalizador está entre lOO.y 200 ppmde Co2 
+. 

3.3.8. Análisis cromatográtic6 dei producto 

En la tabla 3.7 se muestran los resultados del·análisis cromatográfico del 

producto de lueacción de oxidación de tolueno con aire.· 

Tabla 3.7~ AnálisisCromatográñcode.la reacción. 

En la Tabla 3.8 se muestran los resultados de la conversión alcanzada a las 

condiciones óptimas de reacción encontradas. 

Tabla 3.8. Conversión de la reacción. 

En el análisis por cromatográfia no se identifica al tolueno.Para analizar la 

muestra, esta debe disolverse en algún solvente con un punto de ebullición bajo. El 

solvente utilizado fue metanoI, el cual tiene un punto de ebullición de 64.8 oc. Al 

inyectar y correr la· muestra, el intervalo de tiempo en que aparecía el metanol 
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también aparecía el.tolueno (p. eb. 110.6 oC). Una vez encontradas las condiciones 

de reacción a las cuales fue posible llevar a cabo las. oxidacione&. se deten:ninó la 

técnica de purificación para el ácido benzoico. 

3.4. PURIFICACIÓN. . 

En la purificación se elimina el color del catalizador y los subproductos de 

reacción formados. 

3.4.1. Técnica depurificación~ 

El ácido beIlZI)ico fue purificado por· cristalización usando como solventes: 

agua y tolueno. El objeto de la purificación es para eliminar elcatalizador y los 

subproductos formados y como consecuencia el color. La técnica que se siguió es la 

siguiente: 

Se toma una cantidad medida de ácido benzoico así como un volumen de 

solvente y se mezclan. Se calienta la mezcla hasta que el ácido benzoico .se .disuelva 

completamente. La. solución caliente se filtra a vacío y la solución filtrada se coloca 

en un ambiente de baja temperatura para cristalizar al ácido benzoico. Este lavado se 

. repite si se observa que continua la coloración del catalizador, hasta obtener el ácido 

benzoico de color blanco. Como' el ácido benzoico después de los lavados· 

permanece húmedo se seca al vacio en un desecador. 
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3.4.2. Cristalización con tolueno. 

La ventaja de utilizar el tolueno para lavar y cristalizar al ácido bénzoico es 

que se recupera el cata1í~dor disuelto en agua. El toluenoanastra. al catalizador y a 

una gran cantidad de ácido benzoico. 

Se. utilizaron diferentes cantidades de tolueno para. lavar los productos de la 

reacción, . después de cada lavado se cristalizaba el producto .. Como el· tolueno 

arrastra gran parte del ácido benzoico, se recupera el ácido arrastrado por filtración a 

vacío y de. este modo se obtiene un ácido benzoico purificado. 

3.4.3. Cristalización con agua. 

Esta. técnica es muy similar a la purificación con tolueno sólo que aquí existe 

un inconveniente que es la gran cantidad de agua que se utiliza para el lavado .. 

Además de· que el catalizador disuelto no se recupera. 

Para verificarla pureza del ácido. benzoico sedetennmaron los puntos de 

fusión de los productos sin purificar y purificados. 

3.5. DISEÑO PRELIMINAR DE LA PLANTA DE ÁCIDO BENZOICO. 

En base a los resultados obtenidos en este trabajo es posible hacer el diseño 

preliminar de una planta industrial de ácido benzoico. En la Figura 3.9 se ilustra un 

posiblé diagrama de proceso. 
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3.5.1. Descripción. 


Se caiga el tO}¡,leno al reactor oxidador y se alimenta aire por el fondo. La 


reaccÍónselleva a cabo alas siguientes condiciones: 

T= 160°C 

P =9kglcm2 

Catalizador: 2-etilhexanoato de cobalto (100-200 ppm de Co) 

El reactor cuenta c.oi:l un sistema de purga para controlar la presión. 

Figura 3.S.Proceso de producción de ácido benzoico. 
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El tolueno que es arrastrado por la purga se recupera por medio de un 

condensadoL 

El producto que sale del reactor se filtra y se cristaliza para separar. el 

catalizador y los subproductos formados. Se utiliza t()luenocomo solvente, el cual es 

regresado al reactor junto con el ·catalizador. El catalizador separado del ácido 

benzoico se repone con catalizador nuevo. 

Se pueden usar dos sistemas dé separación: filtración y cristalización por 

centrifugación. A nivel industrial el sistema más viable seria la centrifugación. 

Después de la filtración, el producto es enviado a una torre atmosférica donde 

se separa el tolueno que queda absorbido en elácido. El tolueno es separado en una 

torre rectificadora y es regresado al reactor. 

El á'tido benzoico se separa en una segunda torre rectificadora donde se 

obtiene con una pureza del 99.99 % para después mandarlo a un escamador donde se 

obtienen las lentejas o escamas. 

Como trabajo futuro se tiene pensado la producción· de 500 ton/mes de ácido 

benzoico. 
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3.6. ESTUDIO CINÉTICO' 

El ,éstudio cinético de las reacciones involucradas en. el proceso de 

. pro¡jucción del ácido benzoico se hizo de la siguiente forma: 

1. Obtención de los datos experimentales de las reacciones de oxidación: con 

aire en fáse liquida útilízandQ un catalizador de cobalto. 

. . 

2. Desarrollo de un programa computacionál para determinar los parámetros' 

cinéticos de lasreacciQnes de oxidación. 

3...\nálisis.de los productos y subproductos por cromatografia.de gases. 

3~6.1. MODELO CINÉTICO SIN CONSIDERAR REACCIONES 

SECUNDARIAS 

En este estudio cinético no se tomó en cuenta la formación de subproductos, 

benzaldehído y alcohol bencílico principalmente. 
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3.6~1.2. Diagrama de tlujopara determinar los parámetros cinéticos 

NTo, Xt,j t;, m, n 

Ti. i= l,.....;n 
J=l,...... m 

CALCULO DE k;,¡ 
1 NTo=--·Ln-
t· NT··11,J 

CALCULO DE A YE POR 
REGRESIÓN LINEAL DE 

LA EC. De ARRHENIUS 


EJ' ( 1 1 
LaA+ - R tT )

j 

T

DONDE: NTo =moles de tolueno iniciales 
Tiempo de reacción (tnin) 

t¡ Tiempo de reacción 

j == Temperatura. de reacción ee) 
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3.6.1.3. Resultados. 

LoS valores de los parámetros cinéticos 1<, A Y E de la reacción de oxidación 

de tolueno con aire se reportan en la Tabla 3.10. Estos fueron obtenidos utilizando 

los datos de conversión reportados en la Tabla 3.9. 

Tabla 3.9. Datos de conversión a diferentes temperaturas. 

Tabla 3.10. Valoresde1os pa.rámetroscinéticos k, Ay E. 

A" 1.1626x1Q12 cm3/mol~min. 
E,. 2.3345xl0" Cal/mol 

3.6.2. Modelo cinético consid~rando la formaCÍónde subproductos. 

Para un estudíocinético más preciso de la reacción dé oxidación detolueno 

con aire se deben tomar en cuanta la formación de subpruductos,benzaldehído y 

alcohol bencílico. principalmente. 
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Un modelo más completo que toma en cuenta ·la formación de subproductos 

en el proceso de producción: de ácido benzoico a partir de la oxidación catalítica de 

tolneno con aire. 

(1) 


d[AoHI == k [T] [ 1
dI 1 k¡ AOH (2) 

(3) 


(4) 


Donde: T, AOH, BCHO Y son las moles de tolueno, alcohol bencílico, 

benzaldehido y ácido benzoico . 

. Solución analitica de la ecuación (1). 

{S) 

Dividir La ecuación (2) entre la ecuación (1) para obtener la siguiente 

ecuación diferencial: 

(6) 

Donde: 
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Solución analítica de la ecuación (6) 

[A] J!L_[T] kr • [ Tl1-k, (7)
OH k-l k-l ¡} 

r r , 

Dividir la ecuación (3) entre la ecuación (1) para obtener la siguiente 

ecuación diferencial: 

(8)' 


Sustituir [AOH ] de la ecuación (8) por [Ao.~1de la ecuación (7), para obtener 

una nueva ecuación diferencial. 

• d[B
d[T] 

cHO 
] 

- kJT]
k3 

. 
[
BcHO 

J -!'!.....fEL-
[T} Lkr -1 kr.1

[T
kr 

] • [Tr-
o 

kr 

(9) 

. Solución analítica de la ecuación (9) 

1 ' r¡] (~ [T} o
[]

::: (kr l)(kr' -1) t T - TJ o' [T]kr' (10)BCHO 

La forma integral de la ecuación (2) es: 

(11) 


Derivando la ecuación (7) se obtiene la siguiente expresión: 

(12) 
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Sustituir [Aoli] y d[AoH] de la ecuación (11) por las expresiones de [AoH] y 

d[AoaJ de las ecuaciones (7) y (12) respectivamente para obtener una nueva fomla 

de la ecuación(11). 

(13) 


Suponer valores de kr e integrar numéricamente Jaexpresión del lado 

~ ~ , 

izquierdo y calcularla constante emética k;¡. 

Otra forma de calcular la constante cinética k;¡ es la siguiente: Primero, se 

determinan una serie de valores de [Acm] a partir de los dátos de. tolueno. Segundo, 

se grafican los valores del lado izquierdo de la ecuación (l1)én función del tiempo 

de reacción. La pendiente de la recta obtenida ese! valor de la constante k2. ~ 

Determinación de la constante cmética k3 de la ecuación (10) se obtienen una 

serie de valores de [BcHola partir de los datos de tolueno; los cuales se sustituyen en 

la siguiente ecuación: 

(14) 


Donde [Aa l= Moles de ácido benzoico ( datos experimentales): 
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3.6.2.1. Resultados 

. Para obtener los valores: de las constantes cinéticas se hizo lo siguiente: 1. Se 

resolvieron analiticamente las ecuaciones diferenciales (1~4) para establecer las 

. .' '. . 
expresiones· de las concentraciones en función. del tiempo dereacCÍón y 2. Se 

calcularon las .constantes cinéticas a través de un ajuste, de los datos experimentaleS 

de áéido benzoico,alcoholbencílico y.benzaldehído, por minimoscuadrados. 

Figura 3.9.Cofiversión de tolueno con respecto al tiempo (ti).. 

&0 

CA. 60 
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. CAT¡ 
- - 40 

20 
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Donde: 

CAí ;o moles de tolueno experimentales . 

. CAT¡ = moles de tolueno teóricos. 
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Figura 3~lO. Fonnaci6n de alcohol bencílico con respecto al tiempo (t¡). 
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Donde: 
Cc;= moles de alcohol bencílico experimentales. 
CCT¡ =:: moles de alcohol bencílico teóricos. 

Figura 3.11. Fonnaciónde benzaldehído con respecto al tiempo (t¡). 

CD, 
f 

" Donde: 
C~ ;;:; moles d,e benzaldehído experimentales, 
CDT¡ = moles de benzaldehírlo teóricos. 
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Los valores obtenidos de las constantes cinéticas son: 

. I kl =1.5xlO-4 min-1 

k; 4.1x1O-4 mín-1 

. k3 =7.3xlO-4 min-l 

Como podemos obsetvar. el valor' de la constante' cinética del alcohol 

bencílico es más grande que el valor de la constante cinética del benzaldehído y del . 

. áddo benzoico, esto nósindica que al Úlicio de la reacción se forma el alcohol 

.bencílico, pero así como se forma el desaparece por ser muy inestable. 
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CAPÍTULO IV 


ANÁLISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES 


4.1. Análisis de los resultados de las reacciones a nivel piloto. 

En un trabajo experimental tiene una importancia relevante el explicar el 
, , 

porque de losresultadosobtenidos. En este trabajo, en un principio se tenía pensado 


utilizar un agitador que rompiera las burbujas de aire y las micronizaracon el :fin de 


aumentar, la rapidez de reacción, sin embargo no fue posible llevar a cabo los 


, experimentos con ,agitación mecánica debido a fallas en el sello mecánico, por 10 


que se utilizó'un burbujeador de aire~ 

El comprésor,: que alimenta el aire, 'tiene un, sistema', automático ',' que ,lo ,apaga 

y lo enciende en un cierto intervalo de presión. Para llevar a e,abo las reacciones" 

este fue ajustado entre 8.5 ...9.5 Kglcm2
. Lo anterior provoca una variación en la 

presión del reactor en dicho intervalo; 

La variación de presión provoca que, al estar la presión en el intervalo 
. " 

mÍnimo, se arrastra un poco de tolueno porla línea de purga teniendo que utilizar 

agua de enfriamiento enel condensador. 

Durante los experimentos se observó un cambio de color de la mezcla 

reactiva conforme avanzaba la reacción a ácido benzoico. Al tomar la primera 

muestra se observó un cambio de color de violeta a naranja y conforme avanzaba la 

reacción de naranja a ,verde hasta obtener un color blanco en aproximadamente 6 
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horas de reacción. Después de este tiempo el producto comienza a adquirir un color 

amarillo, esto indica que se está quemando. El cambio de color índica la oxidación 

del cobalto (U) a cobalto (III). 

.Se observó un efecto significativo de la concentración de catalizador en la 

conversión. así como también,. de .la· temperatura y el flujo de aire. Los primeros 

experimentos se . llevaron a cabo a la temperatura de 170°C, sin embargo se pudo 

Qbservar que a la temperatura de llO~1l2 "C inicia la reacción, por 10 que se 

procedió a optimizar esta variable llevando la reacción a diferentes temperaturas 

dentro del intervalo de 130 a HO°e. 

Para establecer las condiciones óptimas de operación del reactor se llevó a 

cabo la reacción de.oxidación de tolueno con aire a diferentes temperaturas, a 

diferentes concentraciones de catalizador ya diferentes flujos de aire. 

4.2. Discusión de los resultados del calculo de las constantes cinéticas • 

. En los estudios realizados para conocer la cinética de la reacción. el tolueno 

. se oxidó con oxígeno a una presión de 9 kg/cm2 y a una temperatura de 160 oC, 

empleando una sal de cobalto III, la cual se forma, por oxidacíón de la sal. de cobalto 

. (II)durante la oxidación. Esta sal de Co3
- reduce el periodo de inducción. 

Después del periodo de inducción y a concentraciones de octoato de cobalto y 

de oxigeno constantes, la rapidez "resultó ser proporcional a la concentración de 

tolueno.. 
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Como primer paso· de la oxidación resulta la formación· iniCial de alcohol 

bencílico como primer subproducto (1-5%). Una vez logrado el 2-10% de 

~onversíón de tolueno se alcanza el estado estacionario donde las relaciones de 

concentración delCo(II) y Co(II1) y del tolueno y aldehído son constantes. En el 

estado·estadonario, se formaelacido benzoico como producto principal y pequeñas 

cantidades de alcohol bencilico (0.01-0.4%), benzaldehído (0.1-0.6), benzoato de 

.bencílo (0.05%) y 1,2-difeniletano (0.1-0.2%). El estado estacionario se mantiene 

hastaquese a convertido más de195%.deltolueno. En la etapa fma! de la reacción, . 

la oxidación del solvente (oetoato de cobalto) con Co(III) llega a competir con la de 

tolueno y benzaldehído, provocando una disminución en la concentración del 

Co(III).El inicio de la reacción por el ion Co(III) es muy rápido, esto implica que el 

valor de· la constante cinética· (kI) que corresponde al alcohol bencílico·sea muy 

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

bencílico sea la misma con la que desaparece. 

Borgaorumr reporto' q.ue la adición de aldehídos acelera la oxidación y reduce 

. el tiempo de inducción. A bajas· concentraciones de benzaldehído se acorta el . 

periodo de inducción, pero a altas concentraciones aumenta la rapidez y el periodo 

de inducción desaparece. Se tiene una relación lineal entre la rapidez. de reacción y 

la concentración del aldehído. Sise realiza una oxidación prolongada se incrementa 

la formación de fenol como subproducto, lo cual esta de acuerdo con lo obtenido en 

este trabajo. 
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4~3 .. Conclusiones 

. Actualmente latecnologia disponible para la·obtención del ácido benzoico a· 

partir de la oxidación de tolueno con aire en fase líquida puede ser mejorada 

optimizando las variables del proceso. 

Para .1a producción del ácido benzoico la reacción de oxidación. se llevó a 

cabo en fase homogénea. Las mejores condiciones de reacción encontradas fueron: 

160 oC, 150 ppm de catalizador y 15ft3lbr de aire alimentado al reactor. La 

conversión alcanzada de ácido benzoico a est!iscondiciones fue de 28.1614 %.. 

... También en este trabajase désarrollaron dos modelos cinéticos de la reacción 

de oxidación: de. tcilueno con aire, uno sm tomaren cuenta·· la fonnación de 

subproductos Y otro considerando la fonnación de estos, esto se hizo con el fin de 

comparar tanto el valor de los parámetrosdnéticos así como también el valor de la . 

constante cinética y de esta manera ver si es. necesario o no considerar ·la fonnación 

de reacciones secundarias para hacer un estudio más completo de la cinética de la 

reacción. 

Los datos experimentales producidos de la reacción de oxidación, la cual fue 

llevada a cabo a las mejores condiciones de operación encontradas, fueron usados 

para determinar los parámetros cinéticos, A y E, de la ecuación. de Arrhenius usando 

el mo~l.e1o cinético sin considerar la fonnación de subproductos.. Los valores de A y 

E encontrados fueron 176.87 .cm3/mol~min y 1.0477*104 calorías/mol 

respectivamente. 
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Con el propósito de ver la evolución de los subproductos en el proceso de 

producción de ácido benzoico, el producto de la reacción fue analizado por 

cromatografía de gases. Lbs resultados. obtenidos del análisis muestran qué la 

conversión de los principales subproductos alcohol bencilico y benzaldehldo es de 

0.04821 y 0.16 % respectivamente. En base a estos resultados se propone un modelo 

cinético más completo, que toma en cuenta la formación de subpr()ductos, para la 

detennmación de los parámetros cinéticos. 

El producto de la reacción fue purificado utilizando agua y toluenoeomo 

solventes. La tl0 compatibilidad del ácido benzoico en agua y la gran cantidad que se 

requiere, marcan la diferencia entre usar unO u otro solvente y conducen a 

seleccionar al totueno como el solvente más adecuado, ya que con el toluenoson 

resueltos los' problemas de cantidad y disolución. 

Es importante señalar que la reacción llevada a' ca.bo sin agitación 

mecánica y sólo usando. un burbujeador de aire, por lo que se supone que las 

condicíones de reacción pueden ser áún mejoradas, usan.do agitación mecánica y 

torueno proveniente del lavado del producto (el cual contiene el cobalto en estado 

+3).. 

En base a los resultados obtenidos en esté trabajo se recomienda usar un 

sistema de reacción que esté provisto de un agitador mecánico y además que sea de 

mayor volumen (mayor altura). Por último se sugiere, en caso de que el proceso sea. 
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proyectado a nivel industrial, seguir los procesoS tanto de reacción como de 

pÚrificación mostrados en la Figura 3.9 reportada en este trabajo. 
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APÉNDICE 1 


(Propiedades del Tolueno y Ácido Benzoico) 


1.PllOPIEDADESDEL TOLUENO. 

El toluenoes un hidrocarburo liquido, segundo miembro de la serie aromática 

que comienza por el benceno. Es volátil, y tiene un olor característico, parecido al del 

benceno,. aunque más suave y ligeramente semejante al de las resinas ba).sátnicas. Su 

nombre se deriva del bálsamo tolú. Las fuentes industriales más importantes del tolueno 

es efpetróleo y. la hulla grasa 

1. 1. PROPIEDADES FÍSICAS Y QUÍ.\-:lICAS. 

Peso molecular: 92.134 

Punto de congelación (Pe): -94,99 oC 

Punto de ebullición (Pe): 

Coeficiente de cambio del punto de ebuIlíción 

con la presión, °ClmmHg: 0.04630 

dJO . 

4· 
 0.86694 

nD
20. 

. 1:49693 

Presión de vapor (25 OC) 28.3 mmhg 

Densidad del vapor (aire"" 1): 3.14 

Calor específico a 20 oC (agua = 1): OA041 callg oC 

Punto de inflamación cerrada): 4.44 oC 

Temperatura de ("C): 552"C 
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Límites explosivos con aire, % en volumen: 1.27-7· 

Constante diéectrica a 20 oC 2.24 

Momento dipolo: 

1.2. PRESIÓN DE VAPOR. 

1.3. PROPIEDADES CRITICAS. 

Temperatura critica: 

Presi óncrítíca: 

Densidad critica: 

Volumen crítico: 

Entropía de vaporización en el punto de ebullición, 

Calor devaporizacÍón en el punto de ebullición 
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32Ó.8 oC 

40 atm. 

0.29 g/ml 

0.32 L/mol 

20.85 unidades 
de entropía 

86.8callg. 



1.4. TOXICIDAD. 

Se considera que eltolueno Mes tan tóxico como el benceno, pero la exposición 

. a concentraciones muy por arriba del máximo permitido (200 ppm). durante periodos 

prolóngadQs puede provocar efectos adverSQs a la salud. En la tabla siguiente se 

muestran los efectos que puede provocar en el ser humano la inhalación de tolueno a 

diferentes concentraciones. 

800 cabeza, 

Los datos de espectrografia. infrarrojos son útiles en los análisÍs para determinar 

la presencia de xilenos y etilbencenos en el tolueno. Para este fin, se mide la absorción a . 

13.69 Y a 14.07 micras, en este intervalo el totueno tiene claramenteabsprcÍón fuerte y 

débil, respectivamente. Sin embargo para determinar la presencia· de benceno es 

preferible hacer un análisis de espectrografía ultravioleta. La absorción se registra según 

el coeficiente de absorción conforme a la ley de Beer. Las mediciones se hacen a 

252.5,254.5 y 259 milimicras para el benceno y a 267 y 268.5 milimicras para el tolueno. 
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. El toluenoes miscible en todas proporciones en alcohol, cloroformo, éter etílico, 

. acetona y disulfurode carbono. La solubilidad del agua en tolueno es de 0.15 % mol' a 

. 10 oC y de 0.42 a 37.8 oC. 

. 2. PROPIEDADES DEL ÁCIDO BENZOICO. 

2.1. PROPIEDADES FÍSICAS. 

Punto de ebullieión ( . 
a 760 mm Hg. 

250 
249.2 

a 400 mm Hg. 
a 200 mm Hg. 
alOOmmHg 
a 60 mmHg 
a. 4ümmHg 
a 20 mmHg 
a 10 mm Hg. 

227.0 
205.8 
186.2 
112.8 
162.6 
146.7 
132.1· 

Por otro lado el ácido benzoico comienza a sublimar. a 100 oC aproximadamente 

y forma azeótropos conbifenilo, benzoato de butilo,catecol,difenil éter, difenilmetano y 

naftaleno. 
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.2.3. SOLUBILIDAD. 

a). Solubilidad de ácido benzoico en lOOg de agua como función de la 

tem.peratura. 

A 89.7 oC, unfl mezcla de agua y ácido benzoico en exceso forman dos fases 

líq~idas estables. La solubilidad del agua en el ácido. benzoico es de 26: 5% peso. Las 

dos fases. llegan a ser homogéneas a 117.2 oC. La mezcla contiene, entonces,32.34 % 

peso de ácido benzoico y 67.66% de agua. 

b). Solubilidad del ácido benzoico en 1 OOgde dis-olvente orgánico. 
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2.4. PROPIEDADES QUÍMICAS. 

El ácido benzoico es estable en: aire, permanganato, ácido crómico, hipocIorito y 

ácido nítrico diluido. 

Abajo de 220°C reacciona con sales de cobre (Il).para formar fenol y derivados 

de éste. Esta reacción, seguida por la .regeneración del cobre (IIJ empleando oxígeno 

molecular es la base en la producción comercial del fenol a partir del ácido benzoico. El 

ácido benzoico reacciona con amoniaco bajo condiciones similares para formar anilina. 

Calentando arriba de I50aC se lleva a cabo una deshidratación para formar anhídrido 

benzoico. 

La descarboxilación ocurre cuando el ácido benzoico es calentado abajo de 

370°C, Ó menor a 245°C en presencia de un catalizador, formando benceno y una 

pequeña cantidad de fenal. Está reportado que el cobre y el cadmio aceleran la 

descarboxilación. 

Cuando la sal de potasio del ácido benzoico es calentada con dióxido de carbono 

se lleva a cabo una reacción de desproporcionación produciendose el tereftalato y el 

benceno. Las sales de cadmio y zinc catalizan ésta reacción. 

El ácido benzoico es convertido en ácido hidroxibenzoico empleando hidróxido 

de potasio fundido. Por hidrogenación se forma el ácido cicIohexanocarboxílico, el cual 

es un intermediario para producir caprolactama. La cloración da por resultado la 

producción de ácido 3~clorobenzoico. La. nitración forma ácido 3-nitrobenzoico. La 

sulionación forma ácido 3-sulfobenzoico. 

89 



2.5. TOXlCIDAD. 

En general, el ácido benzoico y sus derivados no son muy tóxicos, El ácido 

benzoico no se acumula en el cuerpo humano, Después de sut:Ídministración·reacciona 

con la glicina para formar ácido hipúrico, elcuaJ es excretado en la orina, De acuerdo a 

la FAO/WHO eUímite ~áximo de ácido benzoico in~rido por día es de 5-lOmglKg. 

La pruebade toxicidad en ratas no muestra anormalidad. El ácido benzoico tiene un 

efecto irritante en las membranas mucosas. La toxicidad se clasifica: comó moderadaC3 

en escala de 1-6) basada en un LDso(oral en ratas) de 2,530 mg.lKg; Los individuos 

sanos pueden tolerar pequeñas y dosis menores a 05 g de benzoato por día provoca 

.. 	 alteraciones digestivas tales como· dolor estomacal; nauseas, vómito. En pruebas. 

realizadas a sereshumanos,éstá reportado que Un hombre de 67Kg no presenta efectos 

con dosis ingeridas de 50g, La dosisJetal media en perros y gatos es de 2.5 g/Kg. El 

benzoato de sodio. Y ácido benzoico pueden ser adidonádos a los álímentos en una 

concentración que no exceda del 0.1%. La principal medida de seguridad que. debe 

tomarse respecto al manejo del ácido benzoico es cuando este se encueiltra en estado 

fundido a alta temperatura (122 oC). 
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APÉNDICEII 


(Análisis Termodinámico de la reacción) 


.. 1. REACCIÓN. 

g3 COOH 

+ ©J(S) +lQJ Qíq) 

1.1. CALOR DE FORMACIÓN. 

El cálculó del calor de formación, AHT se hace de la siguiente forma: L Se 

calcula el calor de formación a condiciones estándar (2S0C y 1 aim.) y.las capacidades 

. caloríficas de productos y reactivos de To aT y2. Una vez calculadas, AHOy ACp, se 

. calcula AHT mediante la ecuación (1). 

T 

AHr == .:iH a + fACpdt (1) 
. . ro 


Donde: 
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Sí s~ conocen las capacidades' calorificas medías, Cp, para los reactantes y . 

productos en un intervalo· de temperatura To a T,. no es necesario integrar la ecuación. 

Bajo estas condiciones, la relación entre AH! y AHo .es: 

Donde: CPim es la capacidad calorifiéamediadel componente, i. 

1 . .1.1. PROCEDlMIENTO DE CALCULO PARA AHr 

1.1.1.1. DATOS 

a). Los caLores deformación a 25 oC paralos productos y reactivos son: 

(Mr1) Ac.bx = -91,993.3 cal I gmol. .' . 

(MI"¡)ToI =2,867 cal/ gmol 

(MIo! )/ig<t<f = -68,317 cal! gmol 

(Mrf )oxige",,:= Ocal! gmol 

b). Las capacidades caloríficas medias para los productos y reactivos son: 

CPAc.bz. 35.14 cal! gmolK (20~122.37 oC) 

= 51.806 cal / gmolK (122.37-322 oC) 

CPTol 41.65 cal/ gmolK (25~180 oC) 

CPAg<ta == 18 ciu I gmol (O-20COC) 

CPAir. ::: 7.08 cal! gmol . (25-200 oC) 
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1.1.1.2~ Cálculó del calor de formación a 2S oC: 

AH~ L(AH})pl"Od"' L(AH})..."" 

AH~ =[-91,993 +(-68,317)J- (2,867) cal! gmol 

=" -163,130.3 ~lJgmoJ 

1.1.1.3. Cálculo del calor de formacióu a 180 oC: 

. AH~80 = [(>CP)agua: + (RP)acb",J -[(>CP)'OI + (vCp)at... ] 

AH~o == [(1)(18) + (1)(35.14)]- [0)(41.65)+«3/2) /0.21»(7.08)] 

=-6,054.5callgmQI-K 

1.l.1.3.Cálculo de AH,:' 

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

IAH! =-169,134.8cal/gmoI I 
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APÉNDICE ID 


(Técnica del Número de Ácida) 


1. PROCEDIMIENTO PARA DETERML.~AR EL NÚMERO DE ÁCIDO. 

1.1. Número de ácid(}. Es la cantidad expresada en miligramos de hidróxido de 

potasio por gramo de muestra 

Esta técnica determina los constituyentes ácidos contenidos en los productos del· 

petróleo y lubricantes solubles. (o casi solubles) en una mezcla tolueno y alcohol 

isopropílico,también es aplicable para la determinación de ácidos cuyas constantes de 

disociación en agua son mayores a lO.g. 

Para determinar el número de ácido, en una mezcla de tolúenoy. alcohol 

isopropílico que contiene . pequeñas cantidades· de agua, la solución se titula a 

tet;nperatura ambiente con una solución alcohólica básicahastaque se observa el color 

del índicadorusado (cambio de color). 

La cantidad relativa de los constituyentes .. ácidos delpetióléo· puede ser 

determinados por titulación a partir de sustancias básicas.· El número de ácido. calculado 

es equivalente a la cantidad de grupos funcionales ácidos.presentes en la muestra. 

En tos experimentos de oxidación de tolueno se usó el método alcalinométrico, 

con NaOH 0.1 N para la titulación y fenoftaleÍna como indicador, disolviendo la muestra 

. en alcohol de caña (etanol) neutralizado .. 
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A continuación se describe el procedimiento de la técnica de número de ácido 

usando p-naftobenceína como indicador. 

En un matraz erlenmeyer de 250 mi se introduce una cantidad medida de 

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

Tabla IV.1. Cantidad de muestra que debe ser usada, 

Se adicionan ala muestra 100 mI de solvente y 0.5 mi de, indicador, 

posteriormente se agita la mezcla hasta que la muestra queda completamente disuelta en , 

el solvente. 

1;1).Si la muestra toma un color amarillo-naranja, titular inmediatamente auna 

temperatura menor a 30 oC, Adicionar KOH O.lNy agitar para dispersar el KOH. 

vigorosarnentecerca del punto final para evitar que se disuelvaC02. Considerar 

el punto final definitivo cuando el cambio de color persiste por 15 segundos o SI se 

revierte con dos gotasdeHCl 0.1 N. 

1,2). Si la mezcla toma un colqr verde o verde-c¡;¡fé realizar lá titulación con 100 

mI de solvente y 0,5 mi de indicador, adicionando KOH 0.1 N en incrementos de 0.05 o 

O.lm!. Registrar la cantidad de KOH O.IN requerido para alcanzar el punto final. 
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Para: las muestras de las reacciones de oxídación de tolueno 

1), Se tifularon 30 mI de la solución alcohólica (alcohol neutralizado), sin 

muestra para obtener, por diferencia, el volumen de NaOH requerido. 

2): Se tomó una muestra medida, de acuerdo a la Tabla IV. 1 , la cual se disolvió 

en 30 mI de solución alcohólica y se agregaron de 3 a4 gotas de fenoftaleína (0.15-0.2 

mI). La muestra se titula hasta que se alcanza eIpuntó final de color rosa claro. 

1.2. CÁLCULO DEL NUMERO DE ÁCIDO. 

56.l(A-B)N
NÚcmero de ácido (mgKOHlgmuestra) 

W 

donde: A "" solución de KOH requerida para titular la 

muestra (mI) . 

B solución de KOHparatitular el blanco (mI) 

N = Normalidad de. la solución de KOH 

W = Peso de la muestra (g) 

. El número de ácido teórico es: 

N ' . d "d 56.1 KOH 100 45942umero eae!· Üteórico= x:::. .. 
122g Abz 
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1. 3. CONVERSIÓN DE ÁCIDO BENZOICO. 

El peso equivalente del ácido benzoico es 122, por lo tanto: 

WAB,," (Número de ácido )(W)( 122) 
56.1 

W
% ABz=~xl00 

W 

% ABz=(Número de ácido)(W)(l22) xlOO 
56.1 -W 

%ABz,,0.2177 (Número de ácido) 
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APÉNDICE IV 

(Equipo de Reacción coo Agitación Mecánica) 

Sello mecánico 

I I 


1 i 


8

u 

Sello rolalorio 

Sello estacionario 
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