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RESUMEN

El &cido adipico es un s6lido cristalino blanco que se
obtiene principalmente a partir del ciclohexano. El1 proceso
tradicional a nivel comercial es un proceso que congta de dos
etapas. En la primera etapa el ciclohexano sufre una
oxidacién con aire en presencia de un catalizador para
obtener un aceite mixte compuesto de ciclohexanol y
ciclohexanona. En la segunda etapa el aceite mixto se oxida
con &cido nitrico en presencia de un gegundo catalizador para
dar como producto principal el &cido adipico. Otra ruta para
obtener el 4cido adipico es por medio de la oxidacién directa
del ciclohexano , siendo un proceso que consiste en una sola
etapa. La oxidacién se lleva a cabo en el seno del A&cido
acético utilizando aire como agente oxidante, una sal de
cobalto como catalizador y el acetaldehido como promotor. Las
ventajas principales de este Gltimo procedimiento son por un
lado el evitar la utilizacién de grandes volimenes de &cido
nitrico como agente oxidante, y por el otrc la posibilidad de
lograr valores de conversidén y agelectividad iguales o
superiores a los que se obtienen por el proceso de dos
etapas. Para este proceso al cual esta referido este trabajo
se congidera conveniente realizar una serie de pruebas
experimentasles  utilizando el equipo del proceso para
verificar los resultados.



CAPITULO I
./ INTRODUCCION

Al realizar un estudio preliminar del &cido adfipico
tanto en la produccién como en su consumo se detecta como
oportunidad su fabricacién debido al mercade nacional
existente y su tendencia creciente que serd totalmente de
importacién, asfi como 1la posibilidad de desarrollar un
proceso alterno para su fabricacién que consistiera de una
sola etapa y de esta manera poder eliminar el excesivo uso
del 4cido nitrico que se emplea en los procesos tradicionales
para la obtencién del &cido adipico y que consisten de dos
etapas. La alternativa es desarrollar el proceso para la
produccién del 4&cido adipico en una sola etapa que sea
competitivo con el proceso tradicional de dos etapas.

Debido a que el uso principal del &cido adipico estd en
el campo de la polimerizacidén, el cual es muy amplio, se
egpera en un futuro un consumo superior al que actualmente se
produce, Por esta razdén existe la factibilidad de producir
&cido adipico empleando otro método que no gea el
convencional, y que ademids se obtengan mejores rendimientos
en cuanto a conversién y selectividad o que, al menos, sea
competitivo.

Tomando en cuenta lo anterior para el desarrollo de esta
tesis se plantea el siguiente objetivo que se toma como base
o gufa a seguir:

Objativo

Encontrar y/o desarrollar un procesc alterno en un sgolo
paso para la obtencién del &cido adipico que sea competitivo
con el método tradicional.

Actualmente no se tienen referencias de un método
similar para la obtencién del &cido adipico. Aunque cabe
mencionar que ya de aiios atrds se ha planteado esta hipbtesis
y existe informacién, aunque escasa, que data desde wmuchos
afios atris, quizds desde los aflos de 1930 gue por primera vez
se hizo mencién de esta hipétesis; peroc que no se ha
desarrollado para su produccién industrial.

En esta tesis se plantea la hipétesis de este método
recopilando la informacién y analizéndola para llevarla a la
prictica en base al objetivo que aqui se plantea, y llevando
a cabo las actividades siguientes.

- Recopilar informacién al respecto para su andlisis.



i-=‘Realizar un resumen de los métodos convencionales para
la. obtencién del &cido adipico, asf{ como las rutas que
en estos se siguen,

Estudiar una ruta diferente a la que se emplea en
los procesdos tradicionales. para obtener
rendimientos satisfactorios o atractivos y eliminar
el excesivo uso de &cido nfitrico

- Con la informacién obtenida, llevar a la préictica esta
alternativa y asi{ proponer un procedimiento para la
obtencién del &cido adipico

Con el objetivo y las actividades planteadas, en esta
tesis se presentan las bases fundamentales para el desarrollo
de un método alternoc para la obtencién de Acido adf{pico que
congiste en la oxidacién en una sola etapa del ciclohexano
para formar &cido adipico. El planteamiento de esta tesis se
presenta como sigue, primeramente se selecciona una
alternativa para la produccién de é&cido adipico afin al
objetivo. Posteriormente se describe el desarrollo del
procesc en operacién discontinua para encontrar las
condiciones 6ptimas de operacién. Finalmente se presenta el
proceso para operacién en forma continda.

Para llevar a cabo el desarrollo de esta tesis, se ha
dividido el tema en cince capitulos y cinco anexos.

En el primer capitulo se refiere a la introduccién del
tema.

En el capitulo dos, se dan las bases de partida, se hace
mencidén del Acido adipico. Sus usos, caracteristicas y
obtencidn.

En el capitulo tres se hace un andlisis de las rutas que
pudieran ser empleadas para la obtencién del 4cido adipico
segin el objetivo aqui establecido.

En el capftulo cuatro se presenta el desarrollo del
proyecto donde se describe el proceso seleccionado. Se
presenta el desarrollo del procesoc en produccién batch para
encontrar las condiciones &ptimas de operacién a escala
piloto. Posteriormente se plantea el proceso para la
obtencidn del &dcido adipico en forma continua.

En el capitulo cinco se hace un andlisis a los
regultados.

Finalmente se hace un breve resimen y se concluye lo que
se ha analizado asi como también se plantean algunas
observaciones Yy sugerencias como alternativas para la
optimizacidén del proyecto.



El 4&cido adipico (&cido exanodiénico) (dcido 1,4-
butanodicarboxflico) es un sblido cristalino blanco con un
punto de fusién de 153.0°C, Deade un punto de vista
comercial, este es uno de los m&s importantes de todos los
dcidos dicarboxilicos alifdticos con una produccién mundial
anual de aproximadamente 1.8 millones de toneladas métricas.
Su uso primordial es en la fabricacién del Nylon-§6,6,
poliamida formada por su reaccién con la 1,6-
hexametilenodiamina. Este polfmero, que fue descubierto por
W.H. Carothers de la Compafifa Du Pont en les afios 1930, ha
crecido hasta ser uno de los materiales m&s importantes que
se emplea en la fabricacién de fibras sintéticas. Sin
embargo, la posterior introduccién del poliéster, acrilico,
poliolefina y otras fibras de poliamida han reducido el
mercado total comandado por el nylon-6,6, su versatililad ha
proporcionado un alto crecimiento para el &cido adipico en
las tres pasadas décadas. Esto, unido a los estandares de
alta calidad demandado por el proceso de la polimerizacidn en
fibras, ha llevado a otras aplicaciones para el &cido adipico
en plastificantes, resinas, pléasticos, espumas e incluso como
acidulante de alimentos.

Propiedades fisicas y quimicas

Las propiedades fisicas y quimicas se listan en el
anexo V

Reacciones quimicas

El &cido adipico se som=2te a las reacciones usuales de
scidos dicarboxilicos alif&ticos, que incluyen la formacién
de sal, esterificacidn, amidacién y la formacién de anhidrido
y haluro de &cido, asf como aquellas caracteristicas del
grupo metileno alfa a grupos carboxilicos.

Su mayor fuerza de utilidad proviene de su capacidad al
someterse a reacciones de condenzacién con compuestos
difuctonales para formar polimeros.

Esterificacidn

El Acido adfpico r&pidamente se esterifica y forma tanto
monoesteres como diesteres. Los catalizadores Acidos se usan
normalmente pero la reaccidn rdpidamente procede en la
ausencia de un catalizador a elevadas temperaturas si el agua
de la reaccifén se extrae o si se emplea un gran exceso de



.2lcohol. La‘esterificacién de los. dcidos succinico glut&rico
'y ;adipico mezclados . siempre presentes en el -licor madre del -
--proceso’ ““de " 'fabricacidn-:del’ adfpico, seguido ‘por. . la’
destilacién, se: ha descrito como un procese comin que’ gepara
-estos  §cidos. 'Las reacciones con glicoles han llevado. a la
formacién de poliesteres.

mHOOC {CH3) 4 COOH+mHO (CHp ) nOH————> -
HO[OC (CH3) 4COO (CH3) nO) mH+ (2m=1) HyO

Réduccié_n -

. s 1d . reduccién. de los . .&steres adipicos - a--glicol. de:-
. -hexametileno ‘axrojan buena produccién a 255°C y presiones de * -
-hidrégeno-.de--13:8-20,7:"MPa ' (2000-3000 - psi)™ en “cromito  de’
cobre : . T T

| CaH500C (CHz ) 4 COOCHy +4Hy—+HO (CH, ) gOHF2CoH50H -

La. reduccién del .&cido adipico -a dcido 6~ -
hidroxihexan6ico se reporta que ocurre. 'con buen selectividad
por la hidrogenacién en hexametilenglicol en un catalizador
de - cobalto sintetizador, a 210°C y 4.9 MPA (710 PSI).

Amidacién

El &cido adipico reacciona con amonic o aminas sobre
calentamiento para formar la correspondiente amida. El
adipato de diamonio forma rédpidamente adipamida con
calentamiento a 200°C en la presencia de amonio. Por otra
parte calentando en la presencia de un catalizador
deshidratante, la adipamida se convierte a adiponitrilo el
cual con hidrcgenacidn, arroja hexametilendiamina, el
componente amino del Nylon-6,6.

HOOC (CH3) 4 COOH + 2NH7 ~=» HaNOC (CHp ) 4 CONHp +2H0

o py0g .
HaNOC (CHy) 4CONHy s NC(CHp ) 4 CN+2H0




H3N (CH3) 5NH2

[ WHoN (CHp) gNHp 4+ mHOOC (CHp) 3 COOH———p
HOTOC (CHp) 4 CONH (CHp ) gNHImH + {2m-1)Hz0 -

- Pormacidn del Anhfdrido

. A diferencia de los Acidos succinico y glutdrico, los
siguientes miembros inferiores de.las series homdlogas, el
dcido adfpico no forma répidamente anhidrido ciclico, Este se
convierte en un ahnidrido acético o clorurc de acetilo al
reflujaxlo. El anhidrido ciclico se obtiene por destilacién
al calentar el anhidrido lineal a 210°C pero es inestable y
rdpidamente reversible a la forma polimé&rica a 100°C.

mHOOC (CHz) 4 COOH+m=1 { CH3 CO) 20—
HO [OC (CHp) *C00) mH+2 (m1) CH3COOH

HO [OC{CHz ) 4 €00 pH-——sm

Ciclizacién

El 4cido adipico se descompone en forma lenta a
ciclopentano a temperatura sobre 225°C.

La descomposicién de sus sales de metal adlcali resulta
en elevada produccidén de este compueste. El adipato de
dimetilo se somete a la condenzacién del acyl&n para formar
adipan (2-hidroxiciclohexanona} en un 55-57% al tratarse con
sodio met&lico seguido por la acidificacidén del enolato de
sodio. E1 adipato de dietilo condensa con oxalato de dietilo
en la presencia de sodio y etanol; para formar el ester de
dietilo del &dcido 2,3-dioxociclohexanc-1,4-dicarpoxilico.



Derivados de HalSgeno

El &cido adipico se convierte a cloruro de adipoileo por
la accién del cloruro de tionile. El 2-cloro & 2 bromo junto
con los derivados del 2,5-dihalo se obtienen por la reaccién
del cloruro de adipoilo con cloro o bromo. El derivado de
todo ge obtiene en la reaccién de esteres de bromo con yoduro
de sodio.

CaH500CCHBY (CHy ) 3C00CoHs + NaI—»
C2HgOOCCHI (CHp) 3CO0CHy +NaBr

Procesos convencionales de fabricacién del &dcido adipico.

Se ha publicado bastante informacién de losg procesos
para la obtencidn del 4cidc adipico como una parte del amplio
tépico de la manufactura de los monémeros de fibras
sintéticas. La ruta predominante comercial para el 4&cido
adipico es por la de oxidacién del ciclohexano en un proceso
de dos etapas. La primera =tapa involucra la oxidacién del
ciclohexano con aire para formar una mezcla de ciclohexancna
y ciclohexanol. (denominada Cetanol-Alcohol KA}, seguida por
la oxidacién de la mezcla KA con dcido nitrico para producir
dcido adipico. E1 balance del 4&cido adfipico se elabora a



exanol seguido.

ol oR ok OH
;. Ciclohexanol: Ciclohexanona . Ciclohexanol

leidacién con HNO3

HOOC (CHp),  COOH
&Acido adipico

Preparacién del ciclohexanol y ciclohexanona

La ruta del ciclohexano a ciclohexanol y cichlohexanona
se prefiere generalmente debido a que lag ventajas econdmicas
estdn por encima a las del fenol. Sin embargo, los factores
tales como tamafio de planta la posicién de materia prima
bdsica seflala algunos productores de fenol como un material
de primera. En los Estados Unidos, alrededor del 38% del



‘4cido adipico se elabora a partir del ciclohexano, por otra
~parte en Europa, la proporcién es del 85% aproximadamente.

X Existen bigicamente dos planteamientos para la oxidacién
del ciclohexano con préctica comercial dominante. La primera
~la’cual fue iniciada por Du Pont en los aflos 1940's empleo un

catalizador para la oxidacién de cobalto soluble a

temperaturas, y presicnes moderadas. Un gran nlimero de

productores del &cido adipico continGan en operacion. En la
mitad de los afios 1960, los compuestos de boro en la ausencia
de cobalto se introdujeron como una forma mis de mejorar la
gelectividad del ciclohexanol, asi{ como la produccidn total

.de: KA. En suma para estos dos procesos bésicos, para

oxidacién del aire del ciclohexano ha sido una aplicacién

comercial que involucra la waximizacién de la formacién del
ciclohexilhidroperSxide en el paso de la oxidacién
subsecuente con la descomposicién contrelada de KA.

Oxidacién catalizada por cobalto

La oxidacién con aire catalizade por cobalto del
ciclohexano es el proceso convencional més utilizado no solo
para la fabricacién del dcido adipico sino también para un
buen nimero de produccién del caprolactam. Précticas
tfpicamente comerciales involucran el uso de aire no dilufde
a 150-160°C de catalizador de 0.3-3 ppm.

La conversién del ciclohexano usualmente contiene de 4-
6% en mol y varias etapas de oxidacién se emplean para
minimizar la sobreoxidacién de K A de 75 a 80% en mol, con
una proporcién de K:A de aproximadamente 2:1. La oxidacién se
puede llevar a cabo en series de reactores con aspersién, &
en un contactor en columna multietapas.

Puesto que la conversién del ciclohexano al pasar a
través de loa reactores es muy lenta, se deben extraer por
destilacién cantidades substanciales de ciclohexano del
efluente que oxida para recircularlo a la alimentacién del
reactor. Se han empleado un néGmeroc de diferentes esquemas
para la concentracién de energia. Algunos procesadores ponen
en contacto los productos de reaccién con sosa ciustica tanto
antes como después de la remocién del ciclohexano y puede ser
aGn destilado para extraer los finales ligeros vy las
impurezas de alto punto de ebullicién, o este se puede
enviar directamente a la etapa de oxidacién del &cido
nitrico. En la figura 1 del anexo I se representa en forma
esquemitica el proceso de oxidacién del ciclohexano.



“ Oxidacién con borato estimulado o promovido

El uso del &cido bérico o su anhidrido para mejorar la
produccién del alcohol en la oxidacién de hidrocarburos con
oxigeno molecular, por muchos afios ha sido bien conocido. EL
dcido bérico sirve para unir el cichohexanol como un borato,
probablemente  por la formacién de un peroxiborato
intermidiadoxr por la reaccidn del HBO2 con
ciclohexilhidroperoxido, el cual subsecuentemente se
descompone a ester. Loas é&steres de borato son estables en
forma termal y altamente resistentes a una posterior
oxidacién, con lo cual el ciclohexanol se protege de la
degradacién.

El proceso para la oxidacién del ciclohexano en la
presencia de &cido borico para dar 1la mezcla de KA
especialmente rica, rica en ciclohexanol es descrita por
Halcon/Scientific Esign, Institute Francais du Petrole y
Stamicarbon a mediados de los afis 60. E1 proceso Halcon logré
su predominic en los aflos 70/8 con ocho plantas de la
capacidad de disefio total de 700,000 a 750,000 t de aceite de
KA por aiio.

Una de las versiones del proceso Halcon, la oxidacién es
llevada a cabo en cuatro vreactores con aspersién a
temperaturas de 166 a 168°C y presiones de operacién de
aproximadamente 1 MPa (10 atm). El d&dcido metabdérico se
introduce en el primer reactor con escurrimiento o lechado en
ciclohexano para dar una razdén molar de 1.5:1-- de boro:
ciclohexano. La alimentacién del aire se introduce en cada
uno de los oxidizadores una razdén molar total de aire a
ciclohexano de 0.09. Los vapores del gas inerte y ciclohexano
caliente de la corriente de abajo del absorvedor-vaporizador
se alimentan también a cada oxidizador para extraer el agua
de la reaccién, un agpecto critico del sistema de reaccién
del borato promovide. La concentracién de los productos de
oxidacién en el efluente liquido de los cuatro oxidadores
corresponde a una conversién wmolar de ciclohexano de
ligeramente arriba del 3%.

Esta corriente pasa al sistema de vaporizadox-
absorvedor, el cual proporciona vapores del ciclo hexano que
se introduce en los cuatro oxidadores, y posteriormente se
hidrolisa para la liberacidén del ciclohexanol de los esteres
de Dborato. El ciclohexano remanente se separa de la
recirculacién, dando una mezcla de KA con una razén de K:A
que excede a 10:1 y una selectividad molar, para KA de 87%.



Proceso con alta concentracién del perdxido

; Una alternativa para maximizar la selectividad de 1la
oxidacién con aire del ciclohexano involucra un proceso de
dos  etapas, en las que la  concentracién relativa del
ciclohexilhidroper6xido se maximisa en la primera etapa,
segunda por la descomposicién de los peréxidos bajo
condiciones controladas en una etapa subsecuente. En la
primera etapa, la oxidacién generalmente se lleva a cabo en
ausencia de catalizador utilizando un reactor de acero
inactive o recubierto con un material tal como aluminio o
vidrio. Al limitar la conversién a menos de 5% la proporcién
relativa del ciclohexilhidroperéxido en los productos puede
ser tan alta como un 40 a 60 %.

Los perdéxidos se descomponen a 80-165°C en la presencia
de ‘catalizadores derivados de Co, Cr, V, Cu, Ru, o Mo
homogéneos o heterogéneos se han reportado selectividades
totales tan altas como 84%.

La hidrogenacién del fenol

Con una adecuada seleccidén del catalizador y condiciones
de operacién, el fenol se puede hidrogenar para producir en
forma predominante tanto ciclohexanol o cichohexanona. Para
la produccién de &cido adipico, se prefiere generalmente el
alcohol, puesto que la ciclohexanona es el producto desgeado
para la fabricacién del caprolactam. La hidrogenacién para el
ciclohexanol se lleva a cabo usualmente en la fase liquida en
presencia de un catalizador de niguel. Ipatiev reportd en los
afilos 1906 una alta produccién de ciclohexanol utilizando un
catalizador de 6xido de niquel a 10 MPa (100atm) de presidén
de hidrégeno utilizando una divisién final de niquel y
gilice.

Se proporciona un tiempo de residencia del reactor
suficiente para dar 99% mas de conversién del fenol con el
fin de minimizar los requerimientos para el ciclohexanol es
en forma tipica del 97 al 99% las cantidades pequefilas de las
impurezas del hidrocarburc se extraen generalmente por
destilacién para preparar una adecuada alimentacién para la
etapa de oxidacién del A&cido nitrico. Se puede emplear la
purificacidén del intercambiador de Iones para la extraccién
de cantidades peqgueflag del fenol no convertido.
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.La oxidacién del ecicloh 1 y cichoh ‘a través del
&cido nitrico.

A excepcién de las pequeflas cantidades de &cido adipico
hechas como un subproducto en la fabricacién del caprolactam,
toda la produccién comercial de &cido adipico se elabora por
medio de la oxidacién con &cido nitrico del cicchexanol o
mezcla de KA.

Las condiciones de reaccién tipicas involucran de 50 a
60 % de HNO3 A 60-80°c Y 0.1 A 0.4 mwpA (1 A 4 ATM) que
contiene un catalizador de cobre y banadio a concentraciones
de 0.1 a 0.5%¥ de Cuy 0.1 a 0.2% de V. Los resultados de
estudios extensivos de laboratorio de la oxidacién con HNO3
para la KA se han reportado por investigadores de Dutch State
Mines. Se han publicado varios documentos del mecanismo.

Cuande se emplea una alimentacidén de ciclohexanol o KA
con una alta pureza se obtienen proporciones de &cido adipico
de 1.35 a 1.40 Kg/Kg (92 al 96% del tedrico). El subproducto
mayor es el &cido glutérico y el &cido succinico, el cual se
produce al grado de aproximadamente 6% y 2% respectivamente
del &4cido adipico sintetizade. Utilizando una alimentacidn de
KA impura para la oxidacién con aire del ciclohexano con un
refinado de KA, se producen bajas cantidades de dcido adipico
e incrementan los dcidos succinico y glutérico.

Debido a que la reaccidén de oxidacidn es exotérmica, los
sistemas del reactor se deben disefiar para una efectiva
extraccién de calor. Comunmente se emplean reactores que son
tanques con agitado o lups de recirculacién que consisten de
una bomba, intercambiador, de calor y un separador de gas
lfquide. La separacién del gas se reguiere para la extraccidn
de nitrdgeno y ©6xidos de nitrdgeno que se forman en el
proceso de oxidacién. Los N20 y N2 formados ge deben ventear
del sistema de reaccién. El &cide adipico de los efluentes
lfquidos del reactor se recupera por crigtalizacién, a 30-
70°C y el licor madre se concentra bajo presidn reducida para
recircularlo hacia el oxidizante.
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-CAPITULO III

ANALISIS DE ALTERNATIVAS

. Teniendo en cuenta el objetivo que sge establecio
previamente,. se hace wuna bisqueda de las referencias
bibliogr&ficas que se han publicado acbre la obtencién de

-“&cido adipico. De éste anilisis se resume la gran mayoria de
:las rutas posibles de obtencién.de este producto de entre las
cuales, afines al objetivo, se pueden mencionar:

- La oxidacién directa de ciclohexano.

- La oxidacién de fenol via ciclohexanol y/o ciclohexanona.
- La carbonilacién de butadieno

- A partir de tetrahidrofurano (derivado de fufural).

.- La oxidacién de ciclohexanol y/o ciclohexancna.

- Por la recuperacién como subproducto en la Eabricacién
de caprolactama.

a\lﬂthNH

A continuacién se presenta un breve anilisis de estas
alternativas con el objeto de seleccionar aquella . .que mejor
se ajuste al objetivo:

1) . Oxidacién directa de ciclohexano.

Existen algunos trabajos publicados al respecto, sin
embargo, en su mayoria reportan bajos rendimientos hacia el
-§cido ‘adipico y dificilmente pueden competir -con el procesc
tradicional de 2 etapas. Las excepciones son los trabajos
publicados por John Kollar (US Patent 3,231,608 1966, Ref. 4}
y por Kyugo Tanaka (Adipic acid by single stage, Hydrocarbon
Processing, 11/1974 Ref.1), siendo este dltimo un trabajo
casi indéntico al primero, en los cuales se menciona un
procedimiento para obtener &cido adipico por la oxidacién
directa de ciclohexano con una conversidén del ciclohexano
entre B0 y 90% y selectividades del orden de 70-80% hacia el
4cido adipico. Los rendimientos reportados y el procedimiento
empleado hacen de esta una alternativa muy ventajosa y que se
adapta muy bien al objetivo propuesto.
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.:2) Oxidacién de fenol via ciclohexanol y/o ciclohexancna:

Los bajos rendimientos mostrados por el proceso comercial
de 2 etapas se ven afectados principalmente por los bajos
rendimientos alcanzados en la primera etapa (oxidacién de
ciclohexano a ciclonexanona: aceite mixto). Esta alternativa
contempla la hidrogenacién selectiva de fenol  hacia
ciclohexanol y/o ciclohexanona: Con catalizador de paladio
sobre carbén se produce la cetona y con niquel, el alecohol lo

- que vendria a eliminar la ineficiente primera etapa (Ref.
11,12 y 13). Esta ruta es poco recomendable pues actualmente
el fenol es més costoso que el benceno (materia prima para el
ciclohexano) y sélo se ajusta parcialmente a nuestro objetivo
pues habrfia que complementarla con una 2a. etapa que elimine
el uso de nitrico para oxidar el ‘aceite mixto" o los
componentes individuales hacia Acido adipico (El 5% del AAD
producido en los Estados Unidos emplea fenol como materia
prima en la la. etapa y NH3 en la 2a. para la oxidacién de
ciclohexanol/ciclohexanona) .

3) Carbonilacién de butadieno.

Existe la posibilidad de fabricar acido: adipico’ como
producto de la carbonilacién de: butadieno -en  presencia -de
metanol sobre catalizador de paladio bajo-condiciones suaves,-
para dar un precursor no saturado del’dcido-adfpico-(Ref. 11,
pag.110): n A c

CHy = CH <"CH'="

St

CH30-C-CHy-CH = CH-CHy-C-OCH3 ——————+"HOOC: - - (CHp) 4~COOH
! ‘ I Hidr6lisis:: - . go
: Acido Adipico

Esta alternativa resulta técnicamente atractiva siendo
necesario, en primer término, complementarla con una
evaluacién de los requerimientos para su implementacién a
escala industrial. Sin embargo, el hecho de estar considerado
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D el bu\:adieno dentto de’ 1a petroquimica bésica, limitan su(
: apl;cacién B

’4) A partlr de tettahidrofurano‘

2 Es posible obtener 4cido adfpico a partir del
tetrahidrofurano, el cual es - un: derivado del .. furfural,
resultando -un: proceso poco atractivo alin en el caso de una
“‘crigis - del petrblec:debido al gran.desperdicio de cloro y el
empleo de cianuro de godio que es costoso ¥ Venenoso (Ref.
11, Pég 117) 2

NacN HyO'
~ ———»uc(cnz)qcu—-—»aooc (CHz) 4-C00

Tetrahidrofuranc A&ipo_nicrilo Actfdo  Adipico

S) '0xi‘dac16n de ciclohexanol y/o ciclohexanona.

Para obtener &cido adipico por esta ruta se emplea
ciclohexanol y/o ciclohexanona como materia prima para
““producir &cido adipico (Ref. 3). Donde se demuestra que estos
compuestos son fécilmente oxidados hacia &cido adipico bajo
condiciones de presién y temperatura relativamente suaves
(70-80 °C y 2-10 atm). empleando aire en una reaccién en fase
liquida catalizada por metales de wvalencia variable
{eliminacién del wuso de HNO3). Lo anterior implica una
continuacién del proceso mencinado en la alternativa 2 (2
etapas), o el suministro de ciclohexanol/ciclohexancna. Se ve
poco factible debido a que seguirian siendo dos etapas las
empleadas para obtener acido adipico a partir de la oxidacion
del ciclohexano.
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; 6):Recuperéciénbcomo subproducto,

. El 4cido adfipico se obtiene como un subproducto en la
oxidacién de ciclohexano en el procesc de fabricacién de
caprolactama, llegandc a constituir hasta un 4% en peso del
producto obtenido. Esta alternativa es poco atractiva pues
limita  la capacidad de obtencién del &cido adipico a 1los
volimenes de fabricacién de caprolactama, aunque pudiera
considerarse esta alternativa en forma paralela como proyecto

. de recuperacién de subproductos.

De los métodos que se mencionan con anterioridad se
deduce que la mejor alternativa para producir &cido adipico
la cual ge ajusta mejor con el objetivo aqui ecstablecido, es
sin duda la oxidacion directa del ciclohexano, en un solo
paso, siempre y cuando se obtengan los valores de los
rendimientos gue se reportan (Ref. 1}.

Debido a que se desconoce la existencia actual de un
proceso industrial para la fabricacion del &cido &dipico que
conste de una sola etapa a pesar de que se reportan valores
en los resultados muy atractivos, hace pensar en alguna
limitante de este proceso.

Por consiguiente es conveniente evaluar cada una de las
etapas del proceso con el objetoe de determinar los
fundamentos bé&sicos de disefio para - escalar una unidad
comercial.

se selecciona la oxidacidén directa de ciclohexano (una
sola etapa) como la mejor alternativa para sustituir
(dejar de usar 4&cido nftrico) ventajosamente el ‘proceso
tradicional de 2 etapas empleado en la fabricacidn de &cido
adipico industrialmente.

Adicional a la eliminacién del uso de &dcido nitrico, los
valores de selectividad y conversién reportados para la
oxidacién directa de ciclohexano superan en muche a los
alcanzados industrialmente en dos etapas. Sin embargo, se
considera necesaria su evaluacién a escala Laboratorio para
decidir su factibilidad técnica.

En base a lo anterior, se considera util evaluaxr a
nivel Laboratorio la oxidacién de ciclohexano partiendo de
las condiciones Gptimas reportadas (4, 1) para obtener &dcido
adipico en un solo paso en donde se utiliza aire como agente
de oxidacién. Es posible que al emplear oxigeno de alta
pureza y al variar la presidén del méximo £ijado, los
resultados podrian mejorar sustancialmente, debido a la
dependencia de presién del proceso y la existencia de oxigeno
para llevar a cabo la oxidacion.

is



: Deapués de’ . un nﬁmero de axpenmentos combinando las
vanables relativas a la. etapa. de reaccién ge puede lograr
aplicando -la’ técnica Taguchi (Ref. 17) para el disefic de
experimentos (anexo II), encontrar las condiciones 6ptimas
para méxima conversién y selectividad.

Como complemento a la etapa de reaccibn, se deben
aimular las etapas de separacidén y recuperacién de reactivos
a partir de 1la corriente del reactor {catalizador,
ciclohexano remanente y &cido acético usado como solvente)
con el fin de recircularlos nuevamente a la reaccién vy
observar la actividad del catalizador. Esto permite econtrar
simulténeamente los procedimientos m&s aplicables al manejo
de las diferentes corrientes del proceso (Fig.2 Anexo I).

Aungue los valores de conversidén vy selectividad
encontrados se refieren exclusivamente a la etapa de
reaccién, estos pueden superar en mucho a los alcanzados en
el proceso de 2 etapas durante la operacidn equivalentes de
separacién Y recuperacién del producto Y etapas
complementarias, resultan mucho mds simples en este caso al
no tener que manejar el riesgoso y altamente contaminante
4cido nitrico.

16



" CAPITULO IV
DESARROLLO DEL’ PROCESO

A) DESCRIPCION DEL PROCESO.

A pesar de que hay informacion ‘de -la oxidacion del
ciclohexano para producir dcido adfpico - en una sola’ etapa, desde
hace mucho tiempo, toda esta informacion se ve resumida ‘en el
trabajo publicado por Kyugo Tanaka (Ref. 1), .el -cual-hace:  una
descripcion del proceso muy amplia.

La informacién existente de este proceso trata de analizar
la diferencia en la reactividad mostrada por el ciclohexano por
un lado, y 1la mostrada por los productos intermedios de la
reaccién por el otro, asociados a las condiciones de operacién
bajo las cuales se lleva a cabo la reaccién (principalmente la

temperatura): La alta temperatura Ffavorece la conversién de
ciclohexano hacia productos intermedios de la reaccién (150-180
°Q; formacidn de ciclohexanol y/o ciclohexanona), pexo

representa una condicién dréstica para convertir los productos
intermedios hacia el é4cido adipico. Este ultimo aspecto se puede
deducir por el hecho de que el ciclohexanol y la ciclohexanona,
en’ particular esta Gltima, son facilmente oxidados a
temperaturas de 70-80 °C con buenos rendimientos en un proceso
de 2 etapas. La solucidén radica en el empleo de un catalizador
metdlico de valencia variable el cual debe mantenerse en el
estado activo con lo cual se altera el mecanismo de la reaccién
{radicales libres para formacién de perdxidos ciclicos) hacia el
de una reaccién de oxidacidn catalftica, haciendo posible la
oxidacién de ciclohexano a bajas temperaturas (menores de 100
°C), temperatura a la cual los productos intermedios son
facilmente oxidables.

El proceso consiste pues, en mantener la oxidacién del
ciclohexano en un medio o fase 1iquida utilizando un catalizador
y un gas que contenga oxigeno, en presencia de &dcido acético
como solvente de la reaccidén. El1 catalizador consiste en la sal
de cobaltc del &dcido acético (acetato de cobalto), el cual es
pasado al estado activo mediante la adicién de un promotor (en

este caso acetaldehido), con 1o cual gse ve drésticamente
disminuido el perfodo de induccidén de la reaccidén (tiempo en el
cual se inicia la oxidacién del hidrocarburc). La presidn de

operaci6én debe ser tal que permita mantener en estado liquido el
ciclohexano a la temperatura de reaccién, esta uUltima del orden
de 90-100 °C. La reaccién se deja proseguir durante un tiempo
razonable (de 2 a 6 Hrs.), exceptuando el periodo de induccién
empleando un medic de agitacién que permita un contacto
eficiente entre los reactivos y el catalizador.
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: Analizando la informacion que presentan las: referencias 1y
4 cabe ‘mencionar . algunas  consideraciones sobre ‘la‘.reaccion. de
oxidacion: del ciclchexano para producir acido;adipico’ en-una.
sola etapa.

1.- La temperatura afecta en forma dréstica a 1a L B
selectividad del &cido adfpico. Asi, se tiene que para:
155 G.C. hay una selectividad del orden de 33% y a 95
G.C. hay 80% aproximadamente.

2.- Se requiere de un catalizador que permita oxidar
ciclohexano en forma selectiva 'a  bajas
temperaturas: El catalizador en cuestién es el
cobalto o una sal que lo contenga.

3.- El catalizador en cuestién es un catalizador de
cobalto (CoIII), el cual debe mantenerse en el
estado activo, con lo cual se altera el mecanismo
de reaccién hacia una oxidacién catalitica, siendo
posible oxidar el ciclohexano a menores temperaturas

4.- El catalizador incrementa la conversién y eficiencia
del hidrocarburo ciclico saturado.

S.- La_ _expresién deducida por Tanaka para la velocidad
de: absorcién de oxigeno, en funcién de la
concentracién de reactivos, indica una fuerte

" deperidencia de la concentracién de Co (III):

- dop/dt = K (RH) QCoIII)z; donde RH = Ciclchexano
(CoII)

6.- De acuerdo al mecanismo propuesto para la reaccibn
(Ref. 1}, es un proceso catalizado por cobalto en
los estados II y III sin embargo, a partir de la
reaceién neta:

2CgH12+505 +COILII~——»2HOOC- {CHz)4 -COOH +H20 +CoIIT

Se deduce que una vez activado el catalizador (III},
se forma un ciclo de intercambio CoIl—~—> Colll vy
viceversa, permaneciendo el estade III (Co activo).

De lo anterior se concluye gue en un proceso
continuo solo es necesario 1llevar el catalizador al
egtado activo durante el inicio de la reaccién
{arranque) .
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7.~

10.-

11.-

La reaccién se efectda empleando un solvente {(en
ausencia no se verifica reaceibn bajo 1las
condiciones deseadas), el cual comprende un &cido
alifdtico monobdsico que contenga solamente Atomos
de hidrégeno primarios y secundarios y sea estable
a la oxidacién posterior.

La funcién del solvente es la de proveer un medio
homogéneo donde . se verifique la reaccién y permita
un contacto eficiente entre reactivos y catalizador,
ademds de disolver los productos de reaccién.

El estado activo del cobalto (estado III) se alcanza
después de un tiempo de haber iniciado la reaccién,
el cual se denomina "periodo de induccion” y puede
ser grandemente disminuido mediante el empleo de
un "promotor" o"iniciador".

La funcién del promotor es la de formar radicales
libres mAs réapidamente de lo que lo haria el
hidrocarburo. Actuando como  un oxidante para
convertir el ién cobaltoso al i6n cobdltico.

La terminacién del perfodo de induccién (inicio de
la reaccidn) es fAcilmente observable pues cuando
esto ocurre, se presenta una rdpida absorcién de
oxfgeno y una alta generacién de calor (la oxidacién
de ciclohexano es una reaccién exotérmica, + 270
kcal/mol), © bien mediante el cambio de coloracién:
rojo plirpura en el estado II y verde obscuro en el
estado III {activo).

El agente de oxidacién puede ser aire o cualquier
gas que contenga oxfgeno molecular libre.

La presién de operacién debe ser tal que permita

verificar la reaccién en fase lfguida a las
condiciones de temperatura empleadas.
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B) BELECCION DE CONDICIONES OPTIMAS DEL PROCESO.

A pesar de que los resultados obtenidos por Tanaka (Ref.
1} son muy especificos, se considera necesaria una prueba
experimental para encontrar las condiciones de operacién
éptimas que se ajusten al equipo del proceso diseflado para su
operacion.

Por consiguiente a continuacién se plantea el desarrollo
de como se puede llevar a cabo en operacion batch, una serie
de pruebas experimentales con algunas técnicas y metodos
degcritos en los anexos II, III y IV.

Como resultado del anédlisis de la informacidn sobre 1la
obtencién del &cido adipico en una sola etapa pueden
definirse como variables del sigtema de reaccién:

a) Tipo de operacién.

b) Tipo de catalizador.

c) Promotor.

d} Tipo de solvente.

e) Agente oxidante.

£) Concentracién de ciclohexano.
g) Concentracién del catalizador.
h) Concentracién del promotor.
i) Concentracion del solvente.
j) Temperatura.

k) Presién.

1) Tiempo de reaccién.

Sin embargo, para la serie de pruebas se consideran las
siguientes variables las cuales se inician-con -los valores
reportados por K. Tanaka {Ref. 1}.

HAcC /Cgﬂlz {K/K} 10
CgHyz/ Cat. 10.8 (32 M/M)
Ao 7 cat. 415 (L mm
Temp. reaccién °C 90

Tiempo reacciég Hrs 9.0

Presidn, 1b/pg
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Se . emplean tanto el &4cido acético (HAc) como solvente, y
el i-acetaldehfdo ~ (AcH} como promotor en base a su
;disponibilidad - en el mercado, adicional a que son
recomendados en ' este proceso. El catalizador puede ser
acetato de cobalto tetrahidratado grado industrial

El reactor empleado para estas pruebas puede sger un
reactor tubular el cual debe tener una recirculacion continua
mediante una bomba y estar equipade con un intercambiador de
calor dual (con vapor y agua), con el cual se debe mantener
la temperatura de reaccion. Asi mismo para la reaccion de
oxidacion del ciclohexano en forma continua, se emplea un
reactor tubular. Este es un equipo de reaccion muy similar a
los equipos de reaccion para llevar a cabo la oxidacion del
ciclohexano en los procesos tradicionales empleados para la
obtencion del dcido adipico (Ref. 20}.

Se cargan los reactivos en las relaciones establecidas
para luego de cerrar y ajustar la presgién, y temperatura a
las condiciones de operacién, se deja proceder la reaccién
burbujeando aire al fondo del reactor por medio de un difusor
controlando 5% de 02 méximo en el venteo de gas. Al obtener
una muestra del reactor se debe observar la coloracién verde
obscura indicativa del estado activo del catalizador (CoIII).
Se deja proseguir la reaccidén durante el tiempo especificado
para la prueba despu&s del cual se analiza la carga remanente
en el reactor para determinar el grado de conversién y
selectividad alcanzados.

En las corridas experimentales es casi imposible llegar
a los valores de conversion y selectividad que Tanaka reporta
(Ref. 1). Esto debido a variocs factores gque estan
involucrados, entre los cuales estarian, por ejemplo, el
equipo empleado en el proceso y las condiciones de operacion
que se manejan, como son los valores de los niveles de las
variables geleccionados. Sin embargo el diseno de
experimentos es muy apropiado y garantiza alcanzar valores en
los resultados muy cercanos a los reportados e incluso pueden
llegar a ser superiores, esto es, mayores rendimientos para
la conversion y la selectividad.

Una baja selectividad alcanzada podrfa deberse al
volimen alto de gases que es necesario manejar para eliminar
nitrégeno del aire alimentado. Esto se puede comprobar
durante el desarrollo de la prueba, si se detecta un fuerte
olor a ciclohexano en el venteo de gases (arrastre).

Adicional a esto, tanto en las muestras obtenidas del
reactor después de las dos primeras horas de operacidn como
en la carga al final de 1la corrida se puede observar
separacitn en dos capas: La superior consistiendo
principalmente de ciclohexano, libre de color, y la otra,
capa inferior, donde se concentra el catalizador y 4cido
acético.
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Es muy probable que en la primer prueba experimental no
se alcancen los resultados deseados, por lo que es
conveniente desarrollar un plan de experimentos modificando
los valores de las variables seleccionadas con el objeto de
encontrar las mejores condiciones para una mixima conversién
y selectividad, tomando en consideracién que la presién y en
particular la presién parcial de oxigeno,es la variable que
mayor efecto presenta sobre la conversién de ciclohexano.

Como complemento a las pruebas de reaccién, se deben
efectuar pruebas de cristalizacién y purificacién del
producto en los cuales se deben obtener wmediante
procedimientos simples de evaporacién, enfriamiento y lavado,
4cido adipico con alta pureza.

Con el objeto de definir las condiciones 6ptimas para
maximizar conversién y selectividad se disefia un plan de
experimentos, aplicando la técnica Taguchi cuyo procedimiento
ge ilustra en el anexo III.

Después de efectuar las corridas involucradas en el
digefio experimental, aplicando los procedimientos descritos
en el anexo III y utilizando el equipo de-reaccion (figura 4,
anexo I), se seleccionan las mejores condiciones de operacién
que serdn las del experimento de Optima conversién y
selectividad, el cual debe cumplir con el cobjetivo fijado en
el plan experimental.

Otro aspecto muy importante del proceso es el poder
recuperar los reactivos como el ciclohexano, &cido acético y
catalizador. Por consiguiente se debe evaluar el efecto de
las impurezas que se generan durante el periodo de reaccién y
asfi poder establecer todas las etapas que complementan al
proceso total (Fig. 2, Anexo-1).

Recuperacién del ciclohexano.

Es muy importante encontrar las condiciones de operacién
para la oxidacidn del ciclohexano a dcido adipico asi como
tambien es muy importante el poder definir las etapas de
recuperacién y purificacidén que complementan el proceso
completo, pues de ello depende el poder evaluar la
factibilidad econémica del proceso a escala industrial en
forma comparativa con el proceso tradicional de 2 etapas.

La recuperacién del ciclohexano que no reacciona se
evalla directamente sobre el equipo de reaccidén tratando de
aprovechar las condiciones de operacién {presién vy
temperatura) de la mezcla de reaccién (flashes del
ciclohexano) : Al finalizar la absorcién de oxfgenc (fin de la
reaccién) se bloquea la alimentacién de gas al reactor
(fig.4, anexo I) y se inicia el depresionamiento a través del
condensador de venteos y supresor de arrastre. La temperatura
del reactor se controla a las condiciones éptimas {100-105°C)
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con 1a’  bomba de recirculacién =~ en  marcha  hasta que
précticamente se haya evaporado todo el ciclohexano de la
mezcla de reaccién.

El an&lisis del condensado recuperado debe presentar una
separacibén en dos capas: lLa capa superior que consiste en una -
mezcla de ciclohexano 4cido acético y una capa inferior
compuesta por &cido acético/agua.

Recuperacién del catalizador.

Esta es una de las etapas mas complicadas del proceso
debido a que se pretende recuperar el catalizador de tal
manera que gea reutilizado en la etapa de reaccion.

Para la definicién de esta etapa se parte de 1la
corriente liquida obtenida del reactor despés de eliminar el
ciclohexano que no reacciona (fig. 2 corriente 2, Anexo I) la
cual, ademés del catalizador, contendrd los &dcidos dibédsicos,
el solvente de la reaccibén y productos indeseables de 1la
reaccidn de oxidacién.

La muestra de partida precipitard una gran cantidad de
cristales al descender la temperatura. Se debe notar ademés
la coloracién verde obscura correspondiente al estado activo
del cobalto (CoIII).

Tanto en esta etapa como en la etapa de reaccién, se
deben hacer varios intentos para determinar la concentracidn
de cobalto en el estado III (variable muy importante para el
control de la reaccién), entre los que destacan la aplicacidén
de 1la ley de Lambert y Beer en espectrofotometria
ultravioleta-visible para definir las concentraciones de Coll
y CoIII, sin ewbargo, debido a la inestabilidad de 1los

compuestos de cobalte (111) en  diffeil lograr una
repetibilidad en 1los resultados ni siquiera durante la
determinacién de las curvas de calibracién para maxima

absorcidén., (Los estandares de ColIIl se obtienen a partir de
la oxidacién de soluciones de Coll con diferentes agentes:
aire, acetaldehido, ozono, perhidrol, Hp03, etc.). Esto
implica profundizar en la elaboracién de un método analitico
que sea aplicable, sobre tode, a 1la evaluacién de 1la
concentracién de ColIl en el reactor.

El siguiente paso para la recuperacién del catalizador,
consiste en redisolver los cristales presentes en la solucibn
lo cual se logra calentindola a 80°C aprox. Para luego, en el
equipe mostrado en la figura 5, anexo I, simular la operacién
de un cristalizador a vacio: Se debe cargar el cristalizador
con el producto que se obtiene de la corrida después de la
eliminacién del ciclohexano (fig. 2, corriente 2,Anexo I). Se
arranca con el agitador y se debe aplicar vacfo hasta
alcanzar 22 pulg. de mercurio aproximadamente.
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,’’Se 'aplica calentamiento hasta lograr una ebullicién
nstante de la mezcla alimentada y una masa fluida de
“cristales en el fondo de recipiente de cristalizacién, lo
<cual ‘ocurre después de haber evaporado un 50% de la carga
7 original. Las temperaturas que se deben observar al final de
.la operacién andan alrededor de 70°C y 60°C. Al destilado se
le hace un andlisis para determinar 1las concentraciones de
&cido acético, agua y CgHip

El residuo del cristalizador se filtra a través de
papel filtro empleando vacfo para facilitar la operacién, el
filtrado se recupera y los cristales se lavan con una parte
del destilade que se obtiene durante la operacién del
cristalizador hasta que se elimina la coloracién rojiza
debido a la presencia del catalizador en el estado il (esta
etapa se desarrolla 24 horas después a la etapa de
eliminacién de ciclohexano del producto de la reaccién,
periodo durante el cual el catalizador pasa del estado III
activo al estado II debido a la inestabilidad de aquel). Los
cristales que se obtienen (&cido adipico crudo) se recuperan
Y Se guardan para su tratamiento posterior mientras que el
licor madre de la primera cristalizacién denominade aquf LM1
(figura 6, anexo I}, y el &cido del lavado (LLAl)} sBe mezclan
en el mismo equipo usado para la primera cristalizacién (fig.
6, anexo I} y se aplica vacfo hasta alcanzar 22 pulgadas de
vacio aproximadamente. Se inicia calentamiento hasta alcanzar
la ebullicién de la mezcla y asf{ se mantiene hasta 1la
aparicidén de cristales en la solucibén (masa fluida). En este
momento se deja el calentamiento y se permite el enfriamiento
hasta + 40°C aprox. para luego filtrar. El licor madre se
junta con la corriente de lavado é&cido empleado también en
esta etapa para proseguir con la recuperacidén de catalizador,
mientras que los cristales se almacenan Jjunto con los
obtenidos en la primera cristalizacién.

A partir de la solucién concentrada de catalizador (LM2
+ LLA2) se efectda una serie de pruebas para separar el
catalizador de los demds componentes presentes con
caracteristicas tales que permitan su recirculacién a 1la
etapa de reaccidn. El procedimiento en cuestidén resulta sex
una extraccién con solventes usando acetato de isopropilo
como agente de extraccién (fig. 2, corriente 7, Anexol)}: se
mezcla la corriente que contiene el catalizador con acetato
de isopropilo (previo ajuste a +/- 5% de HpO en aquella) en
una relacidén 60/40: muestra/solvente con lo cual se obtiene
una separacién en dos capas que congisten en una inferior
donde se concentra todo el catalizador, agua y &cido acético
(fig. 2, corriente 8,Anexc I), mientras que en la capa de
solvente (extracto) se concentra la mayor parte del &cido
acético presente en la corriente original, impurezas orgé
nicas y &cidos dibésicos (ADA, succinico y glutérico que
logran pasar en las corrientes liquidas durante las etapas de
eristalizacién y filtrado (fig. 2, corriente 20, Anexo I}.
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La capa superior que se obtiene (extracto} se almacena
para la posterior recuperacidn del solvente de extraccién, el
&cido acético para retornarlo a reaccidén y/o purificacién y
la eliminacién de impurezas indeseables, mientras que el
residuo de la extraccién (solucién de catalizador en Hy0 y
HAc fig. 2, corriente 8, Anexo I) se carga a un evaporador
condensador con el objeto, mediante la adicién de un exceso
de HAc (fig 2, corriente 28, Anexo I), eliminar el contenido
de humedad y obtener asi una solucién de catalizador, en HAc
afin a las corrientes de reaccién, la cual se retorna al
proceso de reaccion.

Mediante este procedimiento  no Be ve ningin
inconveniente para recuperar un alto porcentaje de
catalizador alimentado inicialmente a la reaccién. En 1la
figura 7, anexo I sge esquematiza el procedimiento aqui
descrito

Purificacién del dcido adipico.

El A4cido adipico crudo que se obtiene después de
cristalizar el producto de reaccién, filtrar y lavar con HAc
para eliminar el catalizador{(fig. 2, corriente 29, Anexo 1),
se repulpa con agua para disolver (en una minima cantidad del
agua frfa) los &cidos succinico y glutérico (que se producen
por descarbonilacién durante la etapa de reaccién). Los
cualesg, a diferencia del AAD, son solubles en este medio. En
seguida se filtra la suspensién para luego mediante un lavado
con agua desionizada, eliminar el contenido de HAc afln
remanente en los cristales de &cido adipico. Los cristales
hGmedos (fig. 2, corriente 34, Anexo I) se secan a 120°C
durante dos hrs. para obtener asi un producto con una alta
pureza en peso de AAD:

Recuperacién de HAc:

El &cido acético empleado como solvente de la reaccidn
se encuentra presente casi en el total de las etapas que
componen el proceso (fig. 2, corrientes 2, 3, 4, 5,... .
Anexo 1), siendo necesario recuperarlo de las diferentes
corrientes obtenidas: Cristalizacién (condensado de vapores);
extraccién con solvente (capa acuosa y capa orgénica); agua
de repulpado; concentrador de recatalizador (condensado de
vapores); etc., empleando operaciones alternas dependiendo de
la composicién de la corriente (figuras 2, 6 y 7, anexo I)

Recuperacién del solvente de extraccién: Acetato de
Isopropilo:

El solvente de extraccién usade para separar el
catalizador de la mayorfa de las impurezas generadas durante
la reaccidén se envia a un evaporador donde, mediante la
formacién de un azebtropo empleando Hy0 es separado del resto
de los componentes de mezcla para ser enviado a purificar por
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destilaci®: como se muestra en 1a figura No. 2, " corrientes
1279205000y anexo I

“. Eliminacién de subproductos.

SivLa selectividad de  la  reaccidén de  oxidacién  de
c:.clohexano hacia dcido adipico se ve afectada principalmente
por la formacidén de productos de la decarbonilacién del &cido
adipico: 4&cido succinico y 4cido glutdrico; productos
intermedios de la reaccién que no llegan a convertirse hacia
el &cido: ciclohexanol y ciclohexanona; productos secundarios
a .partir de los reactivos alimentados: ciclohexil acetato y
productos indeseables de estructura similar al hidrocarburo
alimentado.

El total de estos compuestos viene a representar una
fraccién importante del ciclohexano alimentado: 18% en peso,
razén por la cual es necesaric profundizar en las
alternativas para su manejo tanto desde el punto de vista de
su recuperacién como productos de utilidad adicional como su
disposicién final como desechos industriales, sobre todo este
dltimo renglén (contaminacién ambiental).

En base a la importancia de este punto, se debe
profundizar en el anélisis de las alternativas posibles como
parte adicional.

C) OPERACION DEL PROCESO A REGIMEN CONTINUO

Hasta aqui se ha visto como se lleva a cabo la
produccién de dcido adipico en operacién batch.

En esta parte del capitulc se plantea la obtencién del
dcido adipico en operacidén continua indicando algunas
observaciones importantes del proceso.

Para esto, se presenta el diagrama del proceso a régimen
continuo en las figuras 8, 9 y 10 del anexo I.

Como ya se ha mencionado el &cido adfpico se obtiene
mediante 1la oxidacién catalftica del ciclohexano en fase
1fquida, empleando oxigeno wmolecular como agente oxidante
(pureza mayor a 90%) y A4cido acético (HAc) como solvente de
la reaccidn. El catalizador empleado es acetato de cobalto
tetrahidratado (Co Ac2 4H20), el cual es pasado al estado
activo (Co III) mediante la adicién de acetoldehido (AcH)
como promotor para acertar el periodo de induccién de 1la
reaccién, definiéndose éste como el tiempo en el cual se
inicia la oxidacién del hidrocarburo.

La reaccidén se verifica mediante las condiciones de
operacién 6ptimas encontradas en la parte B de este cap;tulo.
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603 | —————»2A8 | + . 4C05 .. #4H20

D) :2.AcH "+ Oy + CoIl~———»2RcOH + COIII

El acetaldehido alimentado a la reaccidn se combina con
el oxfgeno (D) en una reaccién catalizada por Cobalto (II)
para producir HAc y el cobalto activo (IIT).

El ciclchexanc se combina con oxfgeno (A) en presencia
de Colll para dar al producto principal dcido adipico (AR)

La gelectividad de la reaccién se ve fuertemente
afectada por la formacién de los &cidos dib&sicos y succinico
(AS) y glutdrico (AG) mediante el muy probable mecanismo de
decarbonilacién de &dcido adipico (B y C).

Entre los subproductos formados en la reaccién se
obgervan: Ciclohexanol y Ciclochexancna los cuales son
productos intermedios de la reaccidén principal; Ciclohexil
Acetato, a partir de 1la esterificacién entre Anol y HAc:
ciclohexil Eter y otra serie de impurezas ligeras y pesadas
de bajo orden de magnitud.

La reaccién se verifica en el R-6: reactor de oxidacién
de ciclohexano ver fig. 10, anexo I, el cual es un reactor
tubular provisto de chaqueta dual Hp0 /vapor para el control
de la temperatura de reaccién y recirculacién forzada con la
B-627 para mantener uniforme 1la mezcla de reaccién. Los
reactivos son alimentados a la base del reactor sobre la
descarga de la B-627 y puestos en contacto mediante un
mezclador estdtico colocado en el fondo de R-6 {ME-I).

El oxigeno es suministrado a partir de una serie de
cilindros de alta presidn conectados a un cabezal mediante la
valvula reguladora VR-2 (fig. 8, anexo I}, lo cual nos
permite controlar la presidn de operacién en el reactor.

El nivel de operacién del reactor se controla mediante
el corte de producto con la V-71 (vdlvula de operacién
manual) hacia el flasheador R-7 donde, aprovechando 1la
condicién de presién y temperatura, se separa ciclohexano,
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&cido acético y agua por‘flasheo, los cuales se condensan en
el CX-1 y son recibidos en el R-8 (fig. 8, anexo I).

Los gases de reaccién (oxigeno en exceso, biéxido de
carbono y nitrégeno de barrido} salen por el dome de R-6 Yy
pasan a través del CX-2 ({(condensador-enfriador de gases)
enfriado con salmuera para, luego de separar en R-5 el
liquido que pudo ser arrastrado, canalizarlos hacia el
cabezal de venteos.

El 4cido adfipico producido queda concentrado en la
fraccién liquida separada en el R-7 de donde es drenada y
almacenada para su tratawiento posterior.

El proceso opera con un barrido continuo de nitrégeno a
la parte superior del reactor (ajuste manual con la valvula
27) a un flujo tal que nos permita manejar +0-15% de exceso
del oxigeno estequiométrico para oxidar el 80% del
ciclohexano alimentado sin exceder los limites fijados para
el proceso (5% Op méximo en el venteo).
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" . CAPITULO V

'ANALISIS DE RESULTADOS

De acuerdo con el proceso en cuestidn que aqui se
describe y que congiste en la oxidacién directa del
ciclochexano "para la obtencidén del 4cido adipico, no se
observa que haya una limitante en particular para que este
proceso pueda competir ventajosamente con el proceso
tradicional de dos etapas. Sin embargo se hacen algunas
recomendaciones adicionales para su evaluacidn final.

Asi pues, el proceso en una etapa consiste en la
oxidacién directa del ciclohexano en fase liquida empleando
oxfgeno molecular como agente oxidante (pureza mayor a 90%) ;
acetato de cobalto como catalizador de la reaccidn; &cido
acético como solvente y acetaldehido como promotor. Los
reactivos son alimentados al reactor (tubular) y puestos a
recircular a contracorriente con el oxigeno alimentadoe. 1la
oxidaciébn de ciclohexano inicia cuando se tiene una
concentracién suficiente de catalizador en estado activo (Co
III), perfodo que se denomina de "induccién", el cual es
acortado significativamente por la presencia de acetaldehido.
Las condiciones de reaccién (presién y temperatura) son
mantenidas durante un periodo de 6-8 hrs, tiempo en el cual
la mayor parte del ciclohexano alimentado es convertido
selectivamente hacia fcido adipico. ’

- Bl CO y Cgz producido durante la reaccién (por
descarbonilacién del AAD principalmente} es venteado a 1la
atmésfera a través de un condensador y supresor de arrastre
para recuperar ciclohexano, mientras que la fraccién liquida
del producto de reaccién se envia a un tangue flash, donde se
separa el ciclohexano que no reaccioné aprovechando 1la
presidén y temperatura a la gue se encuentra esta corriente,
condensando loe vapores para, luego de separar la capa
acuosa, retornar a la reaccidén la capa de ciclohexano.

La fraccién liguida del flasheador se alimenta a un
gistema de doble cristalizacién donde 8e recupera una
fraccién importante del HAc utilizado y, mediante £iltracién
del producto de los cristalizadores, &cido adipico crudo que
contiene ademéds dcido succinico y &cido glutérico
(principalmente) . El catalizador contenido en el licor madre
final se recupera mediante una etapa de extraccién utilizando
acetato de isopropilo como solvente. El &cido adipico crude
se repulpa con Hy0 para eliminar (disolver) 1los &cidos
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‘sdcca‘.nico"y glutirico, - asi{ como el HAc remanente, para
después “de filtrar y lavar los cristales de &cido adipico,
‘enviarlos - a secar y - posteriormente a empaque y/o

.-almacenamiento. Las corrientes residuales son enviadas a

i
,

.. ‘recuperacién o a tratamiento de efluentes segin sea el caso.

‘Las condiciones 6ptimas encontradas para llevar a cabo

*.la.reaccién son aquellas obtenidas en el plan de experimentos

aplicando la técnica Taguchi.

Distinguiéndose la temperatura y la concentracién de

Sy . z
-datalizador como variable que mayor efecto tienen sobre la

selectividad y la presién, en particular la presién parcial
de oxigeno, sobre la conversién de ciclohexano.

Aunque los resultados aqui obtenidos se logran en
operacidn batch, no observa alguna limitante para alcanzarlos
en operacién continua, como se plantea en el desarrollo del
proceso.

Puntos posibles de optimizacién del procaeso.

De las observaciones efectuadas durante el desarrollo
del proyecto asi como el andlisis de informacién
complementaria se detectan como oportunidades para mejorar
los rendimientos.:

1}.- Efectuar la reaccién en forma escalonada empleando
dos reactores en serie: En el primer reactor alimentar los
reactivos para verificar la induccién del catalizador vy
convertir parcialmente el ciclohexano (40 - 50% de la
conversidn total) para luego, en el 2° reactor, continuar la
reaccidn y mediante la adicién de anhidrideo acético desplazar
el equilibrio hacia una mayor conversién de ciclohexano por
la eliminacién del agua formada en el primer reactor (AC20 +
Hp0 = HAc).

2) .- Recuperar los subproductos con posible valor
comercias: Ac. succinico, Ac. glutdrico; ciclohexil acetato
(formulacién de mezclas}) vy ciclohexanol por mencionar
algunos.

El principal riesgo que se tiene en este proceso es la
posible formacién de mezclas explosivas de oxigeno-
ciclohexano durante la etapa de reaccién, asi como 1los
riesgos inherentes al manejo de oxigenoc de alta pureza.

En el anexo IV ge presentan una serie de métodos y
procedimientos que facilitan y alludan el desarrollo
experimental, los cuales se complementaran en caso de alguna
modificacién al proceso descrito.

30



.

Aunque existen referencias de haber utilizado reactores
laineados de titanioc o vidriados durante la ejecucién de
trabajos experimentales, en base a las propiedades vy
condiciones de operacién empleadas durante el manejo de las
diferentes etapas del proceso, se considera suficiente el uso
de acero inoxidable tipo 316 como material de construccién de
los equipos (incluso bajo la base de obtener Acido adipico
grado alimenticio).
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- CONCLUSTONES ¥ RECOMENDACIONES:

. El proceso tradicional para la obtencién del &cido adfipico
consiste en la oxidacién del ciclohexano. Esta oxidacién se
lleva'a cabo en dos etapas. La primera etapa consiste en la
obtencion - del aceite mixto denominado aqui KA y consta de
ciclohexanol y ciclohexanona. Estos dos productos se obtienen
al oxidar el ciclohexano con oxigeno. La segunda oxidacion
que es la oxidacién del aceite mixto KA, se lleva a cabo con
acido nitrico, y asi se obtiene el dcido adipico, que es el
producto en cuestidn.

La alternativa que aquf se plantea para la obtencidén del
&cido adipico consta en la oxidacién directa del ciclohexano,
egsto es, oxidacidén del ciclohexano en un solo paso o etapa, a
diferencia del proceso tradicional, el cual consta de dos
etapas. La oxidacién del ciclohexano se lleva a cabo en fase
lfquida con presencia de oxigeno como agente oxidante,
acetaldehido como promotor y &cido acético como solvente de
la reaccién. Este proceso se plantea como mejor alternativa
para sustituir al proceso tradicional de dos etapas haciendo
énfasis en los siguientes aspectos:

1) .-Se plantean algunas pruebas experimentales para lograr
definir las condiciones 6ptimas de operacién para méxima
conversidén y selectividad empleando la técnica Taguchi para
el disefio de experimentos (Ref. 17).

2).- Los valores de selectividad y conversién alcanzados
durante la etapa de reaccidén deberdn ser iguales o superiores
a los obtenidos por Tanaka (Ref. 1) expresados en base al
peso de ciclohexano alimentado para que este proceso sea
atractivo.

3).- La presién de operacién y en particular la presién
parcial de oxf{geno, se manifiesta como la variable que mayor
efecto tiene sobre la conversidn de ciclohexano.

4).- La temperatura y la concentracién de catalizador se
muestran como las variables gue mayor efecto presentan sobre
la selectividad hacia el &cido adipico: disminuye al
incrementarse la temperatura y aumenta a mayores
concentraciones de catalizador.
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5) .- Se propone la evaluacién del proceso a escala de
laboratorio en operacién continua durante varios - ciclos
de concentracidn.

6) .-Debexrdn definirse las etapas de manejo de desechos
finales (contaminacién}, asi como la evaluacién de
alternativas de optimizacién y metodologfa analitica para
determinar concentracién de Co III.
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" ANEXO. T

FIGURAS DEL PROCESO

34



SE

Acwi
Pobre

Cicohaxano

Absorbedor

Purificador
r Enfriomlento

(es

Rwr‘cuh:cmn Alre

> i

Reactores de ‘Oxidacion

Ciclohaxano
Extracter no.t

(

Ciclohexona
Exfractor na 2




RECUPERACION DE REACTIVOS.

AETORNO
A REACCION

l

7
SEPARADOR
OE FAJES

T

RECUPERACION

FILYRACION lll.l-'e.iA‘A.
LAVADO  HeO . "
VA ] we Lo

ls. CRISTALIZACION nu: ik
EVAPGRACION A VACIO OF  HAs
3\ 204 ™ L]
REPULPADOD ) "% 131 puniricacion pon e
con Hy0 a8 Tar DESTILACION 73 26
g g FILTRACION 0 ﬁ\u AECUPERACION ¥/0
——‘—b TN LAVADO  HAc 0~| ELIM, DE SUBPRODUCT.
uae

2a,CRISTALIZACION
* o LVAPORACION A VACIQ
34

st

SECADO Y/O

EXTRAGCION
SOLVENTE

ALMACENANIENTO e
1
FILTRACION
LAVADD  HAg nae
RECUPERACION Y/ O DTN ::. :«'A-.
ELW. OF SUBPRODUCT. s, . . .
MEZCLADQ
wae
ugo
PURIFICACION POA
DESTILACION

)
[TV X l
. .3

RECUPERACION
SOLVENTE

OEL

CONGENTRADOR  DE oAt
CATALIZADOR 1 N
T
2. RNECUPERACION ¥/0O
e was
n“. I‘G
nay
I
q
23

<z




Fi6.3 RECUPERACION . DEL :CICLOHEXANO, BALANCE DE MATERIALES DE LA CORRIDA
T b s PTIMA. .

a7 |



8E

FIG, 4 REACTOR DE OXIDACION PARA:ALTA PRESION DE OXIGENO.

v:n%@*

e

c c2

no B : ’ ver 4%

<
g

v2e

VAPOR
300 x




/FIG

No. DE:
© .EQUIPO

BX-3 Bomba dé recirculacién

Lo CX=1 Condensador de venteos
SICX-2" Serpentin de enfriamiento de
: producto de reaccién
CX-=3 Chaqueta de calentamiento del
reactor
ML Medidor de flujo del gas venteado
RX-1 Reactor de oxidacién
RX-2 Supresor de arrastre en linea de venteo
s1 Vélvula solenoide para cierre de gas por
baja presién
vsi Vélvula de seguridad de la descarga de la
bomba de recirculacién
vs2 Valvula de seguridad en el domo del reactor
Vi vValvula del cilindro del nitrégeno
vz Véalvula del cilindro del hidrodenco
V3 Valvula de bloqueo de oxigeno
v4 vélvula de blogueo del nitrégeno
V5 Valvula de purga y depresionamiento del
cabezal de gas
v6/v7 Vélvula de blogueo de alimentacién de gas
B al reactor
v8/ve/vio valvulas de recirculacién al reactor
V1L valvula de bloqueo de la succidén a BX-3
V12 Valvula para toma de muestrag
HENE 4 W Valvula de bloqueo en linea de venteo
. Vi4/vis Vélvulas de control manual de venteo de gas
vie valvulas de purga del supresor de arrastre
vi7 valvula de by-pass para depresionamiento
: ripido del reactor al cabezal de venteos
vis Valvula de bloqueo descarga del medidor de
gas
v19/vV20 vVilvulas de descarga de preducto del
reactor
v21/v22 VAlvulas de purga de agua del lavado del
: reactor
v23 valvula de blogueo para carga de reactivo
. (operacién batch)
vas- - Vilvula de venteo directo del reactor
V25 vélvula de blogueo. Venteo de gases medidos
v2e VAlvula de blogueo a serpentin de calenta-

miento del tubo del indicador de nivel
(reflex) del reactor
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:V4lvula ‘de bloqueo del vapor a la chaqueta
.de calentamiento

Vilvula de purga de condensado de la
chaqueta del reactor

Vélvula de bloqueo de agua de enfriamiento
a la chaqueta del reactor

V&lvula de bloquec de agua de enfriamiento
al cabezal de descarga de valvulas de
seguridad

Vilvula de bloqueo de agua a la chaqueta de
énfriamiento del sello mecanico de BX-3
VAlvula de blogueo de salmuera de enfria-
miento a CX-1

Védlvula de blogueo de la descarga del 1i-
quido al cabezal de vdlvulas de seguridad
Vilvula de muestreo de gases
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F16.8 ALMACENAMIENTO Y ALIMENTACION DE GASES (NZ ,02):
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las de cilindros de nitrégeno
dlvilas de cilindros de oxigeno

Vdlvula de cilindro de nitrégenc en cabezal
de’oxigeno

Vdlvula de bloqueo de cabezal de nitrégeno
élvulas de bloqueo de cabezal de oxfgeno
Vélvula de blogueo de nitrégeno en cabezal
de  oxigeno

Valvulas de bloqueo de nitrégeno a

de presién antes de reguladora

17/V B/V19 Vélvulas de bloqueo de alimentacién de
oxfgeno al reactor
Vadlvula de bloqueo de cabezal de nitrégeno
a proceso
Vélvula de escape (normalmente cerrada)
Vdlvula de bloqueo de cabezal de nitrégeno
a reactor de oxidacidn y recibidor de

S condenzado de flasheador

V23 Vélvula de blogueo de cabezal de nitrdgeno

a indicador de presidén después de regul-

g dora de presién

V24 valvula de purga y depresionamiento de

cabezal de nitrdgeno
V25 vdlvula de purga y depresionamiento de
s cabezal de oxigeno
V26 Vdlvula de bloqueo de oxigeno a indicador
ot o2 (@ -
. presién después de la reguladora
v27 Védlvula de blogueo de nitrégeno a reactor
de
= oxidacidn
ci/c2 VAlvulas check de cabezal de oxigeno a
reactor de oxidacién
51 Vdlvula solenoide para el cierre de oxigeno
82 Valvula solenoide para admisién de
" nitrégeno
en domo de reactor de oxidacién
VR1 Vdlvula reguladora de presién de cabezal de
nitrégenc
VR2 vdlvula reguladora de presién de cabezal de
oxigeno del oxigeno del condensador de
vapores

45






vélvulas de bloqueo de recipiente de alma-
‘cenamiento: de acetaldehido

Vélvula de muestreo de acetaldehido
V,Xalvulas de bloguec de salmuera a chagueta
’de-R-2

:V8lvulas de blogueo de indicador de nivel
de R-2({ciclohexano)

Vdlvula de bloqueo de fondo de recipiente
de ciclohexano

_V&lvula de muestreo de ciclohexano
Védlvula de llenado de recipiente de HAc-
catalizador

Vdlvula de venteo del recipiente de HAc-
catalizador

V&lvula de bloqueo de indicador de nivel
de recipiente de HAC-catalizador,R-3
V&lvula de blogueo de fondo de R-3 a B-628
Valvula de bloqueo de fondo de R-3 a B-629
Vdlvula de descarga de recirculacion de

B-629 a R-3
V&lvula de muestreo de HAc-catalizador de
B-629
V&alvula de recirculacion de descarga de
P B-629
- V45 .. . vdlvula de muestreo de B-628
“VR-5 vVdlvula reguladora de nitrégeno a recipien-
te de acetaldehido R-1
R=1 Recipiente de almacenamiento de
acetaldehfdo
R-2 Recipiente de almacenamiento de ciclchexano
R-3 Recipiente de almacenamiento de dcido acé-
F tico mas catalizador
vs-1 vdlvula de seguridad de B-626
(acetaldehfdo)
vs-2 V4lvula de seguridad de B-625 (ciclohexano)
vs-3 vdlvula de seguridad de B-628 (&cido
acético
mas catalizador)
vs valvula check de descarga de B-626
Ce vdlvula check de descarga de B-625
c7 V&lvula check de descarga de B-628
B-626 Bomba de alimentacién de acetaldehfdo
B-625 Bomba de alimentacién de ciclohexano
B-628 Bomba de alimentacién de HAc-catalizador
B629 Bomba de recirculaciin de R-3

{Homogenizacién)
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“SERVICIO -

i=V8lvulas de purga de tanque amr-
“tiguador : ’
Vdlvula de purga de R-5

Valvula de muestreo de R-S
VAlvula de bloqueo en salida del IF. en*

A de venteo de reactor :
: v51/vsg 2 valvula de bloqueo en linea de venteo del

: reactor
V53 V&lvula de blogueo del IP en linea de
venteo .
e del reactor
V54/VS5 VAlvulas de bloqueo de tomas de reflujo del
PO reactor
V56/V57 Vdlvulas de purga del reflujo del reactor
V58 . V&lvula de blogueo del agua de enf. a cha-
queta del reactor
V59 /V59A Valvula de bloqueo del vapor a la cadqueta
PR del reactor/vilvula de purga del cabezal
L de vapor
V60 Vdlvula de blogueo de trampa de vapor del
s reactor
V6l Vélvula del by-pass de trampa de vapor del
o . reactor
V62 VAlvula de descarga de trampa de vapor del
reactor
V63/V64/V65 dalvulas de recirculacién del reactor {(suc-
cién B-627)
V66 /VET Vdlvula de muestreo de descarga de B-627/
vdlvula de blogueo de recirculacién B-627
ves Valvula de bloqueo de la alimentacidn de
HAc-cat)
V69 valvula de blogueo de la alimentacién del
ciclohexano
v70 V4lvula de bloqueo de alimentacién de ace-
taldehido
v71 Valvula de blogueo del reactor al
flasheador
v72 v&lvula de bloqueo del fondo del flasheador
v73/v74 V&lvula de bloqueo del reflujo del
flasheador
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~: VAlvula de bleoqueo del agua de enfriamiento
.+ 'al condenzador de vapores flash

Vdlvula de purga del fondo de R-8
(condensado flash)

-V&lvula de bloqueo de IP de R-8

V&lvula de bloqueo de salida de incondensa-
bles de R-8

V&lvulas de blogueo de agua de enfriamiento
al condensador de venteos del reactor
Védlvulas de bloqueo de salmuera al
condensador de venteos del reactor
vdlvula check de cabezal de nitrégeno a
reactor de oxidacién

Valvula check de cabezal de nitrégeno

al recibidor del flasheador

valvula check de descarga de B-627
V&4lvula reguladora del nitrégeno a R-8
Reguladora de presién de gases al ana
iizador de 02

Vélvula de seguridad de linea de venteos
gases de reaccibn

Vdlvula de seguridad del R-7

V&lvula de seguridad de descarga de B-627
Tanque amortiguador de presién de cabezal
de venteos

Supresor de arrastre de gases de reaccién
Reactor de oxidacién

Flasheador

Recibidor de condensado del flasheador
Bomba de recirculacién del reactor
Indicador de flujo de incondensables

de reaccién

Indicador de flujo de incondensables del

flasheador
Indicador de flujo de recirculacién del
reactor
CX-1 Condenzador del flasheador
CX-2 Condensador de gases del flasheador
ME-1 Mezclador estético

A Arrestaflama -
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METODOLOGIA ANALITICA :

'DETERMINACION DE COBALTO EN REACTORES DE OXIDACION DE: L
CICLOHEXANO

Este método describe un procedimiento para la evaluacién del
contenido de cobalto en forma indirecta. Mediante la formacién
de un 1in complejo con la sal disbédica del EDTA (versgenato).
Cualquier exceso de EDTA puede titularse con una solucién
estandar de nitrato de plomo en presencia de naranja de xilenol
como indicador. Es aplicable a las siguientes muestras:

a) Reactores de oxidacién.
b) Alimentacidén a reactores.
c) Licor de filtrado.

d) Licor de lavado &cido

e) Licor de lavado acuoso.

Reactivos e S

- EDTA disédica, 0.05 m.

- Solucién de nitrato de plomo 0.05 m.

HCl concentrado.

- Naranja de xilenol (0.2% en etanol al 70%)
Acetato de sodio al 40%.

- Agua destilada.

Procedimiento (titular por duplicado)

1.- Agregue + 10 ml de muestra (pese con aproximacién de 0.00
gr.) en 100 ml. de agua destilada en un matraz de 500 cc.

2.- Evapore la muestra hasta + 20 cc y afore con H0
nuevamente a aproximadamente el volumen inicial.
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3.-.Adicione 1 ml. de HCl concentrado.
4.:- Agregue 15 ml. de acetato de sodio al 40%.
5.~ Adicione 25-30 gotas de indicador naranja de xilenol.

6.- Titule con EDTA disédico 0.05 m hasta cambio de color
pirpura a rojo amarillento. Adicione de 1.5-2.0 ml, de
exceso de EDTA. Registre el volumen total gastado como
b ml. de EDTA.

7.- Titule el exceso de EDTA disédico con pb(NO3)5 0,05 m.
hasta que el color del liquido cambie a pirpura (consumo
v} hacia el final de titulacién, titule lentamente
mientras agita vigorosamente.

8.- Corra un blanco agregando b ml. de EDTA (consumo Vo ml}
cALCULOS

P VoL V)M ) (5.893 ) .
Lo ppmeCo e X 10
“ppm . =

Vi ml. de Pb (NO3)z consumidos en la muestra.
:'ml, de Pb (NO3}3 consumidos en el blanco.
:.Molaridad de Pb (NOjz)3.

-.Volumen:.de muestra.

ppm Co X 249 1 100 1
X

% ‘peso- (A;c)zco =
G s 59

Determinacién dirscta. .

) . R (Vo
%(Ac)y CO. 4Hz0 =

m = peso ‘de
2 . muestra

g



Nota

-En e1 caso'de la muestra d
: 50 ml. de: HpOidestila

PREPARACION DE SOLUCIONES
1) Solucién EDTA disodica 0.057m:
Férmula : C1o H14V Ny Naz‘

Peso molecular ::372.24.gr./m
Peso equivalente: 186.12 gri

. Propiedades

S6lido blanco  pulverulents
y ‘alcoholes:ligeros. :

oluble: én agua

Precauciones’

“Use lente{a’al‘fprepa'rar': las sol\ik:idqes. i

Procedimiento

Para’ preparar un litro de soluciém 0.05 molar (M}, pese 18.612
gr. de la sal disodica y agregue un litro de agua destilada.
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Escandarizacién

lPese 1gr. de CaCO3 con exactitud, agregar 1l ml, de HCL conc. y
diluir con agua destilada a. 1 lt.

Esta  solucién tiene 1000 ppm de CaCO3 equivalente a 0.02 N.

‘tomar: 25.-ml. de esta solucidén, agregar 2 ml, de solucién Buffer
:para-dureza: total, indicador eriocromo negro T 'y tiular hasta el
vire azul turquesa.

CALCULOS
Ny Vi = Np Vy
,,DONDE
Nl Normalidad del CaCoj.
Vi: Voldmen de solucién de CaCoj.

Ny : Normalidad buscada del EDTA.
Va1 Volimen gastado del EDTA.

“IT) Solucién Pb(NO3)y 0.05 M
" Férmula : Pb{NO3)3.

Peso molecular : 331.23.
Peso equivalente: 165.61.

Propiedades

Cristales blancos; promotores de la combustién en contacto con
materia orgfinica, venenoso. Soluble en Hy0 y alcohol.

Precauciones

Use lentes de seguridad al preparar soluciones.

Procedimiento
Para preparar 1 1lt. de solucién 0.05 M de Pb(NO3)y, pese
Hp0

exactamente 16.561 gr. de Pb{NO3)z y diluya en 1 1t. de Hj
destilada.
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‘método; describe’ un:  procedimiento para determinar -la
doncent¥acién :de: CgHyp en el reactor de oxidacién. Las muestras
son’ . obténidas’ -en - recipientes de muestreo - adecuados a. las
condlciones?debpresién y temperatura de operacién. La muestra se
diluye' enmetanol  para” evitar - cristalizacién de los . fcidos 'y
“‘obtener: una. muestra representativa. Es aplicable. también parai]
laslsiguientes muestras: .

She e 0 = Producto del reactor
- Evaporador flash (alimentacién a crlstalizadores).

" Reactivos

-MEDH con: baja humedad.

Aparatos

- Cualquier cromatégrafo provisto con detector de ionlzacién
de flama y horno termostateado. o

- Registrador-integrador. i

- Jeringa hamilton de 10 cms, de capacidad.

- Bala muestreadora de 200 cc de capacidad.

Columna

Megaboro DB-WAX de 30 Mts. de longltud con.1:0 micras de espesor
de pelicula (cat. # 1257023, serie 113101, sw Sclentiflc, Inc.)
o equivalente.

condiciones

Temp. de columna, programa °C 50-06-125-15-15-200-15-20
Temp. del inyector, °C 2

Temp. del detector, °C 300
Gas de arrastre, Ny cc/min 10
Aire, cc/min 300
Hidrdégeno, cc/min 30
Atenuacién 1.0
Sensibilidad 10-9
Tamafio de muestra mcls. 1.0
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: Prbcedimie‘nto‘

I,
1.
2.

3.
4,

5~

II. Estandarizacibén

Muestreo

Asegurese que la bala.de muestreo se’ encuent:re 13 i
-.geca. : i o
- Pese la bala y registe el peso A L
~ Adiciona 150 cc de metanol y registre el peso: "B :
- Tome la muestra y registre-el peso ‘total:.C
Inyecte la muestra bajo:las condicines descritas

- Prepare - .un. estandar que. . contenga 5%,

1.
ciclchexano en una solucién 50-50 HAC4MEO

2.- Inyecte la muestra y obtenga. el qromat’og, ma .

CALCULOS
o : " ‘

: % de C5H12 = (F x area de plCO) (—— E

S e - C Bt e -
DONDE :

A: Peso de la bala muestreadora.
B: Peso de la bala mas metanol.
c: Peso total incluyendo la muestra.
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DETERMINACION DE PUREZA DE: CgHjs MATERIA PRIMA

Este método describe los pasos para la determinacién de la’
pureza de ciclohexano:alimentado a la reaccién. “

Este método también es aplicable a las siguientes muestraé:i

- Capa orgénicd condensado flash’

Aparatos

.7 cualquier cromatégrafo provisto con. detector ‘de ionizacién de
#.flama:y horno termostateado; registrador integrador.

8 '-'Jeringa Hamilton de 10 mecls de‘capac:Ldad.:

" Columna

Columna megaboro DE-WAX de 30 mts., con
pelfcula  (cat. # 1257023, serie 111310
equivalente. :

Condiciones

Temp. columna, programa . 50-06-125 15-200-15-20:" "
Temp. inyector, °C y : ST
Temp. detector, °C

Gas de arrastre, Nz cc/min
Aire, cc/min

Hz, cc/min

Atenuacién

Sengibilidad

Tamafio de muestra, mcls

Procedimiento
1.- Inyecte la muestra y obtenga un cromatograma.
2.- Aplique el factor de dilucién por efecto de Hz0 y HAC

3.- Calcule el Area proporcional de cada pico.
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DETERMIN}CION DE;ACIDO

0 EN'EL REACTOR DE GXIDACION DE
CICLOHEXANO O -

El ‘método ‘describe un procedxmlento para determinar el contenido
del &cido acético en el reactor de:. oxiddacién ‘de ciclohexano
calculado por diferencia entre - la ‘acidez total y la acidez
debido a.la presencia' de acido adipico,- succinico,  glutédrico y
otros acidos no volitiles, mediante titulacién - volumétrica
&cido-base :

Reactivos

1.~ Solucién de NaOH 1 N ;
2.--Indicador:de fenoftalelna
3.- NaCH 0.1.N

Procedimiento
I) Acidez . total

1.- Adicionador 50 cc de solucién isopropanol-H,0O 50:50 y 10
gotas de indicador fenoftaleina en un matraz erlenmeyer
de 250 cc, afiadir solucién diluida de NaOH (0.01 N} hasta
el:vire del indicador al color rosa caracteristico.

2.- Pesar en el matraz 2 gr de muestra con aproximacién de
' 0.00 gr. Mezclar perfectamente.

3.- Titular con solucién 1 N de NaOH hasta aparicién del
color rosa del indicador {(casi pidrpura por efecto de la
presencia de Co++). La coloracidén debe persistir 15 seg.
Anote los cc gastados en gasto A,

II) Acidez no volétil

1.- Pese 2 gr de muestra en un matraz erlenmeyer de bola
esmerilada y evapore la muestra a sequedad en un bafio de
vapor (preferentemente en el rotovapor).

2.- Agregue 10 cc de Hp0 destilada y vuelva a evaporar a
sequedad. Continle el calentamiento por 10 min. mas.

3.-.Agragar 50 cc de solucién de isopropanol-Hp0 50:50 al

matraz mezcle perfectamente hasta disolver los sélidos.
Aplique calentamiento ligero en caso necesario.
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4.~ Titule - con solucién de NaOH 0.1 emplenado fenoftaleina
como -:indicador (adicione el indicador a -la solucidn

. -isopropanol-H30) neutralice previamente con  NaOH
:-diluida). Anote los cc gastados en gasto B




DETERMINACION DE ACIDO ADIPICO, SUCCINICO Y GLUTARICO EN
REACTORES DE OXXDACION DE CICLOHEXANO

Este método describe un procedimiento . para’ determinar las Lo
concentraciones de 4&cido adipico, * succinico’ 'y —glutérico Sen i
muestras -~ provenientes -de los . reactores.. de. 'oxidacién . de’.

“'¢iclohexano. :Los = componenetes. son .determinados.: como:.

esteres. Es aplicable también a las siguientes muest:ras :

- Evaporacién flash
- .Cristalizadores
=. Licor de filtrado

.‘Reactivos

- BF3-MEOH (14%); trifloruro de boro-metanol
- Metanol de baja humedad

Aparatos

- Cualquier cromatégrafo provisto con detector de jonizacién
de flama y horno termostateado; registrador integrador

-~ Jeringa Hamilton de 10 mcls de capacidad

Recipientes de reaccidén con sello hermético de S0 cc

Bala muestreadora (vdlvulas en los extremos, de acero

inoxidable }

Columna

Columna megaboro DE-WAX de 30 mts. con 1.0 micras de espesor de
pelicula (cat. # 1257023, serie 113101. Sw Scientifiec, inc.) o
equivalente.

Condiciones
Temperatura 50-~05-140-15-15-200-15-20
Temp. inyector 280 °C
Temp. detector 300 °C
Gas de arrastre, N2 10 cc/Min
Aire 300 cc/Min
Hidrégeno 30 ce/Min
Atenuacién 1.0
Sensibilidad 10-9
Tamafio de muestra 1.4 mols
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Procedlmiento

I. Muestreo.

1)
2).
3}.

4.

5).

1z

,Aaegurarse que 1a bala de muestreo este 1impia Y seca.
Pese la bala y registre el peso; ‘A,

Adicione 150 cc de metanol debajo contenido de humedad y
registre el peso; B.

Se conecta la ‘bala al punto de muestreo, descarga de
BX-3 y se deja fluir 1liquido hacia el cilindro de
muestreo mediante la v&lvula de purga hasta sentir un
ligero incremento de temperatura f{equivalente) a operar
répidamente la vdlvula 5 ocasiones)

Desconecte la bala y registre el peso; C.
Bstandarizacién

Prepare una solucién estandar que contenga +,- 10% de

dcido adipico; 2% de &cido succinico; 2% de 4&cido
glutérico y 30% de &cido acético emplenado metanol como
solvente.

Pege +,- 10 gr, de 1la solucién std. en un recipiente de
reaccidén y adicione 1lcc de BF3- Metanol (trifluorurc de
boro-metanol) . Registre el peso con aproximacién de 0,001
gr. (D y E).

Coloque el recipiente de reaccién perfectamente sellado
en un bafio de 70°C durante una hora para esterificar los
&cidos orgédnicos.

Deje enfriar la muestra a temperatura ambiente y obtenga
un cromatograma de acuerdo al método arriba descrito.

I11) An&lisis de la muestra

1.- BAnalice la muestra obtenida en 1 siguiendo los pasos 2, 3

vy 4 del procedimiento de estandarizacién.
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;Peso:de ‘la bala de muestreo
“Peso de la bala + metanol :
- C:.B mas peso de muestra tomada del reactc
='D:’'Alicuota de la muestra : >
'E: BF3-MEOH adicionado, peso
F: Factor de respuesta para el:pico Aien el STD




LUEL objetivo de este disefior es el  de encontrar las
‘con iciones ‘6ptimas de operacién para 'méxima . conversién:y
“‘selectividad, por lo menos los valores minimos reportados por
‘Tanaka ~‘(Ref. - 1) que son de 80% de conversion 'y 70% de
uvselectividad : :

“Para’ ello se realiza un simulacro de experimentos
,utilizando el método Taguchi (Ref. 17) y se suponen de
Jantemano los resultados obtenidos de conversién y
selectividad.en cada una de las corridas con la finalidad de
visualizar el método.

Arreglando las variables como factores y los niveles
como condiciones minimas y méximas de operacén se tiene que:

FACTORES (V) NIVELES (n)
{Variables) (1) (2)
A: Presién, 1b/pg? 150 300
B: Temperatura, ~C 80 . 100
C: HAc/CgHiz, K/K 2 . 4.
D:. CgH 7/Cat ,M/M 40 20
E: AcH/Cat. M/M 3 4

Las interacciénes (1), gue existen son AC y CD.

Estas interacciones indican gque existe una variable mas
por cada interaccién como una causa mas al efecto de la
conversién y selectividad.

Los grados de libertad son
X=(V+I) (n-1)

={5+2) (2-1)
=7
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T PABLA T e e
ASIGNACION DE FACTORES

2 3 4 5 - 6 7
AC D B o E

kel
a

Forméindo la matriz para el arreglo ortogonal e incluyendo
los resultados experimentales supuestos, se tiene:
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-RESULTADOS-
X% Y%
20.50 79,13
"45,65 50,31
72,46 60,37
55.10
59:10 46.00
757407410
76.39. 63,40
80.30 75.80

©iiNe. EXB: X

.3 0vUT WK
TR PN REN R
w
n
it
a

"félfobjéﬁivd’pata Yy X son

X=80%
¥=70%

En la tabla II, se hace cada una de las corridas
experimentales con cada condicién que exige la matriz para
cada ' corrida y asi poder obtener de esta manera los
resultados de X y Y. Asi por ejemplo para la corrida #3, las
variables A, B y D, toman los valores de los niveles minimos,
mientras que las variables C y E, toman los valores de los
niveles maximos.

Haciendo el andlisis para la selectividad:

Calculando los efectos promedio

Zmin = SUM Zmin/n
Zmax = SUM Zmix/n
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TABLA III
: EFECTOS PROMEDIO PARA LA SELECTIVIDAD

Amm = 61,22
Amdx =-64,82
Bmin = 72.35
Bmdx = 53,70 -
cmin = 62,38
Cméx = 63.67 5
Dmin = 62,22
Dmax = 63.82
Emin = 67,93
Emdx = 58.12

Rearreglando estos valores para obtener lar;i'abl d

TABLA 1V
VALORES DE RESPUESTA PARA SELECTIVIDAD

A - B c D o
1 (MIN) 61.22 72.35 62.38 62.22 67.93
2 (MAX) 64.82 53.70 63.67 63.82 58.12

Analizando estos datos se deduce la corrida éptima para
selectividad méxima, tomando las variables con sus valores
méximos, lo cual da la siguiente combinacién de variables.

R2B3CDEy

Esta corrida equivale a las siguientes condiciones de
operacién ]
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TABLA 'V
. VALOR .DE -LAS VARIABLES PARA SELECTIVIDAD

Presién 300 1b/pg
Temperatura 80 °c
'HAC/C6H12 4K/K
CgHyp/Cat. 20 M/M
AcH/Cat. 3 M/M

“Haciendo el anilisis para la conversl
efectos promedio

TABLA -VI.- - s
EFECTOS PROMEDIO PARA CON’VERSI N

Amin ‘= 48 64;~

S AMEX ;= iT27795
L Bmine =062.29
< BmaAx T = .69:30 0
‘Cmin. ‘=750.16 "
Cméx ‘= 71.28°"
“Dmin = 5701
Dmax  ='59.28 =
©Emin’ =1 56,997
. EmAx =

64,38

Arreglando estos valores para la tabla de respuesta

TABLA VII
VALORES DE RESPUESTA PARA CONVERSION

A B c D E
1{min) 48.64 62.29 50.16 57.11 56.99
2 (max) 72.79 59.30 71.28 64.32 64.38
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‘Analizando ‘estos datos se deduce la coxrida Sptima para
convergidn. mixima, tomando las variables con sus valores
méximos, ‘lo cual da la siguiente combinacién de variables:

"AgB1CaD1Es.

Lo Esta. 'ciffi'd:ﬂa', quivale-a-las siguientes condiciones de '
- operacién .

HAc/CgHy o
CgHya/caty
- AcH}Cat. o aTM/mM

< . De -estas dos opciones, tanto de selectividad como de
conversiér, se selecciona la wmejor en forma experimental,
puesto gue estas corridas no estén incluidas en la matriz del

""arreglo ortogonal que se propuso al inicio.
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METOPQS’YZPROéBDiMIENTOSH

En las prdcticas que se realizan, por seguridad, se debe
estar consciente de los siguientes aspectos:

I.~Equipo de proteccidén necesario que se debe utilizar

-Careta de proteccién facial, lentes de seguridad o gogles
-guantes de hule y guantes de lana

-Media mascarilla con cartuchos para proteccién respiratoria
-Zapatos de seguridad :
~Bata de laboratorio
-Casco

-Herramienta contra chispas

II.-Precauciones que se deben tener:

-Verificar el buen funcionamiento del equipo de proteccidn
personal, sobre todo los cartuchos utilizados en la
mascarilla

-Evitar la inalacién directa de vapores

-Bvitar fuego por contacto de los materiales con puntos
calientes

-Evitar derrames de ias sustancias

-Verificar la buena ventilacién en el area de trabajo
-Evitar incendio por escape de gases

-Lavar con abundante agua cualquier derame de material
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" “A) 'SECCION DE OPERACION BATCH ~ (PIG.4, ANEXO 1)

MUESTREO DEL REACTOR.

“Precauciones

- Utiliza reciplentes de‘muescre

,adecuados- alca presién

y alta temperatura y conexiones ‘en acero inoxidable tip.

316. -

- Usar conexiones - cortas. para’ evitar ‘cristalizacién %
taponamiento - L e

 Procedimiento,

Verificar que 1la bala o recipiente de muestreo se
encuentre limpic y seco.

Parar la bomba de recirculacidén del reactor.
Verificar temperatura en sello mecdnico de la bomba.
Conectar el recipiente al punto de muestreo

Abrir 1la vilvula de llenado del recipiente de
muestreo (Vi2 fig. 4 anexo I)

Bloguear las vdlvulas de muestreo y purga.

Desconectar el c¢ilindro de muestreo

Una vez depresionado, vaciar

la muestra en un frasco o vaso de volumen suficiente,
para la toma de alicuotas para el andlisis de la

muestra. Mantener cerrada la muestra para evitar
pérdidas por evaporacién.
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. PREPARACION' DE MEZCLAS. DE REACTIVOS

Reaét j:VOB )

- Acido acético

i HAC
- Ciclohexano: . +7CgH1g ™
- Acetato de cobalto ;. (AC). 2Co. 4H20
<= Acetaldehido:. i ACH

Descripcién de la operacién

Los reactivos son’' mezclados en proporciones previamente

~“definidas. E1l HAC es el mayor componente de la mezcla, 70%
aproximadamente, mientras que el CgHy,; representa el 25%, el
ACH el 3% y el (AC)2C0.4H30 el 2%

Procedimiento

- Preparar tres recipientes con capacidad de 1 gal,
asegurdndose que estén bien limpios y secos. Dos de ellos
para recibir HAC y otro para CgHjj.

- Etiquetar adecuadamente cada garrafén, colocar la tapa Yy
pesar cada garrafén en una balanza de rango adecuado.

- Distribuya proporcionalmente el HAC a emplear
{previamente calculado) en los recipientes habilitados
para ello.

- Pese el acetato de cobalto a emplear (de acuerdo a
la prueba por efectuar)

-~ Disolver el (AC) 2Co.4Hz0 proporcionalmente en  los
garrafones que contienen el HAC, mediante un agitador
magnético adiciondndolo poco a poco.

- Mediar el volumen de CgHyz a utilizar siguiendo las
precauciones indicadas en 3.

- Enfriar el vrecipiente que contiene el CgHip a una

temperatura de + 5 °C (critaliza a 2 °C) y mantenerlo a
esta temperatura.
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-Adicionar . el  volumen medido de ACH (en frfo para evitar
evaporacién) en el recipiente que contiene el CgHyy frio
y. manteniendo la mezcla en refrigeracién para evitar
pérdidas. por evaporacién o sobrepresionamiento del
recipiente.

La preparacién de la mezcla HAC-catalizador puede hacerse con
anterioridad a su empleo, teniendo cuidado de almacenar
adecuadamente los frascos debidamente etiquetadoa. La
solucibn CgHip-ACH debe prepararse en el momento que va a ser
utilizada.

-INSTALACION DE CILINDROS DE GASES A PRESION BN
CABEZAL DE REACTOR

Descripcién:

Los gases utilizados en el reactor piloto de oxidacién (03 y
N3), son suministrados en cilindros a presién y alimentados
al reactor a través de un cabezal general provisto de un
sistema de regulacién de presién (diagrama anexo I).

Procedimientos
- Conecte el regulador de presidn con una herramienta
adecuada.
- Ya colocados 1los cilindros verifique que estén cerradas

las valvulas Vi, V2, V3, V4, V5 y V6A. (diagrama anexo
I, fig. 4)

'

hsegirese de que el tornillo de ajuste de presidn de las
reguladores esté  sin oprimir (totalmente girado en
sentido inverso a las manecillas del reloj).

- Abra 1la véalvula del cilindro de nitrégeno un poco para
presionar el aistema entre el cilindro y la reguladora y
vuelva a cerrar la vdlvula V1. Usando espuma verifique no
existan fugas (registre la presién a la entrada de la
reguladora) . Si no existen fugas continde con el
~procedimiento, en caso contrario revise las uniones
y empaque para eliminar las fugas.

-Abra nuevamente V1 hasta quedar totalmente abierta.

-mbra la védlvula V4 completamente.
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-Permita ' el . paso de gas ajustando el tgrnillo de presién
de la reguladora hasta tener + 1 Kg/c “ en la presién de
degcarga.

-Incremente la presién de descarga en forma gradual

~Clerre la vdlvula V1 del ‘cilindro y depresione el cabezal

mediante la vilvula V5. Depresione completamente mediante
el .tornillo 'de . ajuste de 1la reguladora, verifiquela
‘presién en los manémetros y cierre las vAlvulas V4 y VS.

CARGA INICIAL DEL REACTOR

Descripeién:

"La“carga consiste en una mezcla de reactivos compuesta de 70%

de

HAC, 25% de CgHyp, 3% de ACH y 2% de (AC),Co.4Hy0, La

carga se verifica por ~medio del embudo de adicién colocado
en el domo del reactor

Procedimiento.

'

Presione el cabezal de alimentacién de gas con Ny

Utilice el By-pass del gistema solenoide-switch de
presién para permitir el paso de gas (solenoide
normalmente cerrada por baja presion)

Utilizando el diagrama de equipo (fig.4, anexo I
verifique las siguientes vdlvulas estén cerradas: V6,
v7, V8, v9, vio, vii, Vi2, Vi3, V14, Vi5, Vie, V17,
vis, Vig, v20, v21i, V22, v26, V27, V2B, V29, V31, v32,
V33 y V35.

Verifique que esten abiertas las valvulas: V23, V24, V25,
V30 y V34,

Cargar al reactor primeramente la solucién de HAC-
catalizador via embudo de adicién de reactivo.

Cargar la mezcla fria CgHyp y bloquear rédpidamente las
vdlvulas V23 y V24.

Abrir la valvula V26 = 1/4 de vuelta e iniciar
presionamiento de reactor lentamente mediante V7.

Una vez presionado el reactor a la presidén fijada en la
reguladora continuar con el procedimiento de arranque.
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-/ OPERACION' NORMAL DEL REACTOR -

- Dé‘scr@bcién:
Una‘vez activado el catélizador la reacecién continda hasta
que "se alcanza la condicién de equilibrio entre reactivo y

producto. - El tiempo empleado bajo condiciones estables de
presién y temperatura es del orden de + 3.5 a 4.5 hrs.

Un indicativo de que se ha alcanzado el equilibrio es una
variacién minima en el contenido de ciclohexano entre dos

muestras consecutivas o indirectamente, una variacién minima
en el consumo de Oz ( en el cilindro de oxigeno).

Procedimiento.

- Aplicar el procedimiento de muestreo para toma de
muestras cada hora. Etiquete y-almacene adecuadamente las
muestxras. . B

- Continde la operacién hasta: que no exista consumo de
oxigeno o diferencia en el:contenido de ciclohexano en el
producto. :

- Aplique el procedimientﬁo de paig normal.

PARO NORMAL DEL REACTOR

Descripcién
Una vez conclufda la reaccién es necesario recuperar el
producto para su evaluacién, y preparar.-el equipo para su
posterior utilizacién.
Procedimiento

- Cierre las vilvulas V6 y V7 de bloquec de gas al reactor.

Depresione completamente el tornillo de la reguladora VR2
para presién minima de descarga.

Cierre el cilindro de oxfgeno (V2) y depresione el
tornillo de la reguladora VRl para presién minima.

i

Depresione el cabezal de gas mediante VS.

Cierre V4 y V5.
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.= Ajuste :agua :de: enfrlamiento a 1a chaqueta del reactor :
iopard tener 60"°C en el seno del reactor.. '

'”-"Depresione el reactor a + 50 # abrienddl
..By-Pass del.venteo (V17). : L

. Pare 1a bomba ‘bX-3.

- Verifique que el tornilleo de ajuste de la x gula
este totalmente depresionado.

-Abra’la vilvula del cilindro de ‘nitrégeno,'y(vx) i
-Ajuste VR2 para + 50 # a la descarga.

-Abra V4 y permita el flujo de gas hacia VR3 R

‘-Vacie el reactor mediante las vélvulas V18 y V20 LY
utilizando ligera presidn de nitrégeno (ajuste VR3:para +v

30 #).

- -Cierre las vilvulas de paso de gas al reactor (Ve y V7),
ajuste VR2 para presién cero a la descarga; cierre la’
valvula del cilindro de nitrégeno y depresione el cabezal
de gas.

-Etiquete y alamcene correctamente las muestras obtenidas
para su posterior evaluacién.

PRUEBA DE HERMETICIDAD EN EL EQUIPO DE REACCION

Descripcién

El reactor piloto para &cido adipico opera en un rango de
presién y una temperatura de 90-100 °C, por lo cual 1la
verificacién preliminar de hermeticidad debe hacerse dentro
de estos rangos. Esta prueba se puede realizar cargando el
reactor con agua sSimple y hechando a andar el equipo hasta
alcanzar las condiciones de operacion a las cuales se lleba a
cabo la reaccion.
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MFIEZA DEL REACTOR

“Descripcién

:Antes de efectuar una nueva prueba en el reactor es necesario

eliminar los residuos de materiales y humedad remanente para
‘evitar errores en los resultados. ‘El &cido adipico y los
‘subproductos formados en la reaccién {succinico y glutarico)
cristalizan a temperatura ambiente y son poco solubles en
agua, no asi alcoholes y cetonas. -

Procedimiento
- Bloguear succidn y descafgayde la BX-S'XVll Yy Va)

= Abrir la valvula de venteo directo del reactor (V24)

Cargar DMC por.domo (embudo de adicién de’ reactivos V23)

Cerrar V23 y V25.

- Abrir V28 .y meter vapor a la chaqueta de calentamzento ;
hasta que la temperatura ind;que 60:°Cs §

= Abrir la'succién y descarga- de BX 3. 4{vey Vll)

Arrancar  BX-3 y mantener . a rec1rculac16n durante +‘
minutos.

Bloguear el vapor a la chqueta.

- Abrir  Hy0 de enfiramiento, verificar que la. pres;bn de
agua sea mycr a la presién d» la chaqueta.

Cuando la temperatura sea menor de 30 °C, parar BX-3'y
vaciar el reactor por V20/vig/v2l y V22. (abrir V23 para
entrada de aire)

Purgar el condensado por RX-2 por V16.

Cerrar las valvulas d&e purga menclonadas en 10 y 11,
y abrir el venteo directo del reactor (V24) y el By-pass
del venteo (V1i7).

~Conectar una 1linea de aire a V21/V22 y sopletear el
reactor durante + 30 min,

- Abrir las valvulas viz, V16 y V23 y continuar
sopleteando
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Verificar que las siguientes vilvulas égtéﬁ ér

- V27 vapor a la chaqueta.
V29 Hy0 de enfriamiento.
V26 trazado de vapor a reflex.
V28 purga de condensado.
- V32/33 salmuera a CX-1. o
V1/2 vélvulas de los cilindros de gas.
- V6A véalvula de blogueo del cabezal de

PRUEBA Y AJUSTE DE PRESION EN VALVULK RRGUDhDORA DE
PRESION EN EL REACTOR

Descripcidn

La presién de operacidén del reactor es mantenida mediante la
alimentacién de gas (03 .0 Ny) a través de un sistema de doble
requlacién (diagrama anexo). La primera reguladora (VR1 o VR2
seglin sea el caso), nos permite. controlar la presién de
operacidén, lo sufieciente para una operacién adecuada

Procedimiento.

Verifique que estén cerradas las v&lvulas Vi, V2, V3, V4,
Vs, V6, V6A y que los tornillos de ajuste de las
reguladoras VR1, VR2 y no ejerzan presién alguna.

- Abra ‘la vdlvula V1 (cilindro de nitrdgeno)} y registre la
presién a la entrada de VR2 (reguladora del cilindro de
Np)-

~ Abra las vidlvulas V4 y V6.

- Accione el tornillo de ajuste de la reguladora VR2 hasta
obtener una presidén de + 100 # a la descarga.

Verifique la presién a la entrada de VR2 y registxe P
en el cabezal.

- Ajuste a presién de descarga de VR3 a 350 # gradualmente
y pruebe fugas en uniones a la descarga.

- Anote la tensién del tornillo necesaria para lograr la
presién de descarga requerida.

- Proceda a cerrar el cabezal cerrando V1 y abriendo las

valvulas V5, v24 3% V6, cerrandolas al final de la
operacibn.
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ep
‘operaqién . de

" ARRANQUE DEL REAGTOR '

: "jDegcripcién

“.El' “8cido adipico es obtenido a partir de la oxidacién

reatalitica del ciclohexano, usando oxifgeno molecular como
_‘agente  oxidante y acetato de cobalto como catalizador. La
reaccibn se verifica en fase l{quida usando &cido acético
como solvente y son mezclados bajo diferentes proporciones
hasta determinar las relaciones éptimas para méxima
conversién y selectividad.

Procedimiento

- Aplique los procedimientos de:
- Preparacién de mezclas y reactivos.
- Verificacién del contenido de cilindros.
- Prueba y ajuste de valvulas reguladoras.
- Prueba de hermeticidad.
- Carga inicial de reactivos.

- Abra la vdlvula de purga de condensado de la chaqueta de
vapor e inice el calentamiento ajustando abertura a V27
hasta + 80 °C.

- Incremente gradualmente la presién con la reguladora

- Una vez alcanzadas las condiciones arriba marcadas abra
las vidlvulas de succidén y descarga de BX-3: V11l y V8.

- Abra la vdlvula de agua de enfriamiento al sello mecénico
de BX-3.

- Arxrranque la BX-3

- Abra las vélvulas V32 y V33 para permitir el flujo
de salmuera a CX-1,

- Abra parcialmente la vAlvula V13 (+ 1/4 de vuelta).

-+Ajuste el flujo de venteo de gas a + 0.3 ltsa./min
(verifique el contenido de O3 en el venteo: no mayor de
3%).

Mantenga la temperatura de reaccién en + 85 °C y la
presién en 200 # hasta terminado el periodo de induccidn.
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Ajuste . la abertura de la purga de condensado (v2B) “para
una preésién en la. chaqueta menor a la presién del cabezal
de"Hz0 de enfriamiento.

El final del periodo de induccién es indicado por la
operacién audible del check  sobre la linea de
alimentacién de gas y un disparo de temperatura en el
reactor.

En cuanto esto suceda bloque todo el vapor al reactor y
cierre la vdlvula de admisién de gas V7.

Detenga la temperatura mediante la adicidén ‘de -agua
efriamiento a la chaqueta. Ajuste para que la temperatura
no baja de 85°C y no mayor de 95°C.

Ajuste la abertura de V7 para permitir un bajo flujo de
O3 hacia el reactor, no toda la demanda de la reguladora
(ajuste poco a poco hasta -restablecer la presién
original).

Ajuste la presién adecuada en el reactor y continde .la
operacién normal ajustando vapor o agua de enfriamiento
para controlar la temperatura.




ERACION CONTINUA
9,710, ANEXO 'I)

,Aplique los ‘siguientes procedimientos:

-.Preparacién de mezclas y reactivos.

-~ Prueba de hermeticidad.
: - Limpieza de equipo y preparacién 1nicial
s -~ Relacién de flujos de alimentacién o

2.~ Verifique disponibilidad de servicios, '’ %"
- Vapor.
- Hz0 de enfriamiento.
- Salmuera de enfriamiento.

3.- Presione el cabezal de oxigeno

Verifique que V11, V12, V13, V14, V25 V17
Yy V19 estén bloqueadas : e i

Opere el tornillo de ajuste de,'VRfZ. ara minima
presién de descarga e i
Abrir completamente V-14.
Abra V7 completamente en forma gradual observando la
presién de entrada y salida en VR-2,
Abra V17 y V-26. e
Ajuste el tornillo de VR-2 para * 50 1bs/plg2 de
presgién a la descarga

‘

4.~ Presione el cabezal de Nyp:

- Verifique que estén cerradas V1, v2, V3, V8, V9. V1o,
v24, V22 y V27,

Verifigque que esté completamente desajustado el
tornillo de VR1 (minima presién de descarga) . .
- Abra V15§, v20, V23, V1, V8, V9 y Vi0.

Abra Vi, V2 y V3 en forma gradual vy
completamente.

Verifique la presidn de entrada y salida en VR1 y la
presién indicada antes de Si.

Ajuste gradualmente la presién de salida de VR-1
(reguladora de nitrdégeno).

'

B

S.-"Presionamiento del reactor con nitrégeno (via
cabezal de oxigeno).

- Verificar que estén cerradas las siguientes v&lvulas:

ves, V69, V70, V66, V54, VSS, V56, V57, V71, VS2,
VS1, V48, V49, VS0, V63, V64, V65 y V47.
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‘- Ajuste el tornillo de la reguladora VR-4 para minima -

presién de descarga.

- Abra lentamente la V18.

- Abra lentamente la V13 para permitir el flujo de Ny

al reactor. Observe
la presién en el indicador de presién colocado en el
domo del reactor.

- Abrir V-67 y V-65. Observar el indicador de
presién la descarga de B-627

- Abrir Vv-51 parcialmente (1/2 vuelta) y observar la
presién en el indicador de presién de R-5,

- Operar tornillo de ajuste de la reguladora VR-4 para
ajustar presién de descarga.

- Ajustar flujo de gas al analizador de oxigeno
(vdlvula integrada).

- Ajustar flujo de venteo total a través de IF-1
operando v-50 (vAlvula de ajuste del
rotémetro totalmente abierta), controlando
simulténeamente la presidn de VR-4 a la descarga en
un valor constante.

- Continde el barrido hasta que % de Oz en analizador
sea 0-5% en voldmen. Verifique contra un andlisis
cromategrafico {anexo II) muestreando en V-49.

6.- Carga inicial del reactor.

628

6.1 Carga inicial de sol. Catalizador/4cido acético.

- Verifique que el R-3 (tanque de alimentacién de
HAC/cat esté recirculando.

Verifique estén abiertas: V-39, V-40 y V-38
Verifique estén cerradas: V-37 y V-45.
- Abra la valvula de purga V45 y arrangue la B-

hasta obtener 1liquido en la descarga
{recibiéndolo en un recipiente adecuado).
Continue la operacién ligeramente_superior a la
presién del reactor (* 10 1bs/plg“ mayor).
- Abra la V-68 y continue el bombeo hasta el
nivel final de R-3 deseado.
- Hacia el final del bombeo ajuste la presién del
reactor a * 100lbs operando la VR-2 (cabezal de
oxigeno) hasta este momento en linea con el
cilindro de nitrégeno.
Ajuste el flujo de B-628 para el flujo normal
de operacién calculado.
- Una vez alcanzado el nivel final calculado
para R-3 pare la bomba de alimentacién de
HAC/cat. y cierre la V-68.
Verifique 1las condiciones de presién en el
reactor (R-6) y el supresor de arrastre (R-B) y
descarga de VR-3. Ajuste el flujo al analizador

1
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C e 2 Car"g‘a>

“de’0p/en caso de ser necesario.

’inicial de ciclohexano al ;:eactor.

Verifique estén cerradas las v&lvulas V35 y
V69, asf como la vdlvula de purga de la B-6§25.
Abra las vdlvulas V32, V33 y V34.

Verifique el nivel inicial del tangue R-2 y la
temperatura del ciclohexano.

Determine el nivel final de carga

Abra la vdlvula de agua de enfriamiento del
sello mecénico de 1la B-627 7y arrangue la
recirculacién del reactor.

Abra la véalvula de purga V35S y B-625 hasta
obtener liquido

Cierre la V35 y continde la operacién de
la bomba hasta tener una presién en la descarga
cercana a la presién del reactor.

Abra la V69

- Pare la B-625 y cierre la Vé69.

6.3 Cambio de

cabezal de gas de barrido

Incremente la presién del reactor con flujo
de nitrégeno ajustando con la VR-2.Verifique la
presién en R-5, descarga de VR-4 y flujo al
analizador de oxfgeno haciendo ajustes si es
necesario.

Cierre la V-19 y abra la v27 {v&dlvula de ajuste
manual de flujc de nitrdgeno de bariido)
parcialmente para controlar 200 lbs/plg en
el reactor y un flujo total de venteo en R-5
equivalente al 10-15% de exceso de 02 para la
operacién normal calculada (80% de conversién
de ciclohexano alimentado en forma contfnua,
con 3% de 02 en el analizador de oxfgeno a las
condiciones de presidn y temperatura.

Cierre la V7 y V14 (cilindro de nitrégeno en
cabezal de oxigeno}.

Depresione el cabezal de oxigeno abriendo V26
hasta una presidn inferior a la de cilindros de
oxigeno

Abra completamente y en forma gradual las
valvulas V4, VS5 y V6.

Abra las v&lvulas Vii, V12 y Vi3

- Verifique la presién

6.4 Carga

inicial de Acetaldehfdo:

Verifique la presién y peso del R-1.

Verifigque que estén cerradas V30 y V70.

Abra V28 y V29,

Ajuste la presién de descarga de VR-5 a 30
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1bs/plg? aproximadamente.

Abra parcialmente V30 para purgar B-626.

-~ Arranque B-626 y

continie el bombeo hasta que la presién de

descarga Sea cercana a la presién del reactor.

Abra la V70 y continde el bombeo hasta el peso

calculado previamente de acuerdo a la carga

total de reactor (relacién ACH/cat).

- Una vez terminado el bombeo para la B-626 y
cierre la la vAlvula V70.

7.- Ajuste 1la presién del cabezal de nitrégenc de barrido,
ajustando gradualmente el tornillo de la reguladora VR1.

8.- Verifique flujo de gas en el venteo de R-5, presién de
descarga de VR-4, flujo de gas al analizador de oxigeno y
% de gxigeno en el venteo. Efectde ajustes si es
necesario.

9.- Abra la vdlvula de purga de condensado de la chaqueta de
vapor del reactor e inicie calentamiento ajustando
abertura a V6l hasta + 80°C aprox.

10.-Abra las vélvulas V82 y VB3 para permitir el paso de
galmuera al CX-2 (verifique que V80 y V81 estén cerrados
y la presién en el cabezal de salmuera).

11.-Ajuste la abertura de la vAlvula V51

12.-Incremente la presién de descarga de la VR-2 a + 20
lbs/plg2 arriba de la presién del reactor

13. Abra parcialmente V19 (+ 1/4 de vuelta) para permitir el
paso de oxigeno e incremente gradualmente la presidén
hasta 250 1lbs/plg2 aprox. en el reactor, cuidando que %
02 en analizador menor 3%.

14 .-Incremente el flujo total de venteo hasta tener + 2% de
oxigeno.

15.-Mantenga 1la temperatura de reaccién en 85°C y la presidn
adecuada hasta terminado el periocdo de induccién
del catalizador.

16.-Ajuste la abertura de V61 (By-Pass de la trompa de vapor
a la chaqueta) para tener una presién menor en la
chaqueta del reactor interior a la presifén del cabezal
de Hy0 de enfriamiento.

17.-El final del periocdo de induccién es indicado por la
operacién audible del chock sobre 1la 1linea de
alimentacién de oxigeno y un disparo de temperatura en el
reactor {inicio de la oxidacién del ciclohexano).

18.-En cuanto esto suceda bloguee todo el vapor al reactor y
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(V18)

vcxerre 1a vélvula de alimentacién de oxigeno rép:.damentev

19, —Controle la temperatura de reaccién mediante adicién de
+-HoQ"a™ ‘la chaqueta del rector,:Ajuste la: abertura de; V58
para una-temperatura de 85°C ‘aprox.

20. —Ajust:e 1a abertura de V18 para permit:ir u
) oxigeno hacia el reactor

1 -Ajuste VR 25 para tener: la presion adec
“la temperatura del reactor (90°C)

‘:PRFOCEDIMIENTO DE OPERACION NORMAL

.1.- Una vez terminado el periodo de induccién del
catalizador, las condiciones de presién y temperatura son
controladas durante el periode fijado como tiempo de
residencia pra el proceso ( de 6 a 7 hrs. en condiciones
estables}. Durante este tiempcb deben tomarse condiciones
de operacidn en espacios regulares de tiempo

2.- Una vez que ha concluido la oxidacién del ciclchexano
cargado para el arrangue del reactor (disminucién casi
total del consumo de oxigeno observable en la presién
del cabezal de cilindros), el siguiente pago es iniciar
la alimentacidén de reactivos; iciciando la alimentacién
de acetaldehido, luege ciclohexano y finalmente HAC/cat,
Obtenga una umumstra del reactor y analice antes de
continuar {(aplique los proc. respectivos).

3.~ Ajuste la presidn al sistema de flasheo:

- Asegurese que estén cerradas lasg valvulas V72, V77 y
v79.

- Desajuste completamente el tornillo de VR-3 (para
minima presidén de descarga).

- BAbra las védlvulas V73, V74 y V78.

Ajuste la presién de descarga de VR-3 gradualmente.
Observe la presién en el R-8 {(recibidor de condensado
flash) y en R-7 (flsheador).

- Ajuste el flujo de nitrdgeno de barrido en IF-2 con
abertura de V-79.

- Abra un pequefio £lujo de vapor al trazado sobre la linea
de corte del reactor al flasheador.
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‘Verifique ' la
~~descarga de“VR- 5

;b-'Abra v28.y V29
‘de.. descarga sea .. ¥ 20 1bs
reactor. : e ,1

\-.Bbra - gradualmente ‘la V70 para permxt
acetaldehido al reactor.,

- ‘Ajuste el flujo al valor deégado;
-:Verifique el nivel del ' reactor 'y

operando” V71 en caso de ser necesario para'm tene
el nivel de operacién

6.~ Inicie la alimentacién de ciclohexano

- Verifique estén abiertas las vélvulas.de salmuera a
la chaqueta del reactor .V3il'y V36 y las vélvculas del
IN V32 y V33.

- ‘Anote. el nivel inicial del tangque R-2.(alimentacién
de ciclohexano) y la  temperatura.

- Ajuste al minimo 1la carrera de B-625 e inicie el
bombeo.

- Cuando la presidén de descarga de B-625 sea cercana a
la -presidén del reactor (+ 20 lbs abajo), abra la V69
para permitir el flujo de ciclohexano al reactor.

- Ajuste el £flujo al valor deseado utilizando el tubo
de vidrio (previamente aforado) y el tornillo de
ajuste de la carrera del diafragma . Al terminar el
ajuste del flujo verifique que V34 quede en posicién
abierta.

- Ajuste el corte de producto de ser necesario para
controlar el nivel de operacién.

- verifique condiciones de operacién del reactor en
este momento.
7.- Inicie alimentacién de dcido acético/catalizador

- Ajuste para minimo flujo la carrera de la B-628.




V4S.' 2
: antenga recirculando el R- <3 con 1a B= 529

,,\Arranque la: B- 628 hast:a que la prea:.én de descarga
gea ligeramente inferior (+ 20 lbs/plgz) a''la presidén
i del: reactor.

-~ Abra 1a V68 para permitir el flujo de HAC/cat hacia
el reactor.

Ajuste” ‘el flujo ‘de alimentacidén ‘hasta el valor
deseado. 'Luego de cada ajuste verifique que la v41
quede abierta al terminar de calibrar el flujo.

R T Ajuste el corte de producto para mantener el nivel de
operacidn del reactor.

9.,—Contbinf|e la operacién manteniendo condiciones estables

PARO NORMAL DE LA UNIDAD DE OXIDACION: DE_CICLOHEXANO.

. Déscripcién
Una vez .que ha conluido . la operadién es necesario recuperar
el producto del ‘reactor para . su evaluac:l.én, Y. ‘preparar. el
equipo para su posterior utlllzacmn :
Procedimiento

1.~ Pare ‘la B-628 (alimentacién de HAC/cat) y cierre la
: vdlvula Ves. e e

2.~ Ajuste la abertura de la valvula de corte V71 para
controlar el nivel de operacién

3.~ Pare la B-625 y la B-626 y bloguee las valvulas V69 y

v70.
4.- Cierre la védlvula de corte de producto V71,
5.- Cierre las v&alvulas V19 y V18 de blogueo de oxigeno al

reactor y depresione el tornilloc de la reguladora VR-2
.para minima presidén de descarga.

6.~ Depresione el cabezal de oxigeno mediante la vAlvula V25.
7.- Cierre 1las v&lvulas V4, V8 y V6 de los cilindros y

acciones la reguladora para depresionar el tramo de
cabezal hasta VR-2.

36

Vatén abiertaa las vélvulas V39 v4o V38 Yy



10.

TS
125

<23,

Cierre .laa 'vélvulas Vi1y
cabezal,  la. valvula.:de’ bloqueo
presién “del “cabezal ‘abajo de:
‘golenoide  de ongenc ’(SI)fdérrar&*p
sistema. ; :

baja preaién dellf

Verlf1que el contenido de oxigeno en’ el venteo y cuando %
Oz -gea cero, bloque la v&lvula. de alimentacién de ‘gas.al
analizador. :

~Verifique la presién en el reactor

-Ajuste HaO "enfriamiento o vapor a ‘la chaqueta para
controlar + 90°C en el reactor.

»Dismlnuya gradualmente la presidn del reactor hasta + 15
1b/plg2 ajustandola con la abertura de Vi9.

~Recupere el condensado separado en el R-5 hasta # 10%
de "la carga en el reactor. Ajuste la temperatura del
reactor a + 100°C hasta completar la cantidad indicada. .

“.Abra las v&lvulas V63 y V64 para recirculacidn.

14,

15.

16.

17.

18,

138

20.

21,

~-Cierre el vapor a la chaqueta y abra agqua de enfriamiento
para tener + 60°C en el reactor.

-Para la B-627 e inicie el vaciado del equipo via V66 {vva
de purga de B-627) aplicando ligera presién de Ny en el
reactor con la VR-1 y V19,

-Recupere el material en recipientes adecuados y
debidamente identificados para su posterior
caracterizacidn/recuperacién.

-Aplique el procedimiento para limpieza del reactor.
-Dapresione el rcabezal de nitrfgeno asegurando que los

cilindros queden bloqueados y la Vr-1 ajustada a minima
presidn de descarga.

.-Recupere el material de R-5 R-8 y R-7 en recipientes

adecuados y debidamente identificados para el tratamiento
posterior de las muestras.

-Degconecte los diferentes aparatos de control y cierre
agua de enfriamiento de ciclohexano, as{ como el vapor a
los trazados que ya no lo requieran.

~Contabilice materiales almacenados en recipientes de
alimentacién y depresione los cabezales de alimentacidn
via vdlvulas de purga.

22.~ Recupere sobrantes de reactivos de alimentacidn en

recipientes adecuados y debildamente identificados
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PROPIEDADES FISICAS'Y QUIMICAS DE LOS MATERTALES
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ACIDO.ADIPICO - (deido: hexanodisice) .

isérmulé molecular  : - CgH1g04 .
“‘Peso molecular - : CddeTid

Férmula estructural

29



PROPIEDADES 'FISICAS
DEL ACIDO : ADIPICO.
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OLUBILIDAD * DEL - ‘ACIDO” ADIPICO, EN. SOLVENTES AGUA- ACIDO ACETICO
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CICLOHEXANO

-+ Férmula, molecu
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OEL.  CICLOHEXANO,

EEQTO DE LA TEMPERATURA ¥ PRESION SOBRE LA VISCOSIDAD DEL LIQUIDO
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PROPIEDADES 'FISICAS DEL CICLOHEXANOL
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EFECTO DE‘ L‘vA TEMPERATURA Y PRESION EN LA VISCOSIDAD .DEL  LIQUIDO
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: cetaldehido (Etanal, Aldehfdo acético, Aldehido
i etillco), CH3CHO - (abreviado AcH y MeCHO), de peso molecular
44701y es’ un - liquide idincoloro gque hijerve casi a 1la
.+ temperatura ' ordinaria. Tiene olor picante y sofocante y en
“dilucién huele agradablemente a frutas. La mezcla de su vapor
con‘el aire es muy explosiva. Se usa como producto intermedio
en'la. produccién del 4&cido acético, anhidrido acético,
~acetato. de  etilo, alcohol butilico, butadieno, resinas de
.acetal y otros derivados.

" El AcH es un compuesto que proviene de la oxidacién de

un ~alcohol. primario, caracterizandose por el grupo: CHO,
uede obtenerse a partir del etileno.

Propiedades fisicas y quimicas

Constante P.F. G.C. 125.5000

Punto de ebulliciémn G.C. 20.8000
Pregibén de vapor a 20 G.C., atm  1.0000
Densidad de vapor (aire=l) L5200
Dengidad a 20 G.C. 07,7650

Tensidn superficial (a 20 G.C.)
dinas/cm. . 21,2000

Viscosidad absoluta del AcH S -

~(a 15 G.C.) unid c.g.s. 0.0246

El AcH es miscible en . todas proporciones con
HAc, Acetona, Benceno, Alcohol etilico, Bter etflico, gasolina,
paraldehido, nafta disolvente,tolueno, esencia de trementina
Yy xilenos.

Calor especifico a 0 G.C. 0.522+/-0.004

Calor latente de vaporizacién Kcal/mol 6.010

Calor de disolucién en agua Keal/mol 4.480

Temperatura critica G.C. 181.500

Presidén critica Atm 63.200

Calor de combustién del liquido Kcal/mol 279.200

Energfa libre de formacién cal/mol 11q:31880.000
gas:32000.000

Punto de inflamacidén -50 G.C. -35 (copa abierta)

Temperatura de ignicién en el aire G.C. 165.000

Limite de explosividad de mezclas 4-57% de AcH (volumen)
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& molecular

: _ ", CHg-CHe0 -
“ Pesoimolecula: T T W

El AcH al igual gque el AcyO: reaccionan entre sf en
presencia de un catalizador (Tolueno- Sulfénico), para:formar
“'diacetato de etilideno, en otro tipo.de -industrias:ge:utiliza -
para- elaborar acetato de etilo, acetales, aldoles, &cidos,
piridinas, resinas, pinturas, adhesivos, textiles‘ 'y ‘en-.

~vidrios de seguridad, ete,

ACIDO ACETICO

. El &cido acético {&cido etandico), CH3COOH, abreviado
AcOH, peso molecular 60.05, es un liquido incoloro de olor
picante, es el &cido del vinagre. Tiene gran importancia en
la fabricacién de acetato de celulosa y en muchas otras
aplicaciones.

El acido puro se depomina &cido acético glacial, por el
aspecto de los cristales parecidos a los del hielo. El #cido
acético glacial es muy irritante para la piel y forma
ampollas dolorosas si no se quita rapidamente por lavado. El
dcido acético detiene la fermentacién aerébica y anaerébica
en los alimentos y es muy usual como conservador en
encurtidos, pescados, carnes, etc.

Propiedades fisicas y quimicas

Punto de fusién G.C. 16.60000

Punto de ebull%cién G.C. 118.10000

Densidad g/cm 1.04920

Tensién superficial en contacto con el aire
23.5 dipas/cm a 20 G.C.

Viscosidad poises a 18 G.C. 0.01300
Temperatura critica G.C. 321.60000
Presién critica atm 57.20000
Densidad critica g/cm3 0.35100
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4. diéxido’ de “carbono’ y ‘agua’’’
‘-.Punto.de inflamacién G.C."

calor de- combustién cuando‘s

Kcal/mol a+20:G.C.:

- Coeficiente de dilatacién U/G c.
Calor éspecifico ’ cal/gai20:G.
Calor de fusién -‘cal/g-a 16.58; G
*Calor’de vaporizacién cal/g : RO
a 118.2 G.C, ’ ' 96,80000

El: &cido puro es wiscible en agua y los disolventes
orgénicos corrientes, y es buen disolvente de muchas resinas,
aceites fijos, etc. Con liquides insolubles en el agua, como
los éteres y ésteres, el coeficiente de reparto del &cido
acético estd por lo comin a favor de la fase insoluble en
agua. - (Esto se puede atribuir al menos en parte, a su
reaccién quimica, pues los esteres y eteres tienen un &tomo
de oxigeno que puede actuar como donador de un par de
electrones, y por tal motivo son bases en el sentido de Lewis
(sistemas &cido base). Esta propiedad se aprovecha en los
procedimientos de extraccidén para recuperar y concentrar
soluciones acuosas del Acido.

El &cido acético_es un &cido monobdgico relativamente
débil, Ka = 1.75 X 107° y forma sales con la mayor parte de
los metales (calcio, sodio, etcetera). El plomo y otros
metales forman acetatos bdsicos. Las llamadas sales acidas de
dcido acético son en realidad acetatos solvatados con una o
m&s moléculas de dcido acétice, como el NajCoH303.

En quimica orgdnica se usa a menudo el simbolo Ac para
designar al i6n acetato pero también se designa con ese
simbolo al radical acetilo.

Las mezclas de dcido acético y agua generalmente son muy
corrosivas. Su accién sobre el aluminio y aceros inoxidables
es en particular interesante, tanto para la eleccién de
materiales de equipo como para el empleo de dichos metales.

El &cido acético puro es muy mal conductor de la
electricidad, pero si se le agrega una pequefla cantidad de
dcido sulfidrico, deja pasar la corrriente eléctrica y el
&cido acético se descompone formando monéxido y didxido de
carbono y oxigeno. La electrblisis de soluciones acuosas de
acetatos produce etano, diéxido de carbono y etileno en el
&nodo.
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Rig i El écido acético arde con:. flama azGl y produce diéxido
de cirbono yivapor de agua. El Acido. sulfirico concentrado lo
“carboniza y forma diéxide de carbono y diéxido de azufre.

Con el cloxro y en presencia de la luz solar forma &cidos
cloroacéticos. A temperatura alta en presencia de un
catalizador, el &cido forma anhidrido acético con rendimiento
superior al 90%. En presencia de un catalizador de mercurio
se convina con el acetileno, y el producto de la reaccién es
diacetato de etiledeno, es un intermediario posible en la
fabricacién de anhidrido acético. En otras condiciones, el
dcido da cloruro de acetilo con rendimiento de 85%. El
tratamiento del &cido con amoniaco en condiciones reguladas
produce acetamida.

Fabricacién

Los métodos de fabricacidn del dcido acético se pueden,
dividir en cuatro grupos: :

1.-"Fermentacién del alcohol
2.~ Destilacién de la madera e
3,4 Métodos sintéticos R

4.~ Métodos diverso : -

Usos. .

S El &cido acético ocupa en quimica organica el 1ugar que
ocupa el &cido sulfirico en quimica pesada. .

Tiene sus principales usos en la fabricacién de acetato
de. celulosa y plésticos de acetato, de anhidrido acético, de
ésteres disolventes, acetitos metdlicos, albayalde, verde de
Paris, acetamida, aspirina y otros medicamentos de vinagre
artificial.

El 4cido acético es un excelente disolvente, muchas
reacciones orgdnicas industriales se efectdan en el seno de
éste &cido cuando su uUnica accién es la de servir como medio
disolvente.
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Adem&s se consume considerable:cantidad de &cido acético
para  coagular el l&tex de caucho o como - detenedor de
fotografia y como &cido . de uso general en - la fabricacién de
sustancias quimicas orgénicas y en el tratamiento de textiles
asf{ como .una fuente del grupo acetilo - para numerosos
derivados orgénicos.

ACETATO DE COBALTO - (Catalizador)

Nombre quimico: Acetato cobaltoso.
Familia quimica: Sales inorgdnicas.
Férmula quimica: Co(czﬂsoz)z

Peso molécular: 177.03

- - Se . presenta -en:i-la- ,natur 1ez‘
Co(C2H502)2 4H,0 en: forma de crlstal 8/
ro;o violeta.

Propiedades fisicas

Gravedad especifica: 1.705 ;
Soluble en agua fria y caliente;’en: écidos alcoholes
La transicién del tetrahidrato a 1a forma anhidra se:
produce a 140 G. C.

Método de preparacidn

Bl acetato. cobaltoso:-se prepara dlEOlViEndc hldroxldo ©
carbonato cobaltoso.en.écido acetlco dlluldo -

Usos
. Se utiliza 'en la pieparacxon de secanﬁes, catalizadores

destinados "a  acelerar  la solldlficaclén de -peliculas de
pinturas y barnicea s
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