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HINTRODUCCION

Cuando se pretende introducir un proceso nuevo, lo que en México se hace es
una consulta y un analisis de las tecnologias existentes sobre el proceso, las que ya
fueron desarrolladas y patentadas cn otros paises. De esta consulta se elige la
tecnologia que serd adquirida, con lo cual la empresa extranjera mandard a sus
especialistas que dardn asesoria y capacitacion a los ingenieros que estaran a curgo
de Ia nueva planta una vez que se ponga en marcha, Esto hace que el ingeniero
nacional aprenda y enticnda un proceso que para €l resulta nucvo puesto que todo el
fondo que tuve el desarrollo tecnologica del proceso no lo conocio de forma directa,
Lo que ¢l debe hacer es entender, apreader y conocer ¢l proceso, asi como los
problemas comunes que se puedan presentarse y que deberd resolver una vez que
arranque la planta. Pero, cuando se presenten otro tipo de problemas recurre a la

ayuda del licenciador.

Al hablar de desarrollo tecnoldgico en el 4rea quimica en México, no viene a
la mente alguna empresa que se dedique al desarrollo de un proceso en su totalidad,
esto es, desde las reacciones en el laboratorio hasta la escalacion comercial y
construccidn de la planta. Lo que se tiene son dreas o departamentos donde se

realizan las mejoras para los procesos existentes, esto es, una optimizacion.

Las universidades, donde existe un gran potencial para el desarrollo
tecnoldgico, no cuentan con un apoyo real de parte del gobierno o de empresas
privadas para el desarrolio de procesos nuevos 6 alternativos, ya que‘c’on una baja
inversion desean obtener buenos resultados en un corto plazo; no toman en cuenta el
beneficio que les puede traer el desarrollar un procéso de calidad que fes” dard
prestigio ante la sociedad y la comumdad industrial, ademis de obtener altos

ingresos econdmicos al vender un producto o proceso patentados.




El investigador al no cncontrar el apoyo esperado decide buscar la
oportunidad en otros paises, en los que le brindan el apoyo necesario para aplicar
sus ideas y, de éste modo y contando con una mejor infraestructura, logra el
desarrollo tecnoldgico. Asi su prestigio y el del centro de investigacidn crecen a la

par con el proceso.

A pesar que se tenga una fuerte demanda de productos no elaborados en el
pais, ¢l empresario no se airiesga a invertir dinero para llevar a cabo la produccion
de algin producto que haga que su empresa tenga una posicion mas fuerte en el
mercado. En lugar de ésto mejor prefiere, en primera instancia, importar el producto
para satisfacer la demanda existente y en caso que ésta sea muy grande, buscar una
tecnologia ya desarrollada. Pero mediante la importacion del producto, la fortaleza
de la empresa estd sujeta al precio que le vendan el producto sin que pueda hacer

nada si éste comienza a oscilar en el mercado.

Entre los productos que en la actualidad presentan gran demanda estin los
plastificantes, dibenzoatos de dietilen y propilenglicol, que son producidos a partir
de 4cido benzoico y de dietilen o propilenglicol. Se conoce la ruta para producir el
plastificante, mnds en México no se produce el dcido benzoico. Para hacer el
plastificante se ha utilizado el benzoato de metilo, sustancia que se obtiene como
subproducto de las plantas de tereftalato de dimetilo, sin embargo el plastificante asi
producido es de baja calidad debido a las impurezas propias del subproducto en
cuestibn, También se ha estado (y se sigue) utilizando z'lc‘ido‘ benzoico de

importacidn que tiene un alto precio,

Aunque existen diversas tecnologias y rutas para producir el dcido benzoico
no se I realizado el desarrollo de una tecnologia nacional que, con una buena
planeacion, traeria como consecuencias que al realizar toda la ruta de produccion

desde el laboratorio hasta la planta comercial las gentes involucradas en el desarrollo



puedan realizar las mejoras durante cualquiera de las etapas de desarrollo logrando
una optimizacién del proceso antes de la construccion de la planta. Ademas que toda

la tecnologia serd desarrollada en base a las condiciones propias del lugar,

Existen diversos reportes en la literatura sobre la produccidn de acido
benzoico, siendo la ruta de oxidacién de tolueno con aire Ia que mejor se podria
aplicar. Ademas, ésta es la ruta que mejores beneficios econdmicos tendria ya que el
precio al que vende PEMEX el tolueno es competitivo a nive! internacional. Todo
esto hace que el proceso resulte atractivo y tenga como consecuencia que el dcido

benzoico alcance un precio que pueda competir en el mercado.



1. ANTECEDENTES

2.1, HISTORIA.

El 4cido benzoico se obtuvo primero del benjui, exudacion resinosa
provocada por incisiones en la corteza del Styrax benzoin, arbol de la familia de las
laurdceas. Blaise de Vigenére, médico francés y yatroquimico, aunque no fue el
primero en mencionar al acido, si lo fue en describirlo en lenguaje moderno (1618).
Wahler y Liebig (1832) y Mitscherlich (1834) determinaron su estructura. Fue

reconocido como sustancia medicinal en la fanmacopea francesa en 1840,

El interés por el dcido benzoico y sus sales como agentes medicinales
condujo a investigar las materias primas con las cuales pudiera prepararse. Una de
esas materia primas fue el dcido hipirico, CsHs-CONHCH,COOQH, que se obtenia
de la orina de los caballos y las vacas. Después de 1870 las materias primas
procedentes del alquitran de la hulla (como el acido ftilico, 0-C6H4(COOH),)
reemplazaron al producto aniinal. La preparacion del dcido benzoico por hidrolisis -
de fenilclorometano, CeHsCCl, fue descrita en- 1866. Otros procedimientos
empleados en la segunda mitad del siglo XiX eran la cloracién del tolueno -para
convertirlo en cloruro de bencilo (CgHsCH,Cl, que oxidado con acido nit:icd daba,,
acido benzoico) y la oxidacién directa del tolueno con didxido de manganeso y otros
compuestos de manganeso. Hacia finales del siglo XIX se realizo la hidrolisis del.
benzonitrilo, C4HsCN, obtenido del alquitran de la hulla, También por oxidacion del

cloruro de bencilo con hipoclorito se podia obtener acido benzoico.

En el periodo que sigui6 a la Primera Guerra Mundial se inventaron métodos

industriales que no dependian de la cloracion del tolueno:

1) Oxidacion de tolueno con acido nitrico.

4



2) Descarboxilacion del acido ftalico o del falate monosddico en
solucion acuosa.

3) Descarboxilacion del anhidrido ftdlico o del dcido ftilico en fase
vapor.

4) Descarboxilacién del anhidrido ftalico en fase liquida (mds
exactamente, del dcido ftalico en solucién de anhidrido ftilico
liquido).

5) Oxidacién del tolueno con solucién de dicromato sédico.

6) Oxidacion del tolueno con aire,

Ademas de los procesos mencionados, ¢n el periodo comprendido entre las
dos puerras mundiales se propusicron otros métodos nuevos o modificados para
fabricar dcido benzoico, pero que no se emplearon a escala industrial. Entre ellos

estin:

7) Formnacién de benzonitrilo por reaccion del acido bencensulfonico
con cianuro alcalino, seguida por hidrolisis de nitrilo. .
8) Oxidacion de dibencilo (bibencilo) con oxigeno molecular.
9) Reaccidn del dioxido de carbono con el benceno en presencia de
cloruro de aluminio. v
10) Reaccidn del benceno con ¢l fosgeno en presencia de cloruro de
aluminio. -
11) Oxidacion del tolueno con aire a la luz del Sol y en presencia de
antraceno.
12) Reaccién entre el clorobenceno, el vapor de agua y el monéxido de -
carbono en fase acuosa con un catalizador. k
13) Reaccién del clorobenceno en solucién bencénica con dioxido de

carbono'y sodio metalico.

W




Uno de los progresos mas recientes para producir acido benzoico es
14) Oxidacidn electroquimica de tolueno en fase gas.

Actualmente los procesos para producir ¢l dcido benzoico usan la oxidacion

de tolneno con aire en fase liquida.

2.2, OXIDACION DE TOLUENO CON AIRE.

Durante 1875 se hablé con frecuencia de métodos para realizar Ia oxidacion
de tolueno con aire pero casi todas las numerosas tentativas hechas para utilizar esos
métodos en 1a industria habian fracasado. La formacién de dcido benzoico en la
oxidacion catalitica del vapor de tolueno con aire fue desarrollada primero por
Coquillon en 1875; para ello utilizé un catalizador de platino. Walter describié en
1895 un método que parccia mas atrayente; consistia en hacer pasar vapor de
tolueno y aire sobre un catalizador de 6xido de vanadio calentado al rojo oscuro, se
forinaba benzaldehido y dcide benzoico. En 1916 Gibbs descubrié un método muy
semejante al de Walter. Después se estudiaron repetidamente métodos para la

preparacion del dcido benzoico por oxidacion catalitica del tolueno en fase vapor.

La fabricacién del icido benzoico por oxidacién del tolueno con aire se
practico, primero, en Alemania durante 1a segunda Guerra Mundial produciéndose

los progresos mas importantes entre 1930y 1945,

2.2.1. Estudios cinéticos.

En los estudios realizados para conocer la cinética de la reaccidn, el tolueno
se oxidaba con oxigeno a presion atimosférica y a 90 °C, empleando una sal de

cobalto (diacetato de cobalto) en acido acético, inanteniendo la concentracion de

bagua constante. Las prucbas se realizaron utilizando la sal de cobalto (1I) y se
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compar6 con una sal de cobalto (1) (preparada por oxidacion de la sal de cobalto
(1)), siendo ésta con la que se obtuvieron los mejores resultados. El periodo de
induccion resultd menor con la sal de cobalto (11T) preparada previamente, que con la
que se formo de 1a sal de cobalto (II) durante la oxidacion. Después del periodo de
induccidn y a concentraciones de acetato cobdltico y de oxigeno constantes la

rapidez resulto ser proporcional a la concentracion de tolueno.

La adicion de tolueno a la solucion de acetato de Co(llI) en acido acético da
por resultado Ia formacion inicial de acetato de bencilo y acetato de Co(ll) como
productos principales y de alcohol bencilico y 1,2 difeniletano como subproductos
(1-5%). Una vez logrado el 2-10 % de conversion se alcanza el estado estacionario
donde las relaciones de concentracion del Co(ll) y Co(H1) y del tolueno y aldehido
son constantes. En el estado estacionario, se forma el acido benzoico ¢omo producto
principal ademas se forman pequefias cantidades de alcohol bencilico (0.01-0.4%),'
acetato de bencilo (0.1-0.3%), benzoato de bencilo (0.05%) y 1,2-difeniletano (0. 1-
0.2%); el estado estacionario se mantiene hasta que se ha convertido mas del 95%
del tolueno. En la etapa final de la reaccidn, la oxidacion del solvente {dcido acético)
con Co(lll) llega a competir con la de tolueno v benzaldehido, provocando una
disminucion en la concentracidn del Co(lll). El inicio de la reaccion por ¢l ion
Co(Ill) es muy rapido, de modo que el orden de reaccion Aencontradobe‘s de
aproximadamente 1, '

.

Se ha estudiado el efecto que tiene el porcentaje de. oxigeno sobre la
constante de rapidez. Para ello se utilizé una mezcla de oxigeno-nitrdgeno, te‘niehdo '
concentraciones constautes de tolueno y acetato de cobalto (III) en 4cido acético, a
una temperatura de 90 °C. Los resultados mostraron que la velocidad de reaccion es
independiente a concentraciones de oxigeno con porcentajes mayores al 41%
mientras que a porcentajes menores la velocidad de reaccion es proporcional a la

concentracion de oxigeno.



Se ha reportado’ que la adicion de aldehidos acelera la oxidacion y reduce el
tiempo de induccion. A bajas coneentraciones de benzaldehido se acorta el periodo
de induccién, pero a altas concentraciones aumenta la rapidez y el periodo de
induccion desaparcce. Se liene una relacion lineal entre la rapidez de reaccion y la

concentracion del aldehido.

Los estudios para conocer la influencia que tiene el agua sobre la rapidez de
reaccion revelaron que, el agua formada durante la oxidacién tiee un marcado
efecto sobre la rapidez de absorcién de oxigeno y en la reduccion del acetato de Co
(11). Bajo condiciones anaerébicas no se observa influencia alguna, pero bajo

condiciones aerdbicas si existe una influencia marcada.

Estos experimentos se llevaron a cabo a 86 °C 'y 0.6 bar encontrandose que
durante el periodo de calentamiento existe nna pequefia formacion de producto.
Después del 5-15 % de conversion, sc alcanza el estado estacionario, donde las
relaciones de [Co™*}[Cowa] y [PRCHOV[PhCH;] permanccen constantes. La
concentracion de agua tiene poca influencia sobre éstas razones, pero tiene una gran
inflencia en la rapidez de reaccién. La rapidez de formacién del acido benzoico
tuvo un maximo en, aproximadamente, 64.55 % mol de agua (cuando la k
concentracion de tolueno fue de 26.81 % en mol). Si se tiene una alta cOricemr’aci’én

de agua sc inhibe la reaccién,

La causa de que una baja concentracién de agua tenga un efecto favorable
sobre la rapidez de reaccién es por la baja reactividad que presentan los radicales de

agua formados durante la reaccion de terminacién.

El inicio de la reaccion por el Co"y el tolueno a una baja concentracién de
agua, es mis lenta (por un factor aproximado de 10) que la reaccion con ung

concentracioén de agua constante, de modo que el orden de reaccion encontrado es de




alrededor de 4-10. Esta es una posible razon de que el mecanismo de reaccion a baja
concentracion de agua sea diferente a la reaccion con una concentracion de agua

constante.

Si se realiza una oxidacion prolongada sc incrementa la formacion de fenol

como subproducto.

2,2.2. Mecanismo de reaccion,

El mecanismo elemental de esta oxidacion es por radicales libres, con

peroxidos como intermediarios de reaccion,

; La oxidacion, a una concentracion de agua constante, procede via radicales
libres y el benzaldehido formado como intermediario "actia como cooxidante. El
Co" reacciona con el tolueno, formando un catién, mediante un mecanismo de

transferencia de electrones,

Como primer paso se considera Ia oxidacion del Co® a Co™

2H*
2Co2* * O, ———® 703 + HO-—OH

2H0; ——» 2H,0 * O, (1)

Después, la abstraccion del hidrogeno del tolueno por ¢l ion cobaltico, - R

formandose perdxidos y benzaldehido.
CH,

| .
Z @ + [0} LIS + Co2 4+ H (2)

Tolueno




CH.»

y CHr-0-0.
@ b0, @ (3)

CHy-0—0- Loy
+ €02 g t Co¥  on- {4)

Benzaldehldo

El benzaldehido vielve a perder el hidrdgeno, ¥ de un modo similar gl

anterior con ¢l tolueno, forma perdxidos y finalmente dcido benzoico,

0 1
“-H c
(& + Co% @ + Cot 4 pe {5

[0] 0]
1 1
c- c-0-0
@ + o) ) @ (6)
h) 0
1
C~0~-0 CHy Hy C~0~0H
+ S ' m
Ac: perbenzoico
] 7 A
¢-0-0 -H c ~0-OH
+ ———— @ + V (8)

(@]
]

Q

L
@ +. Co? @ + Co + oNn° ()]
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0=0

1
-Q. CH, . ~QOH

CHy
& —&.& -

0 Q 0
1 1 Il f
—=Q c-H . C—OH
0 —0 -0
Ac. benzoko ‘

A concentraciones de oxigeno altas se termina la reaccion con la union de dos

radicales peroxilo, mientras que a bajas concentraciones la terminacion involucra

radicales alquilo.

La ansencia de acido perbenzoico en los productos de reaccién es caunsada

jrrobablemente por el hecho que su consumo es més ripido que su formacién.

2.3. CATALIZADOR.

Cuando se presentan velocidades de reaccion bajas es necesario el uso de un
catalizador para aumentar la velocidad de produccion. En la reaccion de oxidacion

de tolueno se tienen velocidades bajas, por lo que para llevar a cabo las oxidacidnes

en fase liquida éstas pueden ser catalizadas, heterogéneamente, con dxidos de metal.

(V205, Co03) y homogéneamente con sales de metales de transicion (en particular
Coy Mn). Para la prbduccién industrial del dcido benzoico se prefiere. trabajar en
fase hiomogénea utitizando un catalizador de cobalto. Se han empleado un' gran

nimero de catalizadores de cobalto para Hevar a cabo 1a reaccion de oxidacion de

tolueno, siendo los més comunes el acetato de cabalto, ¢l naftenato de cobalto y el -

octoato de cabalto.




2.3.1. Propiedades.

El cobalto no se combina directamente con hidrogeno o nitrogeno, pero bajo

calentamiento puede combinarse con carbono, fosforo y azufie,

Los estados de oxidacion principales del cobalto son 0 y +1 para los
compuestos organometalicos y 2+ y 3+ para los compuestos de coordinacidn, De los
dos complejos de cobalto, fos que poseen el estado de oxidacion 2+ son los que
ticnen, fermodindmicamente, la forma mas estable. Aparte de estos estados de
oxidacion, el cobalto también presenta estados de oxidacion de 1- y 4+, Hay muy
pocos cjemplos de compuestos de cobalto(lV) siendo los principales los complejos

de flisor, CoFg?, y mezelas de oxidos de metal.

2.3.2, Compuestos.

Los compuestos de cobalto que se utilizan como catalizadores en Ia oxidacion
de tolueno poseen el estado de oxidacion 2+, pero durante la oxidacion el compuesto

cambia al estado de oxidacidn 3+.

El cobalto (I} forma, con todos los aniones comunes, un gran nimero de

sales hidratadas simples incluyendo el acetato, bromuro, carbouato, : cloruro,

fluoruro, nitrato, perclorato y sulfato. Muchas de’las sales hidratadas 'y sus '

soluciones contienen ¢ jon octaédrico [Co(H;0)}>" de color rosa. Los colores

producidos por los complejos de cobaito (I1) en medio acuoso pémiiten 'distingtlir

entre una coordinacion octaédrica y una tetraédrica. En general, las especies

octaédricas tiencn un rango de color de rosa a violeta mientras que las especies

tetraédricas  son azules. Los compuestos de cobalto (1) son labiles frente a.ias

reacciones de suslitucion mientras que las de cobalto (IIT) son inertes. Se puede

12
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, ) . e . Y Che
efectuar la oxidacion de soluciones de Co™ con aire o con peroxido de hidrogeno

3
para obtener el Co™

Se conocen muy pocas sales simples de cobalto (1), ya que éste es muy
inestable y rapidamente se reduce a Co®". Se le ha observado con mas frecuencia la
coordinacion octaédrica. El ion Co™ es un agente de oxidacion muy poderoso que
puede ser capaz de oxidar al agua para formar O2. Esta capacidad es
presumiblemente la causa de que las sales simples de Co(lll) solamente puedan

obtenerse con aniones que no sean ficiles de oxidar,

2.3.3, Efecto del catalizador de cobalto en reacciones de oxidacion,

En la reaccion de oxidacion del tolueno con aire el catalizador de cobalto
reduce el periodo de induccion y retarda la acumulacion de inhibidores. Una alta

presion retarda la reaccion, especialmente a bajas concentraciones de catalizador.

El manganeso lega a ser similar al cobalto como catalizador pero su accion
es mucho mds lenta, aunque se sugiere como co-catalizador. Hay indicios quev el
manganeso afecta adversamente el equilibrio de la reaccién de modo que eXispe una
coproduccion de benzaldehido. Aquellos “productores de dcido benzoico, (iue

también utilizan benzaldehido, no utilizan manganeso en sus sistemas.

Las reacciones ~ de oxidacion de . alquilaroméaticos - son' - iejoradas
substancialimente adicionando compuestos de bromo al catalizador de cobalto. Esta’

es la base del proceso en la produccidn de 4cido tereftalico, pero también es

“aplicable al icido benzoico; usualmente el acido acético se empléa como solvente,

pero bajo-ciertas condiciones se puede emplear el mismo 4cido benzoico. Este

proceso puede lograr altas rapideces de reaccion y mejores conversiones y casi no




tiene problemas de inhibiciones. El inconveniente es que para evitar problemas de

corrosion el equipo debe ser construido de titanio o de materiales aiin mas costosos.

Otro tipo de activadores de los catalizadores de cobalto son un grupo de
compuestos carbonilicos ficilmente oxidables, como ctilmetilcetoma o el
acetaldehido. La adicion de éstos compuestos permiten una reduccion considerable
en la temperatura de reaccion. Debido al alto consumo del activador, este método no

es practico.

2.4. PRODUCCION DE ACIDO BENZOICO.

Los procesos basicos utilizan un reactor largo, donde el aire es burbujeado en
el tolueno caliente presurizado junto con un catalizador de cobalto soluble en
tolueno. Los gases venteados del reactor se recuperan y el 4cido benzoico producido

se envia a un sistema de purificacion.

REACCION.
Condiciones tipicas de reaccion,

Presion del reactor: 200-700 kPa ( 2-7 Kg/em® )
Temperatura del reactor; 136-160°C

Concentracion del catalizador de cobalto: 25-1000 ppm

Concentracion del 4cido benzoico ‘

en el reactor: 10-60 % en peso

Abajo de 130°C la rapidez de reaccion esta determinada por la difusion de
oxigeno. Los compuestos fendlicos se acumulan gradualmente durante la reacciony
la inhiben. El cobre que pueda estar presente provoca efectos  adversos en-la

oxidacion.
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PURIFICACION.

Durante la reaccion se producen pequefias cantidades de subproductos los
cuales incluyen al dcido acético (cuando se utiliza diacetato de cobalto como
catalizador), al acido férmico, benceno, benzaldheido, alcohol bencilico, formato de
bencilo, benzoato de bencilo, bifenilo, 2-, 3-, y 4-metilbifenilos y dcido fidlico. De
todos estos el benzaldehido y el benceno son los que se recuperan con fines

comerciales.

La recuperacion y purificacion del acido benzoico involucra destilacién o una

combinacién de la destilacion seguida de una extraccion y cristalizacion.

En ambos casos [a destilacion inicial involucra la separacion de tolueno y
otros productos ligeros para ser recirculados al reactor. El dcido benzoico, junto con
otros compuestos pesados, son destilados posteriormente para después ser enviados

a un sistema de extraccion y cristalizacion donde se separar el producto deseado.

En adici6n a la presencia de impurezas organicas, existe el problema del color

y la estabilidad del color del Acido benzoico. Se utilizan varias técnicas para eliminar

el color, sin embargo la mayorfa de éstas son técnicas confidenciales de la empresa.

productora.

RECUPERACION DEL TOLUENO.

El tolueno se recupera de los gases que son venteados del reaétor oxidador

mediante el uso de un sistema de enfriamiento seguida por la adsorcién sobre carbon.

activado.
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2.4.1, Procesos industriales.

A finales del aiio 1950 y principios de 1960 la compaiiia Dow Chemical y la
Snia Viscosa, debido a los grandes requerimientos de dcido benzoico en la
produccion de fenol y caprolactama, construyeron plantas para producir 4cido

benzoico por oxidacion de tolueno en fase liquida.

Los principales productores de dcido benzoico en Norteainérica junto con su

capacidad de produccién estimada® se presentan en la tabla 2.1,

TABLA 2.1. Productores de dcido benzoico en Norteamérica

Productor Capacidad (ton/aio)
Kalama Chemical, Kalaina, Washington 80,000
Chatterton Petrochemical, Delta, B.C., Canada 65,000
Velsicol Chemical, Chattanooga, Tennese 32,500

La mayor parte del dcido benzoico lo consumen los productores. Kalama y
Chatterton transforman la mitad del icido benzoico en fenol. Una gran parte del
acido benzoico de Velsicol es utilizado en Ja produccion de los ésteres dibenzoatos

de glicol.

Las instalaciones que ha realizado la Snia Viscosa' se muestran en la tabla -

2.2 junto con su capacidad de produccion.

TABLA 2.2, Instalaciones comerciales de Snia Viscosa

Lugar ' Capacidad (tow/ano) - -
Torviscosa (SNIA), Halia 23000
Manfredonia (Societa Chimica Dauna), ltalia 100,000
Circik (Techmashimport), CEI (antigua URSS) 100,000




2.4.2, Proceso de 1a Snia Viscosa.
APLICACION: Proceso para la obtencion de écido benzoico a partir de tolueno

(grado nitracion) y de aire en presencia de un catalizador de cobalto

REACCION QUIMICA: La reaccién, se lleva a cabo mediante una catalisis

homogénea en fase liquida

) 2 Q0H
ca?t
S 122§

DESCRIPCION: El proceso es como se muestra en la figura 2.1

REACCION DE OXIDACION FRACCIONACION DEL  EXTRACCION 0L
PRODUCTD CATALIZADOR

ARE
@ 7} ™ Beqz?ico
, / & <T) T

A

-

TOLUENO

¥

¢ Colaizedor

FIGURA 2.1 Proceso de la Snin Viscosa
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El tolueno se oxida con aire, en presencia de una sal soluble de cobalto, en un
reactor de tanque agitado en fasc liquida operando a 165 °C y alrededor de 9 Kg/em®

de presion.

Como la reaccion es exotérmica el calor de reaccion es recuperado haciendo
circular el producto (liquido) del reactor a través de un cvaporador que produce
vapor de baja presion. El efluente va a una torre atmosférica la cual recupera, por el
domo, el tolueno que no reaccionod asi como algunos materiales ligeros que son

represados a los reactores.

De la torre atmosférica se toma una corriente de vapor y es reclificada en una
columna pequefia donde se obtiene, por el domo, al dcido benzoico puro. Los fondos
de esta columna son regresados a la torre principal, donde son rehervidos con aceite.
Los fondos de la torre atmosférica son extraidos para recuperar el catalizador de

cobalto y regresarlo a la seccién de reaccion.

Los gases venteados de los reactores se enfrian con agué de enfriamiento y
amoniaco de refrigeracion, lo que permite recuperar la mayor cantidad-de tolueno,
antes de expandirlos en una turbina de gas y recuperar energia en un compresor de
aire. Un lecho de adsorcion de carbon activado recupera entonces todo el tolueno

remanente.

La corriente de alimentacién requiere de 830 Kg de tolueno y 0.02 Kg de

acetato de cobalto (21% de Co) por tonelada de 4cido benzoico producido.

Para la realizacion de un proceso como éste, debe existir in mercado
demandante del producto el cual justifica el estudio'y desarrollo de Ja. tecnologia

para lograr una produccion en gran escala.



2.5 ESPECIFICACIONES, ALMACENAJE Y TRANSPORTACION DEL

ACIDO BENZOICO

El 4cido benzoico se vende en grado industrial, grado técnico y grado

fundicion (de acuerdo a la United States Pharmacopeia, la Food Chemicals Codex 'y

la British Pharmacopeia). Las especificaciones tipicas se listan en la tabla 2.3,

Tabla 2,3 Especificaciones del acido benzoico

Propiedad Industrial Técnico | USPIFCC®
escamas escamas
Apariencia ligeramente blancas -
amarillas
Olor caracteristico | caracteristico -
Compuestos clorados ninguno ninguno -
Ensayo’ 97.5, min 99, min 99.5-100
 Rango de congelacion® - - 121-123
Residuo en ignicion, % max - - 0.05
Arsénico (como As), ppm max - - 3
Metales pesados (como Pb), ppm max - - 10
| Agua, % nax - - 0.7
Substancias ficilmente carbonizables - - pasa prueba
Substancias facilmente oxidables - - pasa prueba

TLas especificaciones para la USP y la FCC son idéniicas.

Base anhidra,

© Para Ia Food Chemicals Codex, punto de salidificacion.

Las trazas de impurezas presentes en el dcido benzoico comercial incluyen
metilbifenilos y dcidos ftalicos. La concentracién y presencia de éstas impurezas:
varia de acuerdo al grado del producto y del productor. La cromatografia de gases y.

la cromatografia de liquidos a alta presion son dtiles para determinar .1a -

concentracion de éstas impurezas.




El dcido benzoico industrial y técnico se vende en forma solida (escamas o
chips) o fundido. El grado USP/FCC se vende en forma sélida, como cristales o en
polvo. El dcido grado industrial o técnico en forma solida es empacado en bolsas de
50 1b (23 Kg) y 25 Kg 6 en supersacos, donde cada snpersaco contiene de 100 Ib
(45.5 Kg) a 1,000 Kg de producto. El grado USP/FCC es empacado en cilindros de
fibra que contienen 100 Ib (45.5 Kg) 6 200 1b (91 Kg) de &cido benzoico.

El acido benzoico (industrial o técnico) se transporta en carros tanque de
acero inoxidable 316 de 76 m® (20,000 galones) & en camiones tanque de acero

inoxidable 316 de 19 m® (5,000 galones).

2.6 USOS

Una gran parte de todo el acido benzoico que se fabrica (incluyendo el que se
vende en forma de benzoato de sodio) se utiliza como inhibidor en la proliferacion
de microorganismos; esto es, como preservativo cn alimentos, productos
farmacéuticos y cosméticos. En general, el dcido benzoico y el benzoato de sodio,
son 1nas dtiles en la conservacion de los productos alimcntiéios icidos, con un
contenido relativamente alto de mmedad, no sometidos ‘durame'su preparacion a
temperaturas elevadas. Esta clase de productos comprenden los jugos de frutas, los
Jjarabes, las bebidas hechas con frutas, las mermeladas, jaleas y compotas, las salsas

y los encurtidos.

El efecto preservativo del dcido benzoico va algo mas alld de su ‘accion
antiséptica nroderada, pero util; el dcido retarda también el deterioro que no se debe

a microorganismos, como el enranciamiento y el oscurecimiento del color. Parece

que inhibe la oxidacion de los aceites, y por esa accion preservativa el. dcido

benzoica y sus sales son itiles como ingredientes de algunos productos industriales
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como los adhesivos, el latex de caucho y el jabén, Se usa también en el curado del

tabaco.

Se usa en cantidades relativamente pequefias en pinturas, barnices, lacas y
esmaltes. Se dice que aumenta el brillo de esos revestimentos protectores. Es un
agente dispersador excelente en la molienda de los pigmentos pero se emplea poco
por la competencia que le hacen otras sustancias mas baratas, como los Acidos
grasos. El dcido benzoico sirve de punto de partida para hacer un agente huinectante

que consiste principalmente en la sal de sodio del m-sulfobenzoato de laurilo.

En la industria de los colorantes, ¢l acido benzoico es un intermedio de
mediana importancia. Se emplea en la fabricacion del verde de cromo, el azul
espiritu, el amarillo de alizarina A y el pardo de antraceno. Sirve de catalizador en la

preparacion del azul opalo.

El 4cido benzoico se emplea en prandes cantidades para ejorar las
propiedades de varias resinas alquidicas para mejorar el brillo, adhesion, dureza y

resistencia quinica.

Se usa también como aditivo en la perforacion profunda donde funciona como
un agente taponante temporal en las formaciones subterrineas. Ya que ésta es una
aplicacion de recuperacion secundaria del petrleo, su uso es altamente dependiente

del precio del crudo.

En medicina, el empleo interno del dcido benzoico no es de gran importancia.

Su principal uso medicinal es externo; es usado en dermatologia como un

estimulante e irritante antiséptico. Combinado con acido salicilico, es empleado en:

el tratamiento de la calvicie y otras enfermedades de la piel.
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El gran uso del acido benzoico es como materia prima para la produccion de

fenol, caprolactama, dibenzoatos de glicol y benzoato de sodio y/o potasio.

2.7 DEMANDA EN MEXICO

En México no existe una planta productora de dcido benzoico, el dcido
utilizado provicne de importacion o como subproducto de plantas productoras de

10,11

dcido tereftdlico. En la tabla 2.4 se muestra la demanda™ " que ha tenido el dcido

benzoico en México.

TABLA 2.4 Demanda del dcido benzoico en México

Adio Cnpnci(:':;'t(!":z)lstnlnda I’r(:'(:'l:);c)iéu lm;:(;‘rot:;:ién Eszf)rl;::;:ién g::::::z
(Ton)
1986 0 N.D. 0.2 0 -
1987 0 N.D. 0 0 -
1988 2,100 600 350 295 655
1989 4,600 1,600 531 517 714
1990 4,600 1,800 611 632 679
1991 4,600 1,400 1,400 400 | 2400
1992 4,000 1,000 1,400 1200 -} 1,200
1993 4,000 1,000 2,500 100" 3,400
1994 4,000 1,000 N.D. N.D. N.D.

¥ Valores preliminares.
Estos datos se representan en la figura 2.2

La capacidad instalada ha estado enire las - 4,000-4,600 ton/afio, La
produccion ha resultado baja (menor a las'2,000 ton/aiio), siendo que cl consumo ha
crecido, obligando a la importacién del acido. A pesar de la baja produccion ha
existido cxportacién de 4cido benzoico, lo que implica que se tiene un mercado

demandante.

ra
[¥]



Demanda de dcido benzoico

5000

4000
3000

I
1000

Volumen (ton.)

- e } 1 4 ¢ 4 3 +
1886 1987 1988 1989 1990 1994 1892 1993 1934
Ano

l —am- Cap. inst. ~~ Prod ~>- |mp ~pt~ Exp ~5~C A ]

FIGURA 2.2 Demanda de dcido benzoico en México

2.8. DESARROLLO DE UNA TECNOLOGIA.,

Cuando un proceso o un producto nuevo pasan de la conceptualizacion a la

comercializacion son desarrollados en varias escalas (Figura 2.3).

Las plantas piloto han sido un paso critico en las actividades del desarrollo

comercial de los procesos quimicos. Las diferentes ctapas de escalamiento de las

plantas piloto son itiles para mejorar o redisefiar productos o procesos existentes
(Tabla 2.5).

Ll disefio para realizar la nueva transformacion quimica o procesos. de

separacion fisicos, requiere de miltiples etapas asi como investigacion y programas
de desarrollo (Tabla 2.6).
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El tiempo y el costo asociado a cada etapa es funcién de varias

consideraciones de disefio:

- Complejidad del proceso.
- Pureza del producto y requerimientos de concentracion.

- Técnicas de separacién del producto.

MODELO ESCALA

LABORATORIO l e - e B ——-——-,
P — - _...,___, ,
L \i/
MODELO by . MODELO l
QUIMICO 4 > FISICO I

N
ESCALA |  ~ Resullodos ____J
MINIPILOTO 7~ no-salistactorios '
Resullodos } satisfoctorios ' ,
N
ESCALA R Resullodos !
PILOTO 7 no-solistaclorios

Resullodos | satisfaclorios

aRavAY

PLANTA. COMERCIAL

J

FIGURA 2.3 Etapas de desarvollo tecnolégico

- Propiedades fisicas y caracterizacion de reactivos, intermedios y productos.
- Demandas de transferencia de calor. ’

- Presion de operacidn, condiciones de mezclado y temperaturas.
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- Expericncia comercial previa en un proceso similar para producir un

producto comparable.

TABLA 2.5 Capacidades representativas de las plantas piloto

Escala Batch* Coutinua
Laboratorio 01-1lg 10 - 100 g/h
Minipiloto 1-100Kg 0.1 -10Kp/h
Piloto 100 - 1,000 Kg 10 - 100 Kg/h
Semi-comercial 1,000 - 10,000 Kg 100 - 1,000 Kg/h

* También llamada intcrmilente o por lotes.

Para suavizar la transicion de la etapa laboratorio a planta piloto, una o mas

gentes deben estar involucrados con el proceso al llevar a cabo sus investigaciones.

A pesar de los avances en simulacién matematica de procesos, una planta
piloto permanece como un paso necesario en la mayoria de los esfuerzos del
desarrollo; ademas un modelo matematico esta limitado por situaciones dinamicas,
tales como procesos complejos, 0 donde las materias primas varian en composicion
fisica y quimica de manera impredecible ademas que la simulacién matematica se

emplea principalmente para generar modelos en situaciones de estado estacionario.

Con una planeacién cuidadosa, con acceso a mejores recursos y con una -
buena organizacion de datos, las plantas piloto se pueden disefiar y operar, teniendo

tres metas en mente:

1. Demostrar el proceso.
2. Reducir ¢l tiempo de produccion.

3. Reducir costos al minimo.

Se debe evitar utilizar equipos o instrumentos nuevos o especificaciones no-

estandar en los equipos durante la primera generacion del proceso-(a menos que
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existan buenas razones respecto a ventajas operacionales, reduccion de costos o

mejoras ambientales).

TABLA 2.6 Posibles pasos en un proceso, investigacion y programa de desarrollo

1. Investigacion en laboratorio.
A) EXPLORAR.
Identificar varias alternativas de sintesis y rutas de separacién.
B) DEFINIR.
Seleccionar alternativas especificas, para una mejor evaluacion cuantitativa.
C) ESPECIFICAR.
Adquirir informacion cuantitativa de procesos quimicos, datos de propiedades
fisicas y especificaciones preliminares de unidades de proceso.

I1. Desarrollo (incluyendo disefio de procesos, mejoramiento, escalamiento, optimizaciony
produccién).

A) PRUEBAS ESCALA LABORATORIO.
1. Establecer los pasos del proceso preliminar.
2. Obtener datos para demostrar el concepto del proceso.
3. Mejorar el funcionamiento de las unidades de proceso.
B) PRUEBAS ESCALA MINIPILOTO.
1. Realizar pruebas de optimizacion.
2. Dirigir experimentos sobre disefio de equipos.
3. Producir muestras iniciales del material para ser probado por los clientes
futuros. ~
C) PRUEBAS ESCALA PILOTO O POSIBLE EXPANSION A ESCALA
SEMICOMERCIAL.
1. Confirmar pardmetros basicos de diseflo.
2. Optimizar el disefio del proceso final.
3. Documentar sobre los efectos de las corrientes de recirculacion.
4. Probar la capacidad del equipo.
5. Evaluar alimentaciones alternas,
6. Producir grandes muestras del producto.

I11. Comercializacion.

Aunque un proceso continuo puede parecer muy: atractivo hay que ser
cauteloso si la maydr parte de las investigaciones fueron realizadas en un sistema
batch. Solo después de que la tecnologia haya sido probada en batch se debe

considerar el uso de un proceso continuo en la siguicnte generacién del proceso.
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Durante el escalamiento, la temperatura y los gradientes de concentracién y
los tiempos de residencia cambian muy frecuentemente; ésto puede afectar el tipo, el
niimero y localizacion de recipientes y otros equipos de proceso por lo que durante
las sucesivas etapas de escalamiento se deben evaluar de forma continua las

consideraciones de operacion siguientes:

- Funcién del equipo.

- Impacto de la alimentacion y variaciones de las propiedades de las materias
primas.

- Facilidad de arranque y paro.

- Capacidad.

- Estabilidad y control del proceso.

- Facilidad para mantenimiento.

- Aspectos de seguridad en operacién y mantenimiento y proteccion al
trabajador.

- Control de emnisiones.

- Tratamiento de desechos.

Durante el disefio de escalamiento, la planta debe ser vista como un sistema
en vez de una coleccion de componentes. Construir un- diagrama - de flujo para
ilustrar el proceso con todas las corrientes de entrada, salida'y recirculaciones

(incluyendo descargas de desechos y emisiones. atmosféricas) ya qué el diagrama

puede identificar problemas potenciales en el disefio del ‘proceso. Muchos esquemas -

muestran al menos tres dreas distintas'® (Figura 2.4):

1. Reaccion y tratamiento del producto,
2. Separacion y secado del producto.

3. Recuperacion del solvente y destilacién.
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Para escalar un reactor se deben seleccionar o estimar los parametros fisicos
fundamentales del sistema, csto incluye el tamaiio del bateh, ciclo del reactor
(rcaccion), maleriales de construccidn, balances de materia y energia totales y

requerimientos generales de mezclado.

REALCION(IE 'x)Jr e S NIEEISR S I

eyl

.
.
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~Exlragcion l

A

PRODUCTO FINAL

FIGURA 2.4 Areas fundamentales de un proceso

La lista de actividades" que se muestra a continuacion las debe realizar el
griupo de investigacion al desarrollar el proceso, lo que pemuum f' ljar las bases pdrd

¢l disefio posterior por un grupo de ingenieria de procesos,

1. PROPIEDADES FiSICAS PARA CADA COMPONENTE (SOLIDO, LIQUIDO O GAS).

- Peso molecular - Entropia

- Apariencia - Solubilidad del producto en agua

- Olor - Solubilidad del agua en el producto

- Punto de congelacidn - Equilibrio vapor-liquido '
- Punto de ebullicién - Coeficiente de actividad

- Presion de vapor - Azcotropia en agua

- Temperatura critica ‘ - Azeotropia con otro componente
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- Presion critica

- Densidad critica

- Densidad

- Coeficiente de densidad/temperatura
- Factor de compresibilidad
- Contenido de calor

- Capacidad calorifica

- Calor de fusion

- Calor de evaporacion

- Calor de solucidn

- Diagrama de Mollier

- Calor de combustion

- Calor de formacion

- Energia libre de formacion
2. REACTORES.

A) Informacion bésica.
- Reaccion quimica.
- Calor de reaccion.
- Energia libre.

- Constantes cinéticas,

B) Dalos experimentales.
- Efecto de concentracion.
- Efecto de conversacion.
- Efecto de mezcla de fluidos.
- Efecto de presion.
- Efecto de tcmpermu‘ra.

- Efecto de trazas de impurezas.

29

- Sisfemas ternarios

- Conductividad térmica

- Tension superficial

- Indice de refraccién

- Espectro al IR, UV

- Condiciones de seguridad

- Limite bajo de inflamabilidad
- Limite alto de inflamabilidad
- Punto de flasheo en copa

- Punto de flasheo en copa cerrada
- Punto de ignicidn

- Constante dieléctrica

- Especificaciones industriales
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- Efecto de la configuracion del reactor.
- Efecto del catalizador en:

+ Composicion.

+ Concentracion,

+ Tamaiio de particula.

+ Envejecimiento.

+ Desgaste.

+ Regeneracion.

+ Densidad aparente.

- Efecto de los coeficientes de transferencia de calor y masa.

C) Otros datos ¢ informacion miscclanea.

- Efecto de impurezas de las corrientes de recirculacion sobre la
reaceion,
- Condiciones de seguridad (variacion de los limites de inflamabilidad
con respecto a las condiciones de operacion).
- Efecto de las variables debido a los factores de escalacion.
- Nivel al cual se pueden controlar las variables para obtener
estabilidad.
- Problemas experimentales de la operacion unitaria sobre:
+ Lecho empacado o incrementado dé la caida en los tubos
con respecto al tiempo.
+ Deposito de sélidos  (estabilidad térmica de las-
alimentaciones, productos intermedios y  productos
finales). ‘ ‘ B

- Problemas de espuma en reacciones de fase liquido-gas.
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3. DESTILACION.

- Equilibrio vapor-liquido para componentes claves y otros,
- Entalpias de todos los cornponentes.

- Miscibilidad de liquidos (s de una fase liquida).

- Precipitacion de sélidos.

- Problemas de espuma.

- Corrosion.

- Tipo de facilidades usadas en la experimentacion.

- Eficiencia de plato de la columna o altura de una unidad empacada.

4. ABSORCION, AGOTAMIENTO Y EXTRACCION.

. . g / . .. .. ,
Lo mismo que se indica -en destilacién, adicionando ¢l factor K para

/
absorcion y los coeficientes de distribucion para extraccion,

V

5. EQUIPO DE TRANSFERENCI/'{ DE CALOR.

A) Informacion requerida para cualquier cambiador de calor.

- Razén de su uso o aplicacién,
- Entalpias de los fluidos que son procesados.
- Datos de corrosidn.

- Caracteristica de ensuciamiento (incrustacion),

B) Informacion especifica requerida para condensadores,

- Caracteristicas de las fases y su separacién.

- Posibilidades de congelacién y solidificacién, - v

- Posibilidad de cambio enla composicién de los vapores u través
del condensador que puede dar problémas de COlTOS’ik(')n 0

seguridad.
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C) Informacion especifica requerida para vaporizadores.

- Descomposicion térmica.
- Por ciento de vaporizacion vs sdlidos depositados.

- Limitaciones en e} flux.

D) Calentadores de fuego.

- Flux penmnisible para fa temperatura de operacion.
- Velocidad lineal y cambio de fase.
- Limitacién en tamafio de tubos.

- Descomposicion ténmica (depdsito de solidos).
6. CRISTALIZADORES.

- Curva de solubilidad.

- Curva de supersaturacion.

- Velocidad de cristalizacion,

- Configuracidn del cquipo experimental.

- Destruccion de finos,

- Presion, temperatura y concentracion de operacion.

- Efecto de la distribucion del tamaiio de particulas,

- Problemas cxperimentales de la operacidn unitaria. (taponamiento,
descongelamiento, etc.).

- Datos de Ia fragilidad de los cristales.

7. SEPARADORES MECANICOS.
A) Decantadores estacionarios,

- Velocidad de sedimentacion.
- Solubilidad mutua de las fases principales.

- Coeficiente de distribucion o trazas de impurezas.
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- Viscosidades.

- Grado de separacion requerido.

B) Filtros.
- Velocidad de filtrado y diferentes condiciones de presion,
temperatura y tamafio de particula.
- Medio filtrante.
- Configuracién experimental del equipo.
- Caracteristicas del medio filtrante y su espesor.
- Filtros que requieren filtro ayuda.
- Requerimientos de lavado de la torta filtrada.
- Claridad de las aguas madres.
- Secado de la torta filtrada.

- Manejo de a torta himeda.
C) Centrifugas (solido-liquido).

- Velocidad de centrifugacion para varias fuerzas,

- Temperaturas y distribucion del tamafio de particula,

- Ciclo de operacién o tipo de batch,

- Medio filtrante en tipos de canasta perforada.

- Configuracion experimental del equipo.

- Caracteristicas del riel para centrifugas de canasta perforada y
requerimientos para una rénovacién periddica.

- Lavado de la torta centrifuiga,

- Claridad de las aguas madres.

- Secado de la torta.

- Manejo de la torta hiimeda.
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D) Centrifugas (liquido-liquido).

- Densidad de las dos fases.

- Solubilidad mutua.

- Velocidades de separacion para varias fuerzas centrifugas.
- Problemas de emulsion.

8. SECADORES.

- Caracteristicas de evaporacion libre en la superficie y velocidad del secado
vs temperatura, concentracion y tamaiio de particula.
- Estabilidad térnica.
- Relacidn de gas recirculado (velocidad lineal).
- Tiempo de residencia,
9. EQUIPO PARA MANEJQ DE MATERIALES (ALIMENTADORES,
TRANSPORTADORES, ETC.).
- Densidad aparente.
- Densidad especifica.
- Distribucion del tamafio de particula.
- Angulo de reposo.
- Angulo de deslizamiento.
- Empaque (caracteristicas de flujo libre).

- Caracteristicas corrosivas o abrasivas.

10. EQUIPO DE REDUCCION DE TAMANO.

- Potencia requerida por unidad deseada de producto.

- Caracteristicas de alimentacion.

- Propiedades abrasivas. N

- Conﬁguracién del equipo experimental, superficie, velocidad, etc.

- Manegjo de finos y materia de gran tamafio.
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- Seguridad (peligro de explosidn).

Con lodas éstas actividades el grupo de investigacion puede sentar fas bases

para iniciar el desarroflo de la ingenieria basica.

2.9. INGENIERIA BASICA.

Es el documento principal sobre el cual gira un proyecto y en ef que se basan

todas las diferentes disciplinas que intervienen eu e mismo.

Et manual de ingenieria basica es el principal libro de consulta para todo el
personal involucrado dentro de un proyecto; por tal razén cualquicr error en el
mismo puede multiplicarse por el nimero de disciplinas que intervengan en la

realizacion del proyecto.

A
Los puntos que debe contener™ son:

a) Bases de disefio,

D) Diagrama de flujo de proceso (DFP).
¢) Descripcion del proceso.

d) Balances de materia y energia.

c) Lista de equipo.

f) Filosofia de operacion.

g) Diagrama de servicios auxiliares,

h) Balance de servicios auxiliares.

Dentro de los puntos sefialados anteriormente, las siguientes son algunas ‘de

las principales caracteristicas que se deben cuidar dentro del mismo:
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BASES DE DISENO.

1. La capacidad de la planta, de operacion y de disefio.

2. La ubicacion de la planta.

3. Condiciones sismicas y meteorologicas del lugar donde se ubicara la
planta.

4. Las caracteristicas o especificaciones de la materia prima y/o producto
terminado.

5. Nivel de operacion de la planta (de arranque y normal).

6. Requerimiento de espacio (exacto).

7. Requerimiento de servicios auxiliares (exacto).

8. Criterios de diseiio y codigos de construccion.

9. Desechos y forma en que se dispondrén.

DIAGRAMA DE FLUJO DE PROCESO.

1. Es conveniente que el proceso tenga una sccuencia ogica dentro del
diagrama.

2. Todos los equipos deben tener identificacion.

3. Las lincas de proceso deben marcarse mas gruesas para. diferenciarlas
de las lineas de servicios, asi como identificarlas con un nimero de
progresion de corriente. v ,

4. El diagrama debe incluir lista de equipo y balance de materia y energia.

5. No es recomendable incluir lazos (loops) de control.

DESCRIPCION DEL PROCESO.

1. La descripcion del proceso debe hacer referencia por nombre y nimero

a los equipos incluidos en el DFP.
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2. En la descripeion del proceso deben indicarse las caracteristicas con
que alimentard cada corriente, asi como las condiciones de operacion
(temperatura, presiones, tiempos, concentraciones, elc.).

3. Debe ser clara y llevar un orden logico dentro del DFP.

4. Todos los equipos a los que se haga mencion en la descripeion del

proceso deberan estar representados en el DFP,
BALANCE DE MATERIA Y ENERGIA.

1. En la actualidad la mayoria de los balances son desarrollados a través
de simuladores de proceso, sin embargo, es conveniente verificar la
consistencia, congruencia y exactitud en cada una de las cormentes.

2. Un resumen del balance debe representarse en el DFP con las
prineipales variables que intervienen en el proceso.

3. Es conveniente anexar al balance las memorras de cdlculo asi como las
propiedades que fueron alimentadas al simulador.

4, Ademas del nimero de la corriente debe indicarse el servicio de cada
una de ellas.

LISTA DE EQUIPO.

1. Debe incluirse todo el equipo principal que se instalard,

2. Debe indicarse el ntinero de piezas de cada item, su ubicacion en la-

planta, nuevo o existente, servicio y capacidad.

3. Todo equipo que aparezca en el DFP debe incluirse en Ia lista de
equipo. ' ‘

4. Debe usarse nomenclatura consistente en todo el proyecto.
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FILOSOFiA DE OPERACION.

1. Es una descripcion de las condiciones normales, maximas, minimas o
de emergencia a las que el proceso debe responder atendiéndose
materias primas, producto terminado, servicios auxiliares.

2. Se describen los equipos criticos y sus sistemas de proteccion.

3. Se deben especificar las condiciones de los efluentes.

4. Se definen politicas de instrumentacién, mano de obra, rol de tumnos,
elc.

DIAGRAMA Y BALANCE DE SERVICIOS AUXILIARES.

1. Es una representacion sencilla (bloques) de los requerimientos de agua,
aire y vapor.

2. Puede omitirse energia cléctrica.

3. En este diagrama también se representan las caracleristicas y
condiciones de cada corriente.

4. Normalmente se representan los cabezales.

5. Aplican las observaciones para el DFP y BME,
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111 EXPERIMENTACION Y RESULTADOS

3.1, RESUMEN,

El equipo fundamental en una planta es ¢l reactor. Es en ¢] donde se lleva a
cabo la reaccién y sobre el que se derivarin los equipos para separar y purificar el
producto deseado. Por lo anterior, para poder desarrollar un proceso, primero se
debe conocer la reaccion, realizar pruebas a escala laboratorio y posteriormente
realizarlas a escala piloto. Una vez obtenido el producto, debe realizarse un analisis
para conocer los subproductos formados y de esta forma proponer la via ¢ vias de
purificacion. Si los resultados son satisfactorios, se pueden hacer los sucesivos

escalamientos hasta llegar a la planta comercial.

Para la obtencion del icido benzoico se siguié un procedimiento como el
anterior, realizindose dos etapas de experimentacion. En la primera, se llevaron a
cabo los experimentos en un reactor pequefio de 650 ml., nivel laboraterio. De éstos
experinientos se tomaron las mejores condiciones en las cuales la reaccidn fue mis
ripida y se comenzo la segunda etapa. En esta, los experimentos se realizaron en

reactor piloto-que tiene una capacidad de 6 litros,

Un andlisis cromatografico de los productos de cada reaccion fue hecho para
detectar al producto principal y a los subproductos. Eéte se realizdé en un
cromatépgrafo de gases HP 5980 con detector de infrarrojo modelo HP 5965B.
Ademas se determind el punto de fusidn para verificar la pureza del acido benzpico
antes y después de purificar. La reaccion fue seguida por ¢l método del nimero. de

icido.

Anies de realizar las pruebas experimentales se preparé el catalizador con el

cual se llevaron a-cabo las oxidaciones.
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3.2, PREPARACION DEL CATALIZADOR,

Se prepard el catalizador a partir de diacetato de cobalto, haciéndolo
reaccionar con el dcido 2-etilhexanoico para obtener el 2-etilhexanoato de cobalto

(octoato de cobalto). La reaccion se muestra cn la figura 3.1,

0=C—CHy
HO i’o o CHy™CHy
o™ 6 N ko ¥ 2 HOOCT CH(CHy)-Chy
HaC— (':= o
diacetato de cobdlo dc. 2-etilhexancico

i I
CH3-(CH2)5-(|:H-0-O—C0~O—C—(IZH—-(CHz),S-CH3 + 2CHy~COOH + 4 Hy0
CHy—CHa CHy—CHy

2-elilhexanoato de cobalto d4c. acélico agua
{Octoato de cobalto)

FIGURA 3.1 Esquema de reaccién en la obtencién del catalizador

3.2.1, Técnica.

Se realizaron dos experimentos signiendo la misma técnica (destilacion con

reaccion quimica), la cual se describe a continuacién:

Se arma un equipo de destilacion simple. En vun matraz de bola-de 1,000
ml se agregan 50 ml de acido 2-etilhexanoico (p=0.9 g/ml.} junto con la .
cantidad estequiométrica de diacetato de cobalto. Se inicia el

calentamiento y la agitacién y se hace pasar agua por el refrigerante. La
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reaccion termina cuando ya no destile ningn producto. En éste momento
se suspende el calentamiento y, cuando el producto que permanece en el
matraz s¢ haya enfriado, se suspende la agitacion. La reaccion asi

efectuada es una destilacion con reaccion quimica,

Las cantidades estequiométricas de reactivos que se agregan y de productos
obtenidos se muestran en }a tabla 3.1.

TABLA 3.1 Cantidades estequiométricas tilizadas en Ia preparacién del catalizador

REACTIVOS PRODUCTOS
diacetato de dc, 2- 2-ctithexanoato de
cobalto { ctilhexanoico cobalto dc.acttlco | agua
Peso Molecutay 249.] 144.2 3055 60 18
(g/g-mol)
Cantidad 389¢ 50 ml 5392 18.75¢ 125

Para et primer expertmento se armé ¢l sistema de reaccién que se muestra en

ta figura 3.2,

Termdmaelro
|
¥ H20
L7
N
:\Nﬁ*\\
) "{‘, i
2
AGITAD\OR / \\ o DESTILADO
T <:..,. /
l_"'..——s_—...——
A0 O
Parrilla elecirica ™ ‘ < *:=:_-—;~— = .. Elevadore
'O N mecdnicos
[ .5

FIGURA 3.2 Equipo armado en el experimento 1
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La temperatura fue medida en el seno del liquido y se aplico agitacion

magnética.

Para el segundo experimento s¢ cambio el sistema de reaccion (Figura 3.3)

debido a que la agitacion magnética y el sistema de calentamiento resultaban

insuficientes.
Termametras e
Nl o
]L Hy0
N
zﬁiﬁ\\\\
(o {five R
/\\';»-\\
AGITADOR ____ ; h |
\ Vil - ) 150
NSy ‘_)w- DESTILADO
Mantilla__ il ,
. . o
\\“\\ ! 1 j(:)j

e \ s .

£levadores
P
mecdnicos

FIGURA 3.3 Equipo armado en el experimento 2

La témperatura fie medida en ¢l domo (para los vapores) y en el seno del

liquido. La agitacion fue mecanica.
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3.2.2. Resultados.

Los resultados fueron distintos en ambos experimentos. Se esperaba que
destilara acido acético y agua, pero el producto que destily fue el acido 2-
etilhexanoico (aunque el producto de la reaceion 1 si tenia un fuerte olor a acido

acético). Los resultados se muestran en la tabla 3.2,

TABLA 3.2 Resultados obtenidos en In preparacién del eatalizador

Experimento |

Experimento 2*

Masa de diacetato
de cobalto inicial

389g

389

Cantidad de ac.
2-etithexanoico inicial

50 ml

50 mi

Rango de destilacion

95-110 °C (seno del liquido)

88-200 °C (domo)
216-250 °C {seno del liquido)

Producto destilado

acido 2-etithexanoico

dcido 2-etilhexanoico

Masa final de

producto en tolueno

soluble

58.3 i
catalizador 8 178
Color violeta azul marino
Solubilidad del soluble

* En el experimento 2 at mismo producto s¢ le realizaron dos destilaciones. En la primera s¢ obtuvo el
producto de coloracién violeta, que no fue soluble en tolucno. En la segunda, el producto violeta se
volvid a destilar ¢l cual tomo un color azul marino sicndo, ahora sf, soluble en tolneno,

Al comenzar la reaccién, la mezcla de reactivos tenia el color del diacetato de. :
cobalto (rosa) pero conforme aumentaba la temperatura, la coloracién cambié a un ’
tono violeta, después a morado (experimento 1) y finalmente a azul marino %
(experimento 2). Al final, el producto (catalizador) caliente, que permanecié en el
watraz, tenfia una apariencia viscosa y una vez frio se solidificd. En . ambos
experimentos el producto presento una coloracion diferente; en el experimento 1 el

producto fue de color violeta-inorado y en el experimento 2 fue azul arino. i




PRODUCTO VIOLETA-MORADO (Experimento 1)
El anilisis cromatogrifico revelo los resultados siguientes:

Producto.
Catalizador: 98 %
Otros: 2 %
Destilado.
Ac. 2-ctilhexanoico: 98 %

Otros: 2 %

Como se puede apreciar en la figura 3.2, para éste experimento, el
calentamiento se llevé a cabo con una parrilla cléctrica mediante la cual solo se
alcanzaron, en el seno del liquido, 110 °C provocando que la reaccion ne se
efectuara por completo. Al término de la reaccién, al producto se le percibia un olor
a z’xcido acético, por lo que, tomando en cuenta esta caracteristica y los resultados del
andlisis, se piensa que al calentar, primero se deshidrata el diacetato de cobalto y
después, al continuar aumentando la temperatura se desprenden los radicales acetato,
formandose ya sea dcido acético o acetatos; a su vez los radicales octoato (2-
etilhexanoato) entrardn en lugar de los radicales acetato desprendidos. El color del
producto obtenido en este experimento y el olor percibido nos indica que solo uno
de los radicales acetato pudo desprenderse, el cual formé 4cido acético en una
cantidad tan pequefia que sc enmascaraba con el solvente, por esto no pudo ser
detectado por cromatografia, otra parte del acido acético quedo mezclada con el
catalizador. Se obtuvo un producto sélido y la reaccion que sucede se mucsﬁa en la

figura 3.4,

El producto formado es el acetato-2-etilhexanoato de .cobalio y- la
estequiometria, tomando como base al producto limitante de la reaccion (4cido 2-

etilhexanoico), se muestra en la tabla 3.3.
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0=¢—CHy

Hyoe | N0 CHy™CHy
a + HOOC—CH™(CHy),~ CHy
3 o
HQO/ o o
|
Hac—C=a
diacetato de cobalto ac. 2-etithexanoico

HyCC~0-ComO~CmCH(CHy)F"CHy  + 4120+ CHy~coo” H*
CH3""CH2

acetato-2-etithexanoato de coballe agua dc. acdtico

FIGURA 3.4 Reaccion del experimento 1

TABLA 3.3 Cantidades estequiométricas para preparar el catalizador violeta-morado
REACTIVOS PRODUCTOS

Diacetato de Co | Ac. 2-etilhexanoico | catalizador | agua | CH,COO H'

PM 249.1 144.2 261.2 18 60 O
Cantidad 389 25 m! 4079g |11.25¢ 937g i

Se puede observar que de los 50 ml de acido 2-etilhexanoico agregados, solo

reaccionaron 25 ml,, el resto se obtuvo como destilado.

PRODUCTO AZUL MARINQ (Experimento 2).

Este experimento se realizo en dos partes. En la primera, se armo el equi‘po,de
Ia figura 3.2 y se utilizaron 50 ml de 4cido 2-etilhexanoico obteniendo un producto
| sélido de color violeta que no era soluble en tolueno. Posteriormente, se armé-el
equipo de la figura 3.3 y el producto violeta se hizo reaccionar nuevamente éon 50 :

,; m! de cido 2-ctilhexanoico obteniendo, ahora, un producto fiquido de color azu! -
; marino. ‘

El anélisis por cromatografia, del producto di6 los resultados siguientes: k
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Producto.
Catalizador: 99 %
Otros: 1 %
Destilado.
Ac. 2-ctithexanoico: 94 %
Otros: 6 %
Al producto no se le percibio el olor a acido acético pero el andlisis revelo la

formacion de acetatos y hexanoatos. Los resultados se explican a continuacion.

En la primera parte ocurrid lo mismo que en el experimento 1, solo que el
producto resultd insoluble en tolueno, La insolubilidad pudo ser provocada por una
deshidratacion incompleta debido a un calentamiento insuficiente, esto es, que solo
algunas moléculas de agua se desprendieron. En la segunda parte, al hacer
reaccionar nuevamente el compuesto con mas dcido 2-ctilhexanoico (y-tener un
mejor medio de calentmmniento} hubo una deshidratacion total, desprendiéndose
también los radicales acetato; de este modo se form¢ el 2-etilhexanoato de cobalto

(octoato de cobalto). La reaccién que sucede es la de la figura 3.5.

o=<':—cr13
o}
Hy0

Ha0 ('20/ 2 CHy—CHa
mo” & SNHo o+ 2 Hooc—én——(cuz)a—cug

|

HaC—C=0 :

diacelato de cobalte ac. 2-olihexanoico

cu,—(cnzys—cn—o—oo-Co—o—@-—?H—(cnzys—cn; + 4 H30 42 CHg~COO" H*
CHy~CHy CHa—CH3 o ~ :

2-etiihaxancalo de coballo - ; aguo dc.acdlico

FIGURA 3.5 Reaccién del experimento 2°
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El radical CH;-COQ™ puede formar ya sea acido acético o acetatos, los cuales
se mezclan con el catalizador. La estequiometria ¢s la de la tabla 3.1 y la reaccién

alcanz6 una conversion del 77 %.

El anilisis reveld, para ambos experimentos, 1a presencia de agua (trazas) que

es la proveniente de la deshidratacion del diacetato de cobalto.

El color ¢s un indicativo de la presencia de los radicales acetato. Cuando la
molécula tiene radicales acetato presenta el color violeta-morado y cuando no los

tiene se tiene presenta el color azul marino.

Una vez que se tuvo el catalizador, se comenzoé la primera etapa de
experimentacién, en un reactor escala laboratorio,
3.3. SISTEMA DE REACCION ESCALA LABORATORIO,

Se describira el equipo utilizado, el procedimiento seguido para efectuar la

reaccidn y los resultados obtenidos.

3.3.1. Equipo.

Las primeras reacciones se llevaron a cabo en un reactor pequeilo, de acero

inoxidable, de 650 ml. El reactor se calenté mediante una resi_stenc‘ika_ eléctrica

(mantilla) y se le aplico agitacion magnética. El esquema del sistema ‘de reaccion se

muestra en la figura 3.6,

Las caracteristica del sistema de reaccion son;

Reactor.
capacidad: 650.ml.

material: acero inoxidable 316 de 1* de espesor.
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didametro interno; 3",
didmetro externo; 4",

Altura: 6.5" (incluyendo cuerpo y tapa).

MANCUETRD
7

e |

Sondh de M30  TERVCROIO  frdoda de Wo gg
-

. _SIRPENIM

PURGA
‘__'____ """ $6:1A00R
T 1
VASO D PRECIPITADO | |
[ i [
"' i | |, MANILLE DE CALENTAVIENTD
BGUA ——mmeefy | i S
— | l SRSty
i |

. o ‘
g s :
c ~ P e
ELLVADOR. MECANICO g ;
~_>@1 O s O _PaSBULA ELECHIO

[ oot amtonemrad T

FIGURA 3.6 Sistema de reaccion escala Jahoratorio

Lineas de airc y serpentin: tubing de acero inoxidable 316 de % ",

Linea de purga y termopozo: tubing de acero inoxidable 316de %2 ",
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Vilvulas.
de alimentacion de aire:  valvula reguladora de acero inoxidable
316de 4"
de purga: valvula de bola de acero inoxidable 316 de 4 ".
Mandmetro: rango de 0-12 Kg/em?.
Mantilla de calentamiento: modelo ALR1 de 120 V.

Parrilla eléctrica: tipo 1000 Stir Plate; Modelo SPA1025B de 120 V y
50/60 Hz.

Reostato: tipo 3PN1010 para entrada de 120 V y 50/60 1z y salida de
0-120/140 V.

3.3.2. Procedimiento para realizar una oxidacién,

Los pasos siguientes muestran el proceditniento seguido en las reacciones de
oxidacidn:

1) Se cargan el tolueno y el catalizador y se cierra el reactor.

2) Se conecta la linea de aire (a un cilindro de aire) y el serpentin (al agua de
enfriamiento).

3) Se coloca el termémetro en el termopozo.

4) Teniendo la valvula de alimentacion de aire cerrada, se abre la valvula del
cilindro y se regula a la presién deseada. Ya con la presion regulada abrir

peco a poco la vilvula de alimentacion de aire.

5) Se abre la vilvula de purga hasta tener el flujo deseado. E] aire de purga se k

burbujea en agua.
6) Se inicia la agitacion tmagnética,

7) Se inicia el calentamiento y se regula con el redstato.
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8) Ya que sc alcanzaron las condiciones de temperatura y presion, en éste
momento se toma la muestra inicial y después cada hora se hace el
muestreo,

La muestra se toma de la linea de aire. Para ello, se cierra la valvula de
alimentacion de aire y se desconecta de la linea del cilindro. Una vez
desconectada, abrir lentamente fa valvula de alimentacion de aire y se toma
la cantidad de muestra descada. Ya tomada la muestra se vuelve a conectar
la linea al cilindro. El muestreo no se debe Hevar mucho tiempo para evitar
que la presién del reactor disminuya demasiado (lo que ocasionaria que ¢l

tohieno se escapara por la linea de purga en forma de vapor),

En caso que el sistema alcance una temperatura mayor a la de reaccidn (por mas de
7°C):

9) Alimentar agua de enfriamiento por el serpentin. Para la mayor partc de los

experimentos la temperatura se controlara mediante el redstato.

Al término de la reaccion:
10) Suspender ¢l calentamiento.
[1) Hacer pasar agua de enfriamiento por el serpentin para enfriar el sistema
12) Cuando el sistcma tenga una temperatura menor a los 90 °C; depresionar y
suspender la agitacion.
13) Cuéndo el producto se haya enfriado, abrir y descargar el reactor. Se pesa el .
producto, se le aplica la técnica del ntiumero de dcido, se le realiza un analisis

por cromatografia y se le determina su punto de fusion,

3.3.3. Resultados.

Se realizaron diez reacciones, ocha utilizando aire y dos utilizando oxigeno.

En las reacciones se manejaron las siguientes variables:
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Presion

Temperatura

Concentracion de catalizador

Los experimentos se llevaron a cabo en fase homogénea utilizando el

catalizador de cobalto. La reacciones fueron seguidas mediante la téenica del

nimero de Acido (ver apéndice [V).

3.3.3.1. Reacciones con aire.

En la tabla 3.4 sc presentan las condiciones, el tiempo en que se efectuaron

las reacciones y la conversion alcanzada. El tiempo inicial se tomé cuando se

alcanzaron las condiciones de reaccion. La conversién fue calculada en base al

nimero de Acido (apéndice 1V). En los experimentos 1-4 y 7-10 se utilizé el

catalizador violeta-morado y en el experimento 1l se utilizo el catalizador azul

marino
‘TABLA 3.4 Resultados de las reacciones con aire escala laboratorio
Reaccidn 1:::?:’:)? nl?;gle‘::;?io 5:22:2:.22323 b ) o Com.',mmn
{min) (ml) {ppm Co*") (Kg/em') Q) (%)
] 240 300 6,150" 4-5 1160-170} 4.6
2 130 300 324 Y 6 170 7.74
3 872 300 4] 7-8 170- 1751 ~ 29.39
4 1,267 334 * v 85-9 1170-175 42.51
7 1,545 310 313 " 9 180 57.61
9 1,470 300 187 ¥ 9 180 | 2383
10 135 300 784 9 180 30.85
1 1,085 250 3,387" 9 180 | 2421

* En todos los experimentos se utilizd 1olueno virgen, exceplo en el experimento 4, donde se empleo
¢l toluena con el que se lavé el dcido benzoico el cual ya contenla el catalizador en estada +3.
¥ calatizador violcta-morado ‘

a N .
catalizador azul marino
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El avance para cada reaccion se muestra en la figura 3.7.

Experimentos con aire
Escala Laboratorio

No. de Acido
300

250Le + e et ettt e e e e et e et e e e .

(Y 200 400 600 800 1000 1200 - 1400 1600
tiempo (min)

i QRPUUINES [ "S- RVINY JEUS PO ST NN ST, I | peSeig | ]

FIGURA 3.7 Avance de reaccién en lus experimentos con aire escala Iaboratorio-
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Durante las experiencias, lo primero que se observé fue el cambio de
coloracion de las muestras, siendo antes de comenzar la reaccion de color violeta o
azul y de color verde olivo al sacar la primera muestra (para los experimentos™] y 2
las coloraciones de las muestras fueron naranja y café). El cambio de color indica la
oxidacidn del cobalto (11} a cobalto (111).

En los experimentos 1 y 2, el aire alinentado provenia de la linea de aire con

que cuenta el laboratorio, la cual proporciona de 4.5-5 Kg/em? de presion,

Durante el experimento 1, al aleanzarse los 185 °C de teinperatura (por
inestabilidad del sisteina), el tolueno comenzé a escaparse por la linea de purga en
forna de vapor por lo que se tuvo que suspender la reaccion puesto que la presion
resultd insuficiente. Se descargo el producto, ¢l cual presentd una coloracion naranja

y posteriormesite se realizo una destilacion simple para separar al acido benzoico.

En el experimento 2, se trabajé a una temperatura menor pera se volvid a
escapar el tolueno (a 165 °C) y se detuvo la reaccion. Se realiz6 la separacion del

poco dcido benzoico producido por destilacion sitnple, obteniéndolo de un color café

obscuro.

En los experimentos siguientes se utilizé un cilindro de aire, para tener una
presion mayor en el sistema, y evitar la vaporizacion del tolueno. Ya con la preﬁén
de aire controlada, se realizaron las reacciones a diferentes presiones, lcmperathras y
concentracién de catalizador. El flujo de aire permanecié constante en todas las

reacciones (aproximadamente 2-3 cin’/min).

Cuando se tuvieron controladas las variables de reaccion se obtuvo el acido
benzoico de color verde olivo (ste color lo da el cobalto que esta en estado +3). Los

resultados de la tabla 3.4 y Ia figura 3.5 se interpretan como sigue:
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Experimentos 1 y 2.- Las condiciones de presion y temperatura fueron
similares, Se observa que una concentracion alta de catalizador (reaccion 1) provoco

que la rapidez de reaccion fuera mas lenta,

Experinento 3.- Se encontraron las condiciones de presion en la que fue
posible llevar a cabo la reaccion sin problemas de vaporizacion y a una temperatura

en la cual se activa la reaccion.

Experimentos 2 y 3.- No se observa una influencia marcada por el hecho de

aumentar la presion y la temperatura.

Experimento 4.- Si el tolueno ya trae consigo al catalizador en el estado +3 se

obtiene una mayor conversion en un menor tiempo.

. Experimentos 7 y 9.- La concentracion de catalizador se redujo, pero las
concentraciones de cobalto bajas tienen por efecto que disminuya la rapidez de

reaccion.

Experimentos 9 y 10.- Se aument6 la concentracién de catalizador lo que

implicd un aumento en la rapidez de reaccién

Experimento 10y I1.- Se utilizé el catalizador azul marino y se aument6 la
concentracion de cobalto con lo cual disminuyo la rapidez de reaccién, por lo tanto,
no se observa una influencia por el uso del catalizador (violeta:morado 0-azul

marino).

En resumen, la teinperatura y la presidn a este nivel de reaccion no tienen
gran influencia sobre la rapidez de reaccién. La mayor influencia la tiene la

concentracion del catalizador donde a bajas y altas concentraciones se tiene una baja
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velocidad de reaccion. La concentracion éptima de catalizador esta entre 300-1,000

ppm de Co®'.

Los experimentos 5 y G se realizaron con oxigeno puro y sus resultados se

verin mas adelante.

3.3.3.1.1. Anilisis de productos.

En Ia tabla 3.5 se presenta el andlisis cromatogrifico de cada uno de los
experimentos realizados con el producto sin purificar (un analisis tipico de una

muestra se puede ver en el apéndice VI).

TABLA 3.5 Andlisis eromatogrifico de los productos de )a reaccién con aire escala

Iahoratorio
Experimento | No, Acido %

Acido benzaico | Benzouto de bencilo_{ Benzaldehido | Otros
1 19.11 72.36 24.14 - 3.50
2 35.59 88.37 530 3.34 2,99
3 1112 No analizado
4 195.46 No analizado
1 264.9 94.60 I 5.09 l - l 03]
9 109.56 No anafizado
10 141.84 93.03 I 6.8) ] - | 0.14
1 11132 No analizado

El anélisis cromatografico no identificaba el tolueno; el anilisis so_lo revelaba
fos productos a partir del benzaldehido. Esto se debe a que, para ahalizar la muestra,
primero debe disolverse en- algin solvente con un puhto de ebullicion bajo. El
solvente utilizado fue metanol, el cual tiene un punto de ebullicion-de 64.8 °C, de '

modo que al inyectar y correr la muestra, en el rango de tiempo en que aparece el
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metanol también aparecia el tolueno (p. ¢h. 110.6 °C), por lo tanto el tolueno
quedaba “enmascarado" por el metanol y en el pico del metanol también estaba el
pico del tolueno. Por esta razon, al eliminar el metanol del reporte de picos (donde
se dan los porcentajes de cada producto) sc obtenia un mayor porcentaje de acido

benzoico (ver tabla 3.5).

Con los porcentajes obtenidos del andlisis cromatografico se calculd la

conversion alcanzada en base a la estequiomietria de la reaccion (tabla 3.6).

TABLA 3.6 Conlversion alcanzada en las reacciones con aive escala laboratorio

Experimento M'(L;' % de Ac. bz, (MA(;;.).-.., (MA?;:))mmw Con(vu;’r)sién
! 402 7236 29.09 344.73 8.16
2 11.37 88.37 1005 344.73 2.82
3 - - - 344.73 -
4* 19367 | __90.00 174.30 183.80 4893
7 19847 | 94.60 187.75 356.22 52.71
9 . - . 344.73 :
10 91.404 | 93.05 85.05 344.73 23.88
1 - - - 287.27 -

*  Aunque no sc analizd, se considero un porcentaje det 90 % de dcido benzoico

Se puede observar que las conversiones son mity similares a las obtenidas por
medio de 1a técnica del nimero de acido (tabla 3.4) aunque hay que tener presente el

error por no identificar y cuantificar al tolueno.

En cl experimento | y 2 (tabla 3.6) la masa fue anicamente la del sélido
separado por destilacion sin incluir al tolueno destilado. Aunque ésta masa solida
contenia tolueno (el cual la estaba humedeciendo) el andlisis cromatografico no lo

identificaba puesto que quedaba enmascarado por el metanol.
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En los experimentos siguientes, la masa es la masa total de producta obtenida
de las reacciones. En éstas reacciones existieran muchas pérdidas de tolueno,
principalmente por la linea de purga, por esto se obtienen masas entre 90 y 190 g.,
de producto. De éste modo, debido a las pérdidas de tolueno, la masa final obtenida

fue menor a la esperada.

El tolueno que esta humedeciendo al producto tampoco fue identificado por
cromatografia, por esto se puede observar una variacion en la conversion calculada

por estequiometria (tabla 3.6) respecto a la conversion en base al ninnero de dcido
(tabla 3.4).

3.3.3.2, Reacciones con oxigeno,

Se realizaron dos reacciones con oxigeno, las cuales fueron seguidas con la
técnica del nitmero de dcido. Los resultados se muestran en fa tabla 3.7 y el avance

de reaccion se muestra en la figura 3.6.

TABLA 3.7 Resultados de las reacciones con oxigeno escala laboratovio -

Tiempo de | Tolueno | Concentracitn : . -
Reaccidn reaccidn | alimentado | de catalizador K ;:mz) (.,':-:) Con(\‘/;r)s@l
(min) (1) (ppm Co*) g o
5 193 300 273" 7-15 150 L1l
6 330 310 313" 8 160~ 175 = 5.34

v . .
calalizador violcia-morado

En éstos experimentos no se logrd una buena estabilizacion de la temperatura

del sistema por lo que el tolueno escapé por la linea de purga. Se utilizaba agua de -

enfriamiento para estabilizar el sistema y una vez estabilizado se volvig 4 ixliéiar el

calentamiento. S¢ observé que el nimero de acido primero disminuyo y después de -

cierto tiempo aument6 (aunque cn forma muy lenta) por lo que se decidio detener la

reaccion.
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Reacciones con oxigeno
Escala Laboratorio
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FIGURA 3.6 Avance de reaccién en los experimentos con oxigeno escala laboratorio

El producto se descargd y se observd que la mayor parte del tolueno no habia
reaccionado. El catalizador tomo una coloracion café obscuro-negro (siendo que la
coloracion inicial era morada) y se deposité en el fondo del reactor sin presentar

solubilidad en el tolueno,

Se le realizé un andlisis por cromatografia al producto, el cual reveld que la
cantidad de toluerio que reaccioné produjo en su mayor parte ésteres y solo una
pequeia cantidad produjo dcido benzoico. Por lo anterior, al alimentar una alta
concentracion de oxigeno, el catalizador se envenena y se obtienen productos no

descados.

Esta es Ia razon por la que se continuaron Jos experimentos alimentando aire
el cual tiene una baja concentracién de oxigeno que resulta adecuada para que se .

verifique la reaccion,
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3.4, SISTEMA DE REACCION ESCALA PILOTO.

Se describird el equipo utilizado, el procedimiento seguido para efectuar la

reaccion y los resultados obtenidos.

3.4.1, Equipo.

El reactor utilizado es como el que se muestra en la figura 3.7.

Vilvula de

seguridad ".“_?Q

Condensadar Manometro
B0
Vilvula v
reguladora . ,
e e Valvula de alimentacion
Serpentin

de enfrismicnto

Termapozo
R Mangmetro - Yéivula. d¢ afimentacidn
de aire '

Chanueta de
calenlamiento

G } Valvuta check

[

nch N%\\\ b—::j
= o i i el
1 Burbujeador

(N BN
E:-j&:::}(“ Brida de traslape

1wen de purga
S Brida sin cuello

Valvals de descarga

.

Entrada de aire

@@1}1)17%09
E

i

FIGURA 3.7 Sistema de reaccién escala piloto
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Las dimensiones son las siguientes

y-ﬁ.il"l}i!l‘_._ o
)
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FIGURA 3.8 Dimensiones del reactor escala piloto
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Las caracteristicas del sistema de reaccion son:

Linea de aire:
Tuberia: acero inoxidable 316 de 2 " Cd 14,
Valvula de alimentacion de aire; valvula reguladora de acero inoxidable
316de 2",
Mandietro; rango de 0-42 Kg/em? (0-600 1b/in’).
Valvula check: de acero inoxidable 316 de 4 ™.

Burbujeador: de acero inoxidable 316 con reduccién de %2 " a ‘4 "
Reactor:

Materiaf: acero inoxidable 316.

Capacidad: 4.8 L.

Brida de traslape: acero inoxidable 316 de 1 ¥4 ",

Brida sin cuello: acero inoxidable 316 de 1 2 ",

Espesor: 1".

Diametro interno: 4",

Didmetro externo; 5". i

Serpentin interno: acero inoxidable 316 de % .

Valvulas de descarga y alimentacion: - valvalas de bola de acero '
inoxidable 316 de 4", - ‘ , '

| Manémetro: rango 0-28 Kglen’ (0-400 Ibfic®), - o

Linea de termopozo: tuberia de acero galvanizado de Vz . 1

Chaqueta de calentamiento: marca Kintef, de 2,300 Wy 220 V. ‘ ' ’

i Controlador de temperatura: Marca Eliwell, Modelo EWTQ-905, Code o

T4C y 200 V. |

Condensador:

Material: acero moxidable 316,

: Didmetro externo: 12",
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Espesor: V4"

Serpentin intermo: acero inoxidable 316 de 4 ",

Linea de purga:

Material: tuberia de acero inoxidable 316 de %4 " Cd 14 y acero
galvanizado de %2 " Cd 14.
Vilvula de seguridad: de acero inoxidable 316 de % " con refevo a 37
Keg/em?
Vialvula reguladora: valvula de compuerta de acero inoxidable 316 de
"
Compresor:
Presion de disefio: 12 Kgfem?,
Controlador de presion: ajustable, con un rango entre encendido y
apagado de 1 Kg/en’.
Motor: 2 HP.
1675 rpm.
220/240 V.
60 Hz.
7.5 Amp.

3.4.2, Procedimiento para realizar una oxidacion.

1) Cerrar la valvula de entrada de aire y la valvula de descarga,
2) Abrir la valvula reguladora de purga y la vélvula de alimentacion. -

3) Cargar el tolueno y el catalizador.

4) Cerrar la vilvula de alimentacion y la valvula reguladora de purga y -

conectar el mandmetro en Ja linea de alimentacion.

5)'Encender Ja chaqueta de calentamiento y ajustaf ¢l SET del controlador a fa ‘

temperatura de reaccion.
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6) Encender compresor para alimentar aire y regular a la presién de reaccion
(el compresor tiene un sistera de regulacion, donde se ajusta el SET a la
presion deseada, que se encendera y apagard en un cierto rango de presion).

7 Regular el flujo de purga con la valvula reguladora.

8) Se toma el tiemnpo cero cuando se alcancen las condiciones de reaccion y se
realiza el primer muestreo. La muestra se toma abriendo la vilvula de
descarga realizando, antes, una purga con 50 ml de producto. A la mmuestra
s¢ le aplica la técnica del nimero de dcido. Después del primer muestreo
éste continmara realizdndose cada hora hasta que ¢l niimero de dcido
permanezca constante. De esta forma se sigue el avance de la reaccion.

9) Una vez que se alcance ¢l mimero de dcido maximo, se da por terminada la

reaccion.

En el caso en que la temperatura amnente dernasiado por la exotermia de la reaccion

(ver apéndice 11):

10) Se puede, ya sea, abrir 1a valvala de agua de enfriamiento o cerrar la valvula

de entrada de aire (pero esta accion provocard que la reaccion se detenga).

En caso de que exista vaporizacion de tolueno {por la variacion de presion al prender

y apagarse el compresor).

11) Abrir la vilvula del agua de enfriamiento del condensador del reactor 6
ajustar el compresor a una mayor presion.
Cormno la reaccion era lenta, ésta se llevaba a cabo en varios dfas, de modo que al

detener cada dia la reaccion se hizo lo siguiente;

12) Ajustar el SET del controlador a una temperatura de 25-30 °C.,

13) Abrir fa vilvula de agua de enfriamiento;

63




14) Cuando el sistema se¢ haya enfriado hasta una temperatura de 90 °C, cerrar la
valvula de entrada de aire para depresionar el sistema y cvando el sistema
haya alcanzado los 40 °C apagar el sistema de calentamiento (chaqueta).

15) Para el siguiente dia en que se continiie la reaccion seguir los pasos 5-9.
Al termino de la reaccion:

16) Enfriar el sistema hasta una temperatura de 130 °C y depresionarlo hasta 4
Keg/em?.

17) A estas condiciones se¢ descarga el producto (por intervalos para evitar que
escapen los vapores de dcido benzoico) abriendo lentamente fa valvula de
descarga. La descarga se hard en un recipiente el cual estard rodeado de
hielo de mnodo que el acido benzoico solidifique inmediatanente. Durante la
descarga se utilizard el equipo de proteccion necesario.

18) Una vez que el producto se enfiie se pesa, se le aplica la técnica del nimero
de acido, se le realiza un analisis por cromatografia y se le determina su

punto de fusién.

3.4.3. Resultados.

Se realizaron dos reacciones, las cuales fueron seguidas con la téenica del

nimero de acido. Los resultados se muestran en la tabla 3.8:

TABLA 3.8 Resultados de las reacciones con aire escala piloﬁ)

Tiempo de | Tolueno | Concentracion s ; iy
[ Reaceidn | yeaceién | alimentado | de catalizador (K g/l cm’) : (01(;) Con(\:;:')swn
{min) (L) (ppm Co*") B o
8 80 3 307" 7| 160 1.43
12 1,190 3 728° 85-1031 170, 36.53

v . .
catalizador violels-morado
a . .
catalizadar azul marino
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Para el experimento 8 se utilizo el catalizador violeta-morado y para el
experimento 12 el catalizador azul marino. Los resultados se pueden ver en forma

prafica en la figura 3.9.

Reacciones con aire
Escala Piloto
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FIGURA 3.9 Avance de reaccién en los experimentos con aire escala piloto

No se observé un efecto marcado por el empleo del catalizador (violeta-

morado ¢ azul marino).

Se tenfa pensado utilizar un agitador que rompiera las burbujas de aire y-las
micronizara, de modo que la rapidez de reaccion aumentara, pero debido a
problemas con el sello mecéanico del reactor (ver apéndice V) no fue posible llevar a

cabo los experimentos con agitacion mecanica. Se trataron de corregir las fallas

presentes (que incluian fallas de fabricacién y de instalacién) recurriendo a gente’

especializada en el arca. Algunas de es'tasf fallas se corrigieron:y otras se
minimizaron, pero los arreglos no resultaron suficientes y el reactor. continud

teniendo fugas porla parte del sello.
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Cuando se realizaban los arreglos, el reactor se probaba con agua donde no se
presentaban problemas, pero cuando el reactor se cargaba con tolueno, se calentaba
y presionaba, los materiales del sello (recomendados por el fabricante) no
soportaban las condiciones, ya que la temperatura alta y el tolueno (que también es
utilizado como solvente) los debilitaban y la presion ejercida provocaba las fugas. Se
comprobd que el sello podia soportar hasta una temperatura de 100 °C con tolueno y

190 °C con agua a presiones de 11-15 Kg/em?.

La primera reaccion se realizd con agitacion, en ¢l lapso de tiempo cn que cl
sello no presentd fugas y cuando se presentaron las fallas se detuvo la reaccion. El

producto se descargd, observando que el tolueno no habia reaccionado.

La segunda reaccion se decidié llevarla a cabo sin' agitacidn, siendo el
burbujeador el que la aplicara. Al alcanzar 112 °C la temperatura ammenté de una
manera mas ripida que al inicio, lo que implicaba que a esta temperatura conenzaba

la reaccion. Esta temperatura pennite suponer que la reaccion podria llevarse a cabo

a una temperatura inferior a la cual se llevaron a cabo los experimentos (de 170-180

°C).

El compresor, que alimentaba el aire, tiene -un sistema automético que
mantiene la presion en un cierto rango (en el que enciende. y apaga). Para Jas
reacciones se ajustd entre 9.5-10.5 Kg/em’. Esto provocaba la variacién de presion

de reaccidn en este rango. La variacion puede observarse en la figura 3.10.

La variacién de presion provocaba que, al estar la presion en el rango

minimo, escapaba un poco de tolueno por fa linea de purga teniendo que utilizar

agua de enfriamiento en el condensador.
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Comparando las curvas de la figura 3.9, en el intervalo de tiempo de la
reaccion 8, se puede ver que con agitacion mecanica la rapidez de reaccion es mayor
que sin la agitacion. Por lo tanto, utilizando la agitacion mecinica, la reaccion se
lievaria a cabo en mienos tiempo y si se utilizara tolueno proveniente del lavado de

producto (el cual conticne ¢l cobalto en estado +3) el tiempo seria ain mas corto.

Variacién de la presién durante
la reaccién
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FIGURA 3.10 Variacion de la presién en el reactor escala pilolo

En la reaccion 12, se ntilizo una concentracion de catalizador dentro del
rango encontrado en los experimentos. escala laboratorio. ‘En la figura 3,11 se
observa una grifica donde se compara el avance de reaccién entre Ia reaccion 4 y 10
(las que tuvieron mayor rapidez en los experimentos escala labomt'orio) y la reaccion

12, escala piloto.

Se observa que la reaccidn escala piloto fue mas lenta que las reacciones

escala laboratorio. Para las reacciones escala laboratorio se tuvo agitacion magnética
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que, aunque no rompe las burbujas, si provoca un mejor mezclado, por esto se tiene
una mayor rapidez para estas reacciones. En caso que se aplicara la agitacion
mecanica, la velocidad en las reacciones escala piloto ammnentaria por tener una

mejor distribucién de las burbujas de aire y un mejor mezclado.

Comparacién del avance de reaccion

escala laboratorio y piloto
250

200 A
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P
=)
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FIGURA 3.11 Comparacién entre los avances de reaccién escala laboratorio y piloto

Se realizd nn andlisis por cromatografia al producto de la reaccion 12 (ver

tabla 3.9), y se calculé la conversion en base a la estequiometria (ver tabla 3.10)..

TABLA 3.9 Andlisis cromatografico del producto del experimento 12

0,
Experimento %

Acido benzoico | Benzoato de bencilo Benzaldehido Otros
12 91.29 434 435|002

En el experimento 12 sucedié lo mismo que en los experimentos con. aire

escala laboratorio, donde durante el andlisis, el tolueno quedaba enmascarado por el
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metancl, y aqui es mas evidente cuando se hace la comparacion entre la conversion

en base al nimero de dcido (tabla 3.8) y en base a la estequiomenia (tabla 3.10).

TABLA 3.10 Conversion de la reaccién 12

) . Miaducto { . M icido bemoico | CONversion
Experimento P % de Acido benzoico e
P (2) () (%)
12 3,100 91.29 2,830 82.21
3.5. PURIFICACION.

El dcido benzoico se purificd por cristalizacion utilizando como solvente
tolueno y agua. La purificacion eliminaba el color (verde del catalizador) y los
subproductos de reaccion. Los productos de fos experimento 3, 4 y 9 se purificaron

utilizando tolueno y el producto del experimento 11 utilizando agua.
3.5.1. Técniea.

Se toma una cantidad medida de dcido benzoico asi como un volumen de
solvente y se mezclan, Se calienta Ia mezcla hasta que el acido benzoico se disuelva
completamente. La solucidn caliente se filtra a vacio y la solucidn filtrada se coloca -
enun ambicnte de temperatura baja para cristalizar al acido benzoico. Este lavado se
repite si se observa que contintia la coloracion, hasta obtener el acido benzoico de
color blanco. Como el dcido benzoico después de los lavados penmanece hinedo se

le aplica un secado al vacio con un desecador.
3.5.2. Cristalizacidn con tolueno.

La ventaja de utilizar el tolueno para lavar y cristalizar al acido benzoico es
que se recupera el catalizador en estado +3. Ademds del catalizador, el tolueno

arrastra una gran cantidad de acido benzoico ya que ambos son solnbles en él.
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Se utilizaron diferentes camidades de tolueno para lavar los productos de los
experimentos. Después de cada lavado se cristalizaba el producto. Como el tolueno
arrastraba gran parte del dcido benzoico, el acido arrastrado se recuperaba por
filtracién al vacio, y de este modo se obtenia un acido benzoico recuperado del
tolueno de lavado. En la tabla 3.11 se presenta el analisis por cromatografia del

producto lavado y secado.

TABLA 3.11 Anilisis del producto purificado con tolueno

Experimento % Producto principal % Producto arrastrado
Acido benzoico Otros Acido benzoico Otros
3 99.86 0.14 98.65 1.35
4 97.0! 2,99 92.15 7.85
9 91.75 225 - -

En la experiencia 3 se realizaron tres lavados y en las 4 y 9 dos lavados. Por

esto se abserva una mayor pureza en el acido de la experiencia 3.

3.5.3. Cristalizacidn con agua.

La cristalizacion de acido benzoico con agua tiene como inconveniente la
gran cantidad que se utiliza para el lavado. Al producto de la reaccion 11 se le aplico

esta técnica y los resultados aparecen cn la tabla 3.12.

TABLA 3.12 Andlisis del producto purificado con agua -

Experimento % Producto principal % Producto afrastrado
Acido benzoico Otros Acido benzoico ‘Otros
11 97.17 223 94.42 5.58

El porcentaje obtenido (97.77 %) para el lavado con agua es muy similar a el

obtenido mediante los lavados con tolueno.
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3.5.4. Resultados.

Se muestra una tabla comparativa entre los lavados con agua y tolueno (tabla
3.13), asi como la masa obtenida de dcido benzoico y el rendimiento de lavado para

cada solvente.

TABLA 3.13 Comparacién del producto lavado con los solventes

Solvente | Vigyente | Misiciat Mo ™ Rendimiento de lavado
m) | (@ (&) (%)
Principal | De lavados | Total
tolueno 275 |193.67] 416 12.6 54.2 28
agua 1,200 | 35.8 6.8 53 12.1 34

* L.a masa final es para el producto scco

Se puede observar que se obtiene un rendimiento sy bajo para los lavados

del dcido benzoico con ambos solventes.

Estos resultados no pueden considerarse como definitivos, pues para ello se
deben realizar mas pruebas que permitan alcanzar un mayor rendimiento. Estas
pruebas se estin realizando actualmente; sin embargo, se puede observar que al
utilizar agua existe un gran consumo de ella para purificar al acido, mientras que, si
se utiliza tolueno la cantidad consumida es mucho menor. Ademas, se tienen las
ventajas mencionadas anteriormente, lavar con la materia prima (tolueno) la cual

arrastra al catalizador de modo que el cobalto se encuentra en estado +3.

Para verificar In pureza del dcido benzoico se midieron los puntos de fusién
de Jos producto sin purificar y purificados, los cuales se muestran en la tabla 3,14,

Con esto se comprueba la pureza del dcido benzoico. Se puede ver que para el

producto sin purificar el punto de fusion estuvo entre 90 y 117 °C, esto implica una
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pureza del 80-96 %, mientras que para el dcido purificado la temperatura estaba
alrededor del tedrico, 122 °C.

TABLA 3.14 Puntos de fusién de los productos obtenidos en los diferentes experimentos

Experimento (PF)acbsimpuinerr | (PF)Acwpuitendo | (PoF)Ac be detovatos
2 98 - 99 - -
3 - 121 - 122 120 - 122
4 - 121 - 122 117-118
7 90-110 - -
9 - 121 - 122 -
10 105 - 106 - -
1l - 121 115-116

3.6. DISENO PRELIMINAR DE LA PLANTA DE ACIDO BENZOICO.

Con todos los resultados y técnicas aplicadas en la produccion y purificacion

del dcido benzoico se puede realizar un diagrama de proceso preliminar de la planta

(figura 3.12).

DESCRIPCION.

Sc alimenta tolueno al reactor oxidador y se burbujea aire por el fondo. La

reaccion se lleva a cabo a las siguicntes condiciones:

T=120-175°C

P =9 Kg/em®

Catalizador: 2-etilhexanoato de cobalto (con 300-1,000 ppm de Co).

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

El tolueno que llegue a vaporizarse se recupera pdrinedio de un equipo de

condensacion.
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FIGURA 3.12 Diagrama de proceso de la planta de dcido benzoico

El producto que sale del reactor se filtra y cristaliza donde se separa el

catalizador y algunos subproductos que 1o han reaccionado completamente.

Como solvente se utiliza tolueno, que es regresado al reactor una vez que ha
sido utilizado para lavar el producto de reaccion; ademds se esta reponiendo el
catalizador perdido durante- la separacion para mantencr la  concentracion

establecida.

El bloque representado por filtracién puede ser un conjunto de filtracion 'y -

cristalizacion o un sistema de centrifugacion, Este sistema todavia esta en estudio,
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aunque existe una fuerte inclinacion por la centrifugacion ya que se obtienen altos

rendimientos de separacion.

Después de la filtracion el producto es mandado a una torre atmosférica
donde se separa el tolueno que qued6 absorbido en el dcido. El tolucno es separado

una torre rectificadora y es regresado al reactor.

El dcido benzoico se separa en una segunda torre rectificadora donde se
obticne con una pureza del 99.99 % para después mandarlo a un escamador donde se

obtienen las lentejas o escamas.

Se ha pensado en la produccion de 500 ton/mes de dcido benzoico,
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1V CONCLUSIONES

Existen muchos caminos para la obtencién de dcido benzoico de los cuales el
mas viable es la oxidacion de tolueno con aire en fase liquida utilizando un
catalizador de cobalto. Se tienen muchas variables que intervienen sobre la
veloeidad de reaccion, como son: la concentracion de oxigeno, la concentracidn de
agua, la adicion de benzaldehido (concentracion de benzaldehido) y la concentracion

del catalizador.

De trabajos realizados anteriormente sobre reacciones de oxidacion se llegd al
disefio del reactor piloto con el cual se trabajo. Uno de los objetivos fue comprobar

que para la reaccidn de oxidacion de tolueno el disefto resultara satisfactorio.

Primero se debia conocer la reaccion. Con este propdsito se realizaron
pruebas en el reactor escala laboratorio (650 ml) y en base a estos resultados se

comenzaron los experimentos en el reactor piloto.

La reaccion se efectud en fase homogénca utilizando un catalizador de
cobalto. El catalizador se preparo a partir del diacetato de cobalto, que es insoluble
en tolueno, para obtener una sal que si resultara soluble. El diacetato se . hizo
reaccionar con deido 2-etilhexanoico esperando el desprendimiento de las moléculas
de agna y de 4cido acético para formar octoato de cobalto (2-etilhexanoato de

cobalto).

Se realizaron dos experimentos para preparar el catalizador, Enel primero no -
se obtuvieron los resultados esperados que eran formar el 2-etilhexanoato de
cobalto; por el color (violeta-morado) y el anilisis realizado, se piensa que se obtuvo
el acetato-2-ctilhexanoato de cobalto. En el segundo experimento se obtuvo el

producto deseado, octoato de cobalto, de color azul marino.
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A partir del analisis de resultados sobre la preparacion del catalizador se llegd
a la conclusion que, primero ocurre la deshidratacion del diacetato de cobalto
desprendiéndose las moléculas de agua y después ocurre el desprendimiento de los
radicales acetato que formarin ya sea fcido acético o algunas de sus sales. La
coloracion es un indicativo del desprendimiento de los radicales acetato; si el
producto presenta la coloracidn violeta ocurre tn desprendimiento incompleto de los
radicales acetato, mientras que la coloracion azal del producto implica el
desprendimiento completo de los radicales, fos que formaran sales acetato. Durante

la reaccion también se forman sales 2-etilhexanoato.

Se realizaron dos etapas de experimentacion. En la primera se efectuaron las
reacciones en un reactor escala laboratorio llevandose a cabo las oxidaciones con
aire y con oxigeno. En la segunda se llevaron a cabo en un reactor piloto

efectudndose las oxidaciones con aire.

Las prucbas en el reactor escala laboratorio se realizaron a diferentes
presiones, temperaturas y concentraciones de catalizador. Se comprobo que la
presidn y la temperatura tienen poco efecto sobre la velocidad de reaccién mientras
que la concentracion de cobalto presenté una mayor influencia. Las pruebas con

oxigeno demostraron que la alta concentracién de éste provoca el envenenamiento

del catalizador,

De las reacciones con aire en el reactor escala laboratorio, se encontrd un
rango de concentraciones de catalizador en el cual se tiene una mayor velocidad de -

reaccion; este rango fue de 300-1,000 ppm de cobalto.

Ya conocido el rango de concentracién del catalizador se comenzo la segunda
etapa de reaceion en un reactor escala piloto. En este reactor se penso utilizar

agitacidén mecanica, pero se tuvieron problemas de fugas por lo que solo se realizo
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A partir del analisis de resultados sobre la preparacion del catalizador se Hego
a la conclusion que, primero ccurre la deshidratacion del diacetato de cobalto
desprendiéndose las moléculas de agua y después ocurre ¢l desprendimiento de los
radicales acetato que formaran ya sea dcido acético o algunas de sus sales. La
coloracion es un indicativo del desprendiimiento de los radicales acetato; si el
producto presenta la coloracion violeta ocurre un desprendimiento incompleto de los
radicales acetalo, mientras que la coloracion azul del producto implica el
desprendimiento comnpleto de los radicales, los que formaran sales acetato. Durante

la reaccion tamnbién se forman sales 2-etilhexanoato.

Se realizaron dos etapas de experimentacion. En la primera se efectuaron las
reacciones en un reactor escala laboratorio llevindose a cabo'las oxidaciones con
aire y con oxigeno. En la segunda se llevaron a cabo en un reactor piloto

efectuindose las oxidaciones con aire.

Las pruebas en el reactor escala laboratorio se realizaron a diferentes
presiones, temperaturas y concentraciones de catalizador. Se comprobé que la
presion y la temperatura tienen poco efecto sobre la velocidad de reaccion mientras
que la concentracion de cobalto presentd una mayor influencia. Las pruebas con
oxigeno demostraron que fa alta concentracion de éste provoca el envenenamiento

de! catalizador.

De las reacciones con aire en el reactor escala laboratorio, se encontrd un
rango de concentraciones de catalizador en el cual se tiene una mayor velocidad de

reaccion; este rango fite de 300-1,000 ppm de cobalto.

Ya conocido el rango de concentracion del catalizador se comenzo la segunda

etapa de reaccion en un reactor escala piloto. En este reactor se penso utilizar-

agitacion mnecanica, pero se tuvieron problemas de fugas por lo que solo se realizo
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una reaccion (incompleta) utilizando la agitacion, Después, se efectud una segunda
prueba sin agitacion, solamente burbujeando aire. En ésta reaccion se encontrd que a
los 112 °C comienza la reaccién (cuando antes las reacciones se habian efectuado a
170 °C), por lo tanto es posible que la reaccion pueda llevarse a cabo a una
temperatura nenof, siendo que, si se reduce la temperatura de reaccién, tanbién se

reducird la presion.

Cuando se realizaron Ias reacciones no se observé una diferencia significativa
por ¢l empleo de cualquiera de los catalizadores (violeta-morado 6 azul marino), de
modo que los radicales presentes (acetato o 2-ctithexanoato) no afectan a la

velocidad de reaccion,

Los productos de reaccion se analizaron por cromatografia revelando que, el
tolueno que no reaccioné no era identificado puesto que quedaba enmascarado por el
solvente utilizado para correr la muestras. En los productos de las reacciones escala
laboratorio existieron pérdidas apreciables de tolueno, principalmente por la purga y
en el muestreo. En las reacciones escala piloto, debido a que el reactor cuenta con un

condensador, la pérdidas de tolueno fueron menores.

Con los resultados del andlisis se calculd la conversién en base a la
estequiometria para compararlos con la conversion en base al nimero de 4cido. Se

encontrd que para las reacciones escala laboratorio las conversiones. fueron muy

parecidas, mientras que en la escala piloto existié una gran diferencia. Esta

diferencia resultaba por no cuantificar al tolueno enmascarado.

Se purificd el producto obtenido mediante una técnica de cristalizacion

utilizando dos solventes, tolueno y agua,
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Si se utiliza agua para purificar al acido benzoico se requiere una gran
cantidad para obtener el praducto con una pureza aproximada del 97%. Para tener

esta misma pureza, se requiere una menor cantidad de tolueno.

De los-dos solventes utilizados es preferible el tolueno ya que tiene la ventaja
que al lavar con éste el catalizador es arrastrado con el coballo cn el estado 13 (el
que cn realidad cataliza la reaccion) de modo que el tiempo de reaccion se reduce
con el consiguiente aumento de la conversion. Aunque también se arrastra una gran
cantidad de dcido benzoico, al mejorar la técnica de purificacidn se puede obtener

una mayor cantidad de dcido y ast aumentar el rendimiento.

Con las pruebas en el reactor piloto, las condiciones de reaccidn encontradas
y los métodos de purificacion se planted un diagrama de proceso preliminar para la
obtencién de dcido benzoico, el cual difiere en los procesos actuales en el tipo de
reactor y el método de purificacion primario (donde se obtiene el acido hasta la
pureza del 97-98%).

Este trabajo de tesis, muestra la posibilidad de desarrollar una tecnologia
nacional para producir el acido benzoico. A partir de éste trabajo, y por los buenos
resultados obtenidos, se continta el desarrollo de la ingenieria bisica con la
determinacion de la cinética de la reaccion y técnicas de puriﬁcacibn'para no perder
la continuidad del trabajo, esperando que en un futuro pueda realizarse la

coustruccion de la planta de 4cido benzoico.
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APENDICE

Propiedades del Tolueno

El tolueno es un hidracarburo liquido, segundo miembro de la serie aromatica

que comienza por cl benceno. Es volatil, y tiene un olor caracteristico, parecido al

del benceno, aunque mis suave y ligeramente semnejante al de las resinas balsamicas.

Su nombre se deriva del balsamo toli. Las fuentes industriales mas importantes del

tolueno es ¢l petroleo y la hulla grasa.

PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS

Peso Molecular:
Punto de Congelacion (°C):

Punto de ebullicion (°C):

Coeficiente de cambio del punto de ebullicion

con la presion:
d2°4 :
2
Presion de vapor @ 25 °C:
Densidad del vapor (aire=1):
Calor especifico @ 20°C (agua=1):
Punto de ihﬂamacién (copa cerrada):
Temperatura de ignicién ("C):
Limites explosivos con aire:

Constante dieléctrica @ 20°C:

Mormento dipolo:
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92.134
-94.991
110.625

0.04630 °C/mm Hg
0.86694

1.49693

28.3 mm Hg

3.14

0.4041 cal/g°C
4.44°C

552 » ‘
1.27-7 % en volumen
2.24

0.36 x 10'*

TS WO DM

2

Sl BE UL BIBLIOTECA

e
I S e R



Presion de vapor

Temperatura Presién de vapor | Presion de vapor Presion de vapor
(“C) (mm Hg) (atm) (Kglem?)
-26.7 ] 0.00132 0.00136
6.36 10 0.0132 0.0136
31.8 40 0.0526 0.0544
36.394 50 0.0658 0.008
51.940 100 0.1316 0.136
69.498 200 0.2632 0.272
89.484 400 0.5263 0.544
102.511 600 0.7895 0.816
110.625 760 1 1.0336
112.440 800 1.0526 1.088
120.57 1000 1.3158 1.36
136.42 1500 1.9737 2.04
136.5 1520 2 2.066
178 3800 5 5.165
215.8 7600 10 10.33
262.5 15200 20 20.66
: /
L] ..-/'

P, = Presion de vapor (Kg/em?)
T, = Temperatura ('C)
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Propiedades fisicas a varias temperaturas

Temperatura
Propiedad P
-20 0 20 25 50
Viscosidad:
Centipoises 107 | 0773 | 05866 | 05516 | 0.4189
Centistokes 1.18 0873 | 06767 | 06397 | 0.4991
Densidad (g/ml) 0.9038 | 0.8854 0.8669 0.8623° | 0.8392
Variacion de la densidad con la
viscosidad (g/m/°C) - - 00092 |, - -
Tension superficial (dinas/cm) - 30.92 28.53 21.92 25.04
Volumen molecular (ml/mol) - . 106,275 - -
Refraccion molecular - - 311095 - -
Refraccion especifica - - 0.33749 - -
Dispersion especifica - - 185 - -
10* (e -nec)/D
Temperatura critica (°C): 320.8
Presién critica: 40 atn
Densidad critica: 0.29 g/ml
Volumen critico: 10.32 V/mol

Entropia de vaporizacion en

el punto de ebullicién:

Calor de vaporizacion en
el punto de ebullicion:
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Otras propiedades del toluene liquido 2 25 °C

Calor de formacion:
Entropia:

Energia libre:

Calor de combustion @ P cte:

Calor de fusion:
Entropia de fusion:

Constante crioscopica:

2.867 Kcal/mol
5248 u.e.
27.282 Kcal/mol

10,142.8 cal/g bruto
9,686.1 cal/g neto

1.582 Kcal/mol
8.879 u.e.

A, 0.02508 fraccion mol/ grado
B, 0.0019 fraccién mol/grado

Para calcular Ja purcza de una inuestra de tolueno casi puro, segln sus constantes

crioscopicas, puede usarse la sigiente ecuacion:

logyo p = 2.00 - (A/2.30259)(178.169 - T) [1 + B(178.169 - T)]

donde:  p= pureza en porcentaje molar
T= punto de congelacion de muestra ( K)
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La siguiente tabla muestra los valores de las funciones termodinamicas del tolueno

para ¢l estado ideal del gas.

Funcién Temperatura, “K
298.16 1,200
Contenido de calar; {(H' - Hy ) / T}, cal/mol/grado 14.44 41.99
Energia libre, [(F - Ho )/ T}, cal/imol/grado -61.98 -98.77
Entrapia, (8, u.e. 76.42 140.76
Entalpia, (H' - Hy'), cal/mol 4306 50390
Capacidad calorifica, (Cp“), cal/mol/grado 2480’ 66.90
Calor de formacion, (AHr ), Kcal/mol 11.950 521
Energfa libre de formacion, (AF 1), Kcal/mol 29.228 90.50
Equilibrio constante de formacion, logie Kgr 21.4236 -16.4825 .

- Los datos de espectrografia infrarrojos son Gtiles en los andlisis para determinar al
tolueno en presencia de xilenos y etilbencenos. Para este fin, se mide la absorcion a
13.69 y a 14,07 micras, en que el tolueno tiene claramente absorcién fuerte y débil, -
respectivamente. Sin embargo en presencia del bencenvq es preferible utilizar para -
los andlisis el espectrograma ultrayioleta. La absorcion sé regki,s(ra segun el
coeficiente de absorcién conforme a la ley de Beer. Las mediciones se hacen a
252.5, 254.5, y 259 milimicras para el benceno y a 267 y 268.5 milimicras pdrn el

tolueno.

- El toluetio es miscible en todas proporciones én alcohol, cloroformo, éter etilico,
acetona y disulfuro de carbono. La solubilidad del agua en tolueno es de 0.15 % mol
210°Cyde0.42a378°C.
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- Destilado con vapor de agua a 760 mmHg, el punto de ebullicion es de 84.5°C y el

vapor contiene 44.2% en mol de agua.

- Para el tolueno el punto de anilina esta por debajo de -30 °C; como la anilina tiene
¢l punto de congelacién a -6 °C, es costumbre medir el punto de anilina mixto, el
cual es de 10 °C, segin el método D1012 de la A.S.T.M.

TOXICIDAD

Se le considera no tan toxico como el benceno, pero la exposicion a
concentraciones durante perfodos prolongados, mis largos que el maximo permitido
(200 ppm) puede provocar algunos transtornos en el sistema nervioso, En la tabla
siguiente se muestran los efectos que pueden provocar en el ser humano la

inhalacion de tolueno a diferentes concentraciones:

Concentracién (ppm) Efectos
100 Efectos psicologicos, irritacion pasajera.
200 Efectos en el sistema nerviosos central.
400 Irritacion ligera en ojos, lagrimeo, hilaridad.
600 L.anguidez, hilaridad, nausea.
800 Sabor metdlico, dolor de cabeza, languidez, nausea.
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APENDICE Il
Propiedades del Acido Benzoico

PROPIEDADES FiSICAS

Peso Molecular: 122.12

Punto de Fusién (°C): 122.375

Punto de Ebullicién (°C): 250

Aspecto: cristales monoclinicos blancos

indice de rlesfraccién

np . 1.53974
np' 1.504
Densidad relativa
. 1321
12375, 1.0819
d,'%: 102942
Calor especifico ;
solido (20-122.375 °C): 1.204 J/g K ‘
liquido (122.375-322 °C): 1775 g K o
Calor de fusion: ~ 18 ki/mol ‘ ; l |
Calor de sublimacion (@ 110 °C); 86.2 k}/mol
Calor de vaparizacion (@ 150 °C): 68.2 k}/mol
Calor de formacion: -384.9 kJ/mol :
Calor de combustién (@ 25 °C): 3227 kJ/mol {
Energia Libre ‘
solido: 251 kJ/mol
liquido: -247 kJ/mol
solucidn acuosa; =242 kJ/mol
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Flash Point (°C): 121

Temperatura de ignicién (°C)

en aire: 573

en oxigeno: 556
Constante de disociacion, K,, (a 25°C): 6.335x 10"
pH de Ia solucion saturada (a 25 °C): 25
Cambio en ¢l volumen por congelamiento: -0.138 cm’/

Comienza a sublimar a 100 °C aproximadamente.

Forma azedtropos con bifenilo, benzoato de butilo, catecol, difenil éter,

difenilmetano y naftaleno.

Presion de vapor

P (kPa) T(C)
0.133 926
1.33 : 13.3
13.3 186

Solubilidad

A 89.7°C, una mezcla de 4cido benzoico en exceso y agua forman dos fases -
liquidas estables. La solubilidad del agua en el &cido benzoico es de 26.5 % peso.
Las dos fases llegan a ser homogéneas a 117.2 °C. La mezcla contiene, entonces,

32.34 % peso de acido benzoico y 67.66% de agua.
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Solubilidad de dcido benzoico en 100 g de agua como funcién de la temperatura.

T (°C) Masa (g.)
0 0.17
10 0.21
20 0.29
25 0.34
30 0.42
40 0.60
50 0.85
60 1.20
70 1.77
30 2.75
90 4.55
95 6.85

Solubilidad de acido benzoico en 100 g de solventes organicos

Solvente Acido benzoico disuelto (z)
Acetona 35.60
Benceno 12.17
Tetracloruro de carbono 414
Alcohoal etilico (absoluto) ‘ 58.40
Hexano 0.94 (a 17°C)
Metanol 71.50 (a 23°C)
Tolueno 10.60
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PROPIEDADES QUIMICAS

- El dcido benzoico es mas estable que los oxidantes usuales

- El nire, el permanganato, el dcido crémico, el hipoclorito y el acido nitrico diluido

no lo afectan.

- Abajo de 220 °C reacciona con sales cobre (11) para formar fenol y sus derivados.
Esta reaccion, seguida por regeneracién del cobre () empleando oxigeno

molecular es la base de la produccion comercial del fenol a partir del dcido
benzoico.

- Reacciona con amoniaco bajo condiciones similares para formar anilina,

~ Calentando arriba de 150 °C  se lleva a cabo una deshidratacién para formar
anhidrido benzoico.

- La descarboxilacion ocwre cuando el acido benzoico es calentado arriba de 370

°C. Se forma benceno y una pequefia cantidad de fenol. E} cobre y el cadmio
aceleran la descarboxilacion.

- Cuando la sal de potasio del dcido benzoico es calentada con diéxido de carbono,
sc Heva a cabo una reaccion de desproporcionacion y el benzoato produce

tercftalato y benceno. Las sales de cadmio y zinc catalizan ésta reaccion.

- El acido benzoico es convertido en acido hidroxibenzoico empleando hidréxido de

potasio fundido.

~ Por hidrogenacion se forma el 4cido ciclohexanocarboxilico, el cual es un

intermediario para producir caprolactama,

- La cloracion da por resultado la produccion de acido 3-clorobenzoico,
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- La nitracion forma acido 3-nitrobenzoico.

- La sulfonacion forma acido 3-sulfobenzoico.

TOXICIDAD

- En general, ¢l icido benzoico y sus derivados no son muy toxicos. El acido
benzoico no se acumula en el cuerpo humano. Después de su administracion
reacciona con la glicina para formar dcido hipirico, el cual es excretado en la
orina. De acuerdo a la FAO/WHO el limite miximo de dcido benzoico imgerido por

dia es de 5-10 mg/Kg. La prueba de toxicidad en ratas no muestra anormalidad.

- E} acido benzoico tiene un efecto wrritante en las membranas mucosas.

- La toxicidad se clasifica como moderada (3 en una escala de 1-6) basada en un
LDs (oral en ratas) de 2,530 mg/Kg. Los individuos sanos pueden tolerar pequefias
dosis (menores 8 0.5 g de benzoatos por dia) mezclado con alimentos, sin presentar
efectos. Grandes dosis (mayores a 4 g de benzoato por dia) provoca alteraciones
digestivas tales como dolor estomacal, nauseas y vomito. Se ha reportado que un
honibre de 67 Kg no presentd efectos con dosis ingeridas de 50 g.-La dosis letal
media cn perros y gatos es de 2.5 g/Kg, o

- Se permite que el benzoato de sodio y 4cido benzoico sean adicionados a los

alimentos en una concentracion que no exceda del 0.1 %.

- La principal medida de seguridad respecto al manejo del dcido benzoico es para el

acido fundido debido a su alta temperatura.
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APENDICE 111
Andlisis Termodindmico de 1a Reaccién

REACCION.
CHy COOH
+ 2 —> + H,0
(lig) 2 O ® @ iy
CALOR DE FORMACION.

A partir de la reaccién se calculo en calor de formacién, de acuerdo a la

siguiente formula:

.
AH, = AH® + fAcpdT

To

donde:

ACP = Z(Nlcpi)prod - Z(Nicpi)rcat

Si se conocen las capacidades calorificas medias, Cpis, para los reactantes y
productos en un intervalo de temperatura Ty a T, no es necesario inteprar la

ecuacion. Bajo estas condiciones, la relacién entre AHy y AH’ es:

By = AH" 4 2 (NG (T~ 10) = LN )T =15)

donde: Cp;n, es la capacidad calorifica media del componente i.
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DATOS
El calor de formacion @ 25°C, para los productos y reactivos es:

(AHDac b, = -91,993.3 cal/g-mol
(AH 1o = 2,867 cal/ g-mol
(AHDagus = 68,317 cal/g-mol
(AHDoxggeno = 0 cal/g-mol

Las capacidades calorificas medias para los productos y reactivos son;

Cpac.bz. =35.14 cal/g-mol K (20-122.37°C)
= 51.806 cal/g-mol K (122.37-322°C)
Cpra=41.65 cal/g-mol K (25-180 °C)
Cpagua = 18 cal/g-mol K (0-200°C)
Cpaire = 7.08 cal/g-mol K (25-200°C)

CALCULOS
Si la reaccién se efectia a 25 °C:

AHOF Z(AHOI)‘WJ - Z(A]lof)mzc

AH’=[-91,993 + (-68,317)] - (2,867) cal/g-mol
=-163,180.3 cal/g-mol

Una vez efectuada la reaccion, calentar a 180 °C:
AH{™= [(vCp),pun + (VCP)ec. be] - [(vCp)y + (VCPiir]
AHM™=[(1) (18) + (1) (35.14)] - [(1) (41.65) + ((32)/0.21)) (7.08)]
=-6,054.5 cal/g-mol K

El calor de formacién total es:

AHT = AHof + AH{”O
=-163,180.3 + (-6,054‘5)

AHy = -169,134.8 cal/g-molJ
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CONVERSION.

De los reportes de la literatura se ha encontrado que para producir una
tonelada de acido benzoico, es necesario alimentar 830 Kg de tolueno, lo que

representa un 90% de conversion,




APENDICE IV
Técnica del Nimera de Acido

Nimero de dcido.- Es la cantidad de base, expresada en miligramos de

hidraxido de potasio por grama de muestra, que es requerido para titular una muestra

con el punto final del indicador utilizado.

Este método cubre la determinacion de constituyentes acidos en productos del
petrdleo y lubricantes solubles (o casi solubles) en mezclas de tolueno y alcohal
isopropilico. Es aplicable para Ja deterrninacién de 4cidos cuyas constantes de
disociacién en agua sean mayores a 10°, Acidos extremadamente débiles cuyas
constantes de disociacién sean més pequefias a 107 no interfieren. Las sales

reaccionan si sus constantes de hidrolisis son mayores a 10”.

Para determinar el nimero de acido, la mezcla se disuelve en una mezcla de
tolueno y alcohol isoporopilico conteniendo una pequefia cantidad de agua, y la
solucién resultante se titula a temperatura ambiente con una solucidn alcohdlica

bésica hasta el punto final indicado por el cambio de color del indicador.

Los productos del petréleo nuevos o usados pueden contener constituyentes
acidos. La cantidad relativa de éstos materiales puede determinparse por titulacion
con bases. Este nimero puede ser expresado como niimero de dcido y es una medida
de la cantidad de sustancias 4cidas. Esto es, el valor de la acidez es equivalente a la

cantidad de grupos funcionales 4cidos presentes en la muestra,

El método empleado en los experimentos de oxidacion de: tolueno fue un

método alcalinométrico, con NaOH con una coucentracién de 0.1 N para titular y -



fenoftaleina como indicador, disolviendo la muestra en alcohol de cafia (ctanol)

neutralizado.

PROCEDIMIENTO

El procedimiento que se describe a continuacion es el de la ASTM, en ¢l cual

se utiliza p- naftobenceina coma indicadar.

1) En un matraz erlenmeyer de 250 ml., introducir una cantidad medida de muestra

en base a la tabla siguiente;

TABLA 1V.1 Tamafto de muestra

Numero de dcido Tamadio de muestra (g) I Sensitividad (g)

Muestras ligeras 0 nuevas '

0-3 2042 0.05

3-25 2:£02 0.01

25-250 0.2+ 0,02 0.001 -
Muestras usadas o coloreadas

0-25 2402 0.01
25-250 0.2£0.002 0.001

Se adicionan 100 m! de solvente y 0.5 ml de la solucién indicadora y se agita

sin parar hasta que la muestra se disuelva compietamente en el solvente

2.1) Si la muestra toma un color amarillo-naranja, titular inmediatamente a una -

temperatura menor a 30°C. Adicionar KOH 0.1 N en incrementos y agitar para
dispersar el KOH. Agitar vigorosamente cerca del punto final para evitar
disolver CO,. Considerar ¢l punto finai definitivo si el cambio de color persiste

por 15 sep o si se revierte con dos gotas de HCI 0.1 N, (A)
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2.2) Si la mezcla toma un color verde o verde-café realizar la titulacion con 100 ml
de solvente y 0.5 m! de indicador, adicionando KOH 0.1 N en incrementos de
0.05 0 0.1 ml. Registrar Ia cantidad de KOH 0.1 N requerido para alcanzar el
punto final. (B)

Para las reacciones de oxidacion de tolueno:
1) Se titulan 30 ml de 1a solucion alcohélica (alcohol neutralizado), sin nuestra, con

lo cual se obtiene el volumen de NaOH del blanco. (A)

2) Se toma una muestra medida, de acuerdo a la tabla IV. 1, se disuelve en 30 ml de
la solucion alcohdlica y se agregan 3-4 gotas de fenoftaleina (0.15-0.2 mi). Se

titula fa muestra hasta alcanzar el punto final de color rosa claro. (B)
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CALCULOS
NUMERO DE ACIDO

Nimero de acido (mg KOH/ g muestra) = 56.1(A - BIN
w
donde: A =solucién de KOH requerida para titular la
muestra (ml)
B = Solucidn de KOH para titular el blanco (ml)

N = Normalidad de la solucion de KOH
W = Peso de la muestra (g)

El niimero de acido terico es:

Nimero de A¢idoygico = 56.1 g KOH 100 - 459,42
122 g Abz

CONVERSION

El peso equivalente del 4cido benzoico es 122, por lo tanto

Wan. = (Niimero de acido)}(W)(122)
56.1

% ABz = Wap,.x 100
W

% ABz .. (Niimero de fcido}(W)(122) x 100
56.1 W

% ABz = 0.2177 (Niunero de acido)
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APENDICE V
Sistema de Reaccién con Agitacién Mecdnica

Sello mecanico

1

JIL

Sello rolatorio -

1,0

=3
e

I

Agilador Sello estacionario

\ Valvula de descarga

Motor
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Search Method for CAHPCHEMHDATAWARTLDA ATIDS

Teut Search = None
Sample Name = 2,17.8PC Peal Search = Forwarid
Search Date = 10/04/98 12:14

Full Spectrum Search = Euclidian Disiance
Mask Used = None

Custom Search = None

CAHPCHEM\1\DATAWAR1.D\2,17.8PC

" \"’
R N e i i e e s e e e ansirnimnieran ~
Hit #1 METHANOL (RAG00383)
\
v
N
d -
-J '\»—‘-— SO e P, /’A
| 1 U

30 3000 2000 1000
1 Wavenumber {cm-1)

. “THit Quality ™™ [Number ~]SPC Identification
VA.LIB#3B3 .188186 1 METHANOL -
VA.LIB#498 44803 2 ETHYL ALCOHOL
VA.LIBH776 45844 3 1-PROPANOL
VA.LIB¥1786 46232 4 1,2.CYCLOBUTANEDIMEYHANOL, TRANS
VA.LIBASTB 46856 6 1,2:-BUTANEDIOL
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Sesrch Method for CA\HPCHEM\1\DATAIMARY.O\3.47.108 Teoxt Search * None
Sample Name = 3.47.5PC
Search Date » t0/04/96 t2:26
Mask Used » None

Pask Search = Forward
Full Spectrum Search = Euclidian Dist

Custom Search » None

»
L

CAHPCHEMV\DATAMAR1.0\3.47.9PC

L At S \"-/\]\\“_M*w kVWMI\.fKJU

Hit #¢ BENZALDEHYDE (RAC00B41)
ke
2
% /\'\__J\ﬂ I\ }\/
™ | . J"‘-J \'N STV S,
1 T "
4000 3000 2000 } 1000
Hit List Wavenumber (cm-1)
Libeary T TTRie Quality™ " TNumber ™ TSPC identification
EPA_REVA.LIBISAY 36267 1 BENZALOENYDE
EPA_REVA.LIO# 341 53906 2 BENZALOEHYDE, P-METHYL -
EPA_REVA LH#262Y 568209 3 NICOTINALDEHYDE. - L,
EPA_REVA.LIB02270 57226 4 M- TOLUENECARBOXALDEHYDE
EPA_REVA.LIBN20Y 68225 1] BENZALDEHYDE, M-BROMO
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Ssarch Method for C:\HPCHEM\NDATA\MAR1.0\M.52.108

Taxt Search » Nona
Sample Name = 4.52.8PC Peak Search » Farward
Search Date = 1010498 12:27 Full Spactrum Search = Euclidian Oistance
Mask Used = None

Custom Search = None

C\HPCHEM\I\DATAMAR1.0W.62.83PC

AN SN e

Hit #1 BENZOIC ACID (RA001033)

. o)
S o NS ) ]

T T 13 i
4000 3000 2000 1000 ;

Hit List Wavenumber (cm-1}

Libtay THit Quality Numbaer ™ [SPC identifcation

EPA_REVA.LIB#1013 20472 1 BENZOIC ACID

EPA_REVA.LI#1177 33703 2 P-TOLUIC ACID ] I

EPA_REVA LIB#1089 A1141 3 BENZDIC ACID, M-CHLORO I

EPA_REVA.LIBN1014 A2211 4 0-TOLUIC ACID E e

EPA_REVA.LIBN1019 A2473 5 NIACIN
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Search Method for C:\HPCHE M\1\DATAIMAR1.D\5,47.1DS Text Search » None
Sample Name = 5.47.8PC
Search Date = 10/04/96 12:27
Mask Used = None

Peak Search » Forward

Full Spectrum Search = Euclidian Distance
Custom Search » None

Ly

CAHPCHEMNDATAIMAR®.D\S.47.9PC

| RN

Hit #1 BENZOIC ACID, P.-TERT-BUTYL (RAGO1083)

nd \ N

RE
.2~
01 . .
~ \ N
T T T
4000 3000 2000 1000
Hit List Wavenumber (cm-1)
Libeary THit Guakty ™ [ Number " TSPC tdentification
EPA_REVA LIB#1083 57688 1 SENZOIC ACID, P-TERT-BUTYL
EPA_REVALLISS11I7 82488 2 £-TOLUIC ACID
EPA_REVA LIB#1014 86129 3 G-TOLUIC ACID
EPA_REVA.LIBNIIS 66036 4 AZELAIC ACID, MONOMETHYL ESTER
EPA REVA.LIBS1033 6629 5 BENZOIC ACID
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Search Method for CAHPCHEM\I\DATA\MAR1.D5,58.1DS Text Search = None

Sample Name » 5.58.SPC Peak Search » Forward
Search Date = 10/04/968 12:27 Full Spectrum Search = Euclidlan Distance
Mask Used = None

Custom Search = None

C\HPCHEM\1\DATA\MAR1.0\8.58.8PC

.8

‘G-M PN ”'\w—-*’/\f\‘\,,.««\__,,\\j“\_vQ,,,ww y \'\/%‘J/A‘/\M w

Hit #1 BENZOIC ACID, P-TERT-BUTYL (RAC01033)

4

S— o
T T Y
4000 3000 2000 1000
Hit List * Wavenumber (cm-1)
Ubraey ™ TTHit Quality™ TNumber " TSPC Identification -
EPA_REVA.LIB#1083 64431 1 BENZQIC ACID, P-TERT-BUTYL
EPA_REVA.LIB#1177 67303 2 P-TOLUIC ACID
EPA_REVA.LIB#1009 86103 3 BENZOIC ACID, O-CHLORO
EPA_REVA.LIB#1324 1692823 4 BENZOIC ACID, 0-ICDO
EPA_REVA.LIB#1033 70097 3 B8ENZOIC ACID
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Search Method for C:\HPCHEMIT\DATAIMAR1.D\5.85.10S

Sampie Name = 5.85.5PC

Search ODate = 10/04/98 12:28
Maak Used = Nane

L

CAHPCHEMI\DATAMAR1.D\8,85.3PC

/A\

A

Hit #1 BENZOIC ACID, BENZYL ESTER (RA000918)

e \v\W‘J N, (

Text Search = Nono

Peak Search = Forward

Full Spectrum Search = Euclidian Distance
Custom Search » None

44
27
i
o— ) Jl
I AV e N ! N ,.
T 1 NUSE
4000 3000 2000 1000
Hit List Wavenumber {cm-1) ) ‘ o
Lbrary” THit Quality ™™ TNumber "TSPC identification :
£PA_REVA.LIBF9IS .20058 ' BENZOIC ATID, BENZYL ESTER ;
EPA_MEVALIBI248 | 21976 2 BENZOIC ACID, 3,6 DICHLOROPENTYL, EST .
EPAREVALIBAIE23 - |.31938 3 TEREPHTHALIC ACID, DIBUTYL ESTER o
EPA_REVA.LINN257 132383 4 TEREPNTHALIC ACID. DIALLYL ESTER
TPAREVALIBNIBS2 | 35137 B

BEN2OIC ACID, PHENETHYL ESTER
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Peak Report
10/04/96 1

2:25

C:\HPCHEM\ 1\ DATA\MAR1 . D\ IRDATA. CGM

Method..: C:\HPCHEM\1\METHODS\GLICOL.M

# Peaks.: 6

# Misged: ©

4 w/o ID: &

Area Sum: 20709.5

Written.: 10/04/96 12:25 ORIGINAL

STD Name Center Height %YHeight H/A Wwidth  Area tArea
0 2.17 2.22 14910 30.94 1,34 1.32 11051 53.36
0 3.47 3.54 358,22 .74 3.15 .58 113.7 .54
0 4.52 4,61 29701 61.63 3.20 1.43 9270.3 44.76
0 5.47 5.33 30.98 .06428 11.89 .21 2,60 .01258
0 5.58 5.54 11.08 ,02299 21.36 .13 .51 .00250
0 5.85 5.90 3178.9 §.59 11.70 V79 271,56 1.31
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